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1. Einleitung
1.1, Uberblick

Edelgase sind Elemente mit abgeschlossener, kugel-
symmetrischer Elektronenschale. Aus dieser sehr sta-
bilen Elektronenkonfiguration folgen besondere physi-
kalische Eigenschaften dieser S5ubstanzen., In Tabelle 1
gind einige der charakteristischen Daten der Edelgase
aufgelistet (2 77). '

Ne Ar Kr Xe
2, 6 25 6
Elektronenkonfigura- 2872p 387 3p
tion der freien Atome
Schmelzpunkt (Kelvin) 24,5 84.0 116.6 161.3

Abstand n#dcheter Nﬁch—
barn, fcc-Gitter,(X) 3,13 3.76 4.01 4.35

4524p6 5325p6

Maximale Phononen- TA&X 4.5 6.2 4.15 3.7
energie (meV) LA(X) 7 8.3 6,2 5.4
Ionisationsenergie 21,6 15.8 14.0 12.1

der freien Atome (eV)

Bandabstand (eV) 21.69 14.16 11.61 9.33

?pig-Bahn-Autapaltung 0.1 0.184 0.688 1.3
eV

Tabelle 1 Charakteristische Daten der Edelgase

“

[y

Edelgase kristallisieren auf Grund der schwachen
Van-der-Waals Wechselwirkung erst bei sehr tiefen Tem-
peraturen (Krypton:= 116 K bei 760 Torr) in dichtester
Kugelpackung. Die hohen Ionisationsenergien der Atome
bzw. der grofe Bandabstand der festen Edelgase ist eine
direkte Folge der Elektronenkonfiguration und bewirkt,
daB die festen Edelgase gute Isolatoren sind.



Wegen ihres einfachen Aufbaus sind sie von der Theorie
her zugidnglich und damit aus experimenteller Sicht
interessant, i

Bs ist aus Experimenten bekannt (JMHW 65), daB die
Edelgase in fester, fliissiger oder gasfdrmiger Phase

bei Anregung mit = -Strahlung, Elektronen oder Photo-
nen Emissionsbanden im Vakuum-Ultraviolett-Bereich
zeigen, Dabei ist die energetische lLage und die Form

der intensiven, stark stokesverschobenen Hauptemissions-
bande (Krypton 8,43 eV) nahezu unabhingig von der Art
der Anregung und der Phase des Edelgases.

Neben der Hauptemission werden hoherenergetische, er-~
heblich schwiichere Emissionsbanden beobachtet. Die
Intensitit ist um einen PFaktor 100 kleiner als in

der Hauptemissionsbande (2 76).

Das physikalische Interesse gilt auf der einen Seite
den Prozessen, die nach der Anregung zu den ver-
schiedenen Emissionen fiihren, Auf der anderen Seite
ist die Untersuchung der Hauptemlssionsbande mit
Methoden der zeitaufgeldsten Spektroskopie inter-
egsant, Die Emission dieser Bande erfolgt aus mehreren
dicht zusammenliegenden Ausgangzustdnden, deren
Prennung mit normalen spektroskopischen Methoden pro-
blematisch ist,

Auf die physikalischen Grundlagen und die Zielsetzung
dieser Arbeit wird in den Abschnitten 1.2, und 1,3,
eingegangen.

In Abschnitt 2. wird das Experiment beschrieben.und in
Abschnitt 3 werden die MeBergebnisse diskutiert.

-,- .

1.2. Grundlagen

Die Lumineszenz der festen Edelgase wird auf den strah-
lenden Zerfall der niederenergetischsten angeregten Zu-
stinde zurlickgefiihrt,

Absorptionsspektren geben Auskunft iiber die Zusténde,

die optisch angeregt werden konnen. Im folgenden sol-
len die charakteristischen Merkmale von Absorptions-
spektren der festen Edelgase im Bereich der Fundamental-.
absorption (QEE) dargestellt werden.

In Abbildung 1 ist ein filr feste Bdelgase typisches
Absorptionsspektrum (S 76) zu sehen mit scharfen Struk-
turen vor dem Binsatz der. Kontinuumsahsorption,
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Imagindrteil £, der Dielektrizitdtskonstanten
im Bereich der Valenzanregung. Die Exzitonen
sind mit ihren Hauptquantenzahlen n=1,2,.. bzw,
n=1',2',,.begeichnet. Eg zeigt die Lage der
Bandliicke.



-4 -

Die scharfen Linien werden zwel spin-bahn-aufgespalte~-
nen Exzitonenserien zugeordnet. Die beiden Serien, die
zu verschiedenen Seriengrenzen hin konvergieren, unter-
scheiden sich durch den Gesamtdrehimpuls j desa entstan-
denen lLoches. Die Serie mit 3“2 - auch P(}/Z) Serie ge-
nannt ~ wird mit n=1,2,..., die Serie mit j= 2 ~ auch
f(1/2) Serie genannt - wird mit n=11',2',,., bezeich-
net,

Bxzitonen mit n, n'>1 konnen mit dem Wannier-Modell
beschrieben werden, die n, n'=1 Exzitonen mit einem
Exzitonenradius in der GroBe der Elementarzelle sind
von der Art der Frenkel-Exzitonen. Die Seriengrenze
beider Serien ist in grober Niherung um die Spin-
Bahn-Autspaltung des Loches verschoben. Die n, n's
Exzitonen konnen auch den ersten Resonanzlinien des
Atoms gugeordnet werden. (n=1 & 3P1, n'=1 & 191)

Die niederenergetischsten BExzitonenzustidnde kinnen auf
verschiedene Weise bevblkert werden:
1. Direkte Absorption
2. Absorption in hdherenergetische Zustidnde
und strahlungslose Uberginge in die nie-
derenergetischen Zusténde
3., Blektron-klektron-Streuung (M 77)
Wie experimentelle Uatersuchungen der letzten Jahre
(2 77) gezeigt haben, sind die niederenergetischsten
Zustidnde der Ausgangspunkt der verschiedenen kdelgas-
emissionen.

Ein Kapal, in dem die kmission erfolgen kann, ist der

strahlende Zerfall der Exzitonen. Das direkt nach der

Anregung "“freie" kxziton kann aber auch durch Exziton-
Phonon Wechselwirkung im Gitter lokalisiert werden und
zu einem angeregten Zentrum im Kristall filhren

{Dem sog. self trapped exciton 2 gTs), So ist die
Bildung zwei verschiedener Leuchtzentren méglich,
Werden die Atome in der Umgebung d-s angeregten Atoms
weggestossen, bildet sich ein einatowiges, lokalisier-
tes Leuchtzentrum, das STE(1) (¥T 77). Ndhert sich das
angeregte Atom einem seiner ndchsten Nachbarn, so bil-
det sich ein vibronisch angeregtes wdelgasmolekiil, das
sTB(2) (J 74), daB dann entweder sofort strahlend zer-
fallen kann oder vor dem Zerfall relaxiert und dann
zerfdllt,

Die intensive und breite Hauptemissionsbande ist dem
relaxierten STE(2) zuzuschreiben. Eine Ausnahme ist
Neon.

Diese vier mbglichen Emisaionsarten sollen im folgen-
den n#dher erklirt werden. o0

1.2.1. Lumineszenz des STE(2)

Da die Emission, die dem relaxierten STE(2) zugeschrie-
ben wird, in nahezu gleicher Form und energetischer La-
ge auch im Gas beobachtet wird, ist es mdglich, die
Potentialkurven angeregter Edelgasmolekiile heranzuzie-
hen, um die Emission dieses im Festkorper lokalisierten
Leuchtzentrums zu erkléren, Die Abbildung 2 2zeigt eine
schematische, vereinfachte Darstellung solcher Potential-
kurven, wie 3ie von Molchanov (M 71) angegeben werden.

Durch die Anregung wird im zundchst ungestorten Gitter
ein Exziton gebildet. Dieses Ixziton kann durch resonan-
ten Energieiibertrag durch das Gitter wandern. Durch eine
Storung der Schwingung eines Gitteratoms kann die



Resonanzbedingung verletzt werden.
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Abb.2 Potentialkurven eines Edelgasmolekiils

Ndhert sich das Gitteratom, an dem fiir kurze Zeit die
Anregung lokalisiert ist, einem zweiten Gitteratom und
wird in dieser kurzen Zeit Energie durch Phononen an
das Gitter ahgegeben, so kann die Anregung nicht wel-
ter durch das Gitter wandern, da ihre kEnergie zu ge-
ring ist. Sie ist lokalisiert (STE) (Ma T71),

In einem Mikrohohlraum in < 110> -Richtung des Gitters
hat sich ein Leuchtzentrum gebildet, das als vom Fest-
korper wenig gestbrtes Rg -Molekiil (R fur Edelgasatom)
betrachtet werden kann. BEs ist vibronisch angeregt.
Dies entspricht (1) in Abbildung 2. Dieses STE(2) kann
durch vibronische Relaxation in das Potentialminimum
- C) - iibergenen. Theoretische Abschdtzungen dieser
Relaxationszeit ergeben z.B. bei Krypton fiir den Uiber-

gang von einem Schwingungszustand zum ndchasten 50 ps (Y 76).

Aus Minimum (2) erfolgt dann der strahlende Zerfall
in den stark abstoBenden Grundzustand, dessen ab-
stoBender Verlauf fiir die Breite der Bande verant-
wortlich ist, Dies entapricht in Abbildung 2 dem
Ubergang von (@ nach (3 . Diese Bunde wird auch als
“ordinary luminescence" (OL) bezeichnet. Ihr beason-
deres Merkmal ist, daB sich das Leuchtzentrum im
thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter befindet.
Sie ist mit dem 2. Kontinuum bei Gasen vergleichbar,

Parallel dazu ist der strahlende “erfall der nicht
relaxierten STE(2) mbglich., Diese Lmission wird auch
als "hot luminescence" (HL) bezeichnet. Sie ist da-~
durch gekennzeichnet, daB sich das Leuchtzentrum nicht
im thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter befindet,
Vergleichbar ist diese Bande wit dem 1., Kontinuum im
Gas (Z 77).

Bei Neon erfolgt keine Relaxation in das Potential-
minimum, sondern nur der strahlende Zerfall des nicht
relaxierten STE(2), da die Relaxationszeit lang ist,
im Vergleich zur atrahlenden Lebensdauer (Y 75, J 74).

1.2.2, Lumineszenz des STE(1)

Die Anregung kann auch an einem einzelnen Atom loka-
lisiert werden. Ist ein Atom im Augenblick der Anre-
gung von allen Nachbaratomen weiter als der mittlere
Abstand entfernt und kann es in dieser Zeit durch
Phononen Energie an das Gitter abgeben, ist ein mono-
meres Leuchtzentrum, ein STE(1), entstanden (FT 77).
Die Abbildung 3, entnommen der Arbeit von Fugol et al,
zelgt die Potentialverhdltnisse bei der Bildung der
lokalisierten Exzitonen.
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Potentialkurven fiir Kdelgase nach PP 77 (Schema)
Man beachte, daB die konfigurationskoordinaten fiir
STE(2) und STPE(1) verschieden sind.

Das Gitter weicht um das angeregte Atom zuriick, In dem
entstandenen Mikrohohlraum kann das angeregte Atom in
ein Potentialminimum gelangen - @ . Der Zerfall des
STE(1) in den Grundzustand ergibt schmale Banden von
hoherer knergie als das relaxierte STE(2).

1.2,3. Lumineszenz freier Exzitonen

Eine weitere Moglichkeit der Emission ist der direkte
strahlende Zerfall der freien Exzitonen. Dieser Zerfall
ergibt relaliv scharfe Linien vergleichbar mit den

Resonanzlinien der Atomé., Die energetische Lage der

Emission kann gegeniiber der Absorption durch Selbst-
absorption in der Probe leicht verschoben sein, Pho-
tonen, deren Energie in der Flanke der Emissionslinie
liegt, konnen leichter die Probe verlassen als Photonen
im Absorptionsmaximum,

Die Verzweigungsverhdltnisse der BLmissionskandle

hidngen atark von den verschiedenen Zeitkonstanten ab,
mit denen die Relaxationsprozesse in die Zentren und der
strahlende Zerfall erfolgen, Da diese Zeitkonstanten fiir
die verschiedenen Edelgase sebr unterschiedlich sind,
treten die Bmissionen veraschieden intensiv bei den
einzelnen Edelgasen auf,

1.3, Ziele dileser Arbeit
1.3.1. Stationire Messungen (rmissionsspektren)

Die beschriebenen Emissionen treten bei den verschie-
denen Edelgasen sehr unterschiedlich in Erscheinung.
Abbildung 4 zeigt diese Unterschiede in einem Diagramm.

XE KR AR NE
Freie Exzitonen [E“_—:> ?
STEM - ==3]
STE(2) relaxiert [E—— -
STE(2) nicht relaxiert -7 ~=3]

Abb. 4
Auftreten der Emissionen bei festen Edelgasen

Die Emission des freien Exzitons n=1 ist in Xenon (T 76)
und Krypton (CH 77) beobachtet worden; in Argon ist
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diese Emission noch nicht gefunden worden, aber nicht
auszuschlieBen, widhrend in Neon diese Emission_nicht
moglich ist (¥STB 77).

Der Zerfall des STE(1) ist in Neon (CS 75) und Argon
(FBSpP 75) beobachtet worden. In Xenon ist diese Emission
nicht woglich, In Krypton ist die Situation unge-

klart (B2 77).

In Xenon, Krypton und Argon ist das relaxierte STE(2)

die dominierende Emission, wihrend in Neon das nicht re-
laxierte STu(2) zerfallt (2 77), da die vibronische kelax-
ation wesentlich langsamer als der strahlende Zerfall ab-
lduft,. Bei Xenon verlduft dlese so schnell, daB das STE(2)
nur relaxiert zerfdilt, in Argon ist der Zerfall des
vibronisch angeregten STE(2) parallel zu dem des relax-
ierten STE(2) nachgewiesen worden {FBSY 75).

Bei Krypton konnen mbglicherweise beide Zerfdlle be-
obachtet werden. Deshalb sind Lumineszenzmessungen an
festem Krypton ein empfindlicher Test fiir die Vorstel-
lungen iiber die Lumineszenz fester Edelgase. Damit
bestehen folgende Ziele:

a) Kann der Zerfall des STE(1) beobachtet werden?

b) Kann der Zerfall des vibronisch angeregten STE(2)

beobachtet werden?

1.3.2, Zeitaufgeltste Spektroskopie

Die breite Hauptemissionsbande, die dem STE(2) zuge-
ordnet wird, entsteht aus der Uberlagerung mehrerer
Antelle, Der Ausgangszustand dieser Bande wird aus
mehreren dicht zusammenliegenden Zustiinden gebildet.
Im Molekiilbild ist die Aufspaltung der beiden nieder-
energetischsten angeregten Zustdnde EZ: und é{i klein.
Mulliken gibt fiir diese Aufspaltung im Gas einen Wert

s
- 1 - S TR

<

von 0.24 eV fiir Xenon an (M 70).

Durch den Einbau des Rh-Molekiils in den Pestkbrper
spaltet der Zustand ?Eu durch Symmetrieerniedrigung
weiter auf. Abbildung 5 zeigt diese Aufapaltung in
einem Schema von Malchanov (M 71).

&
<

Energie -

(154

Abb. 5 Potentialschenma
Zur Aufspaltung des Tripletts
im Festkérper in[1", 2 und [
siehe Abschnitt 3.2,.2.
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Der Ubergang van 12;—912; (Grundzustand) 1st er-
laubt, der Ubergang &; > 12'; verboten. Im Fest-
kbrper sind Ubergdnge von dem jetzt aufgespaltenen
Triplett in den Grundzustand teilweise erlaubt.

Durch die Breite der Bande sind diese Zustidnde mit
normalen spektroskopischen Methoden nur schwer zu
trennen, Bine Moglichkeit bietet die zeitaufgelioste
Spektroskopie.

Besteht eine Bmissionsbande aus mehreren Anteilen, die
mit unterschiedlichen strahienden Lebensdauern zerfallen
{Zeit, in der die Intensitdt auf 1/e abgefallen ist),

80 konnen mit zeitaufgeloster Spektroskopie die Zu-
stdnde getrennt und die Abklingzeiten aug der Abkling-
kurve der Intensitdt bestimmt werden.

Die Abklingzeit iét mit der strahlenden Lebensdauer iden-
tisch, wenn keine stranhlungslosen Uberginge den Ausgangs-
zustand be- oder entvilkern. Kann die Besetzungszahl der
dicht zusammenliegenden Ausgangszustinde durch thermische
Aktivierung verdndert werden, zeigen die Abklingzeiten
eine ausgeprédgte Temperaturabhdngigkeit. Durch Messung
‘dieser Abhdngigkelt konnen die’ Aufspaltung und die
strahlenden Lebensdauern bestimmt werden. Dazu muf die
gemessene Abhingigkeit mit einem Modell erkliirt werden.,
Solche Messungen sind schon an festem Xenon (HSZ 77)
durchgefiihrt worden.

Als weitere Ziele dieser Arbeit sind daher zu nennen:
c) Messung der Temperaturabhingigkeit der Abkling~
zeiten
d) Erklirung dieser Abhdngigkeit durch eine Modell-
vorstellung ‘

Aus Intensitédtsgriinden muB diese Untersuchung auf die
Hauptemissionsbande beschrinkt werden.

- 13 -

2. Experimentelle Methoden

2.1, Stationdre Lumineszenzmessungen

Um Emissionsspektroskopie an festen kEdelgasen durch- .
fithren zu kdnnen, wird eine Apparatur bendtigt, dle
sich in folgende Elemente gliedert:

1. Anregungsquelle

2. Probe

3. Monochromator zur Analyse der Lumineszenz
4, Photomultiplier und Registrierelektronik

tellen Aufbau,

~ Abbildung 6 zeigt den zur Messung benutzten experimen-

Gate )
[ ] 1

CD| | RM |{DL

XY

Af)b 6 Versuchsaufbau

Elektronenkanone
Monochromator
Probenkammer
Kryostat mit Probe
Gaseintafl
Spannungsversorgung
Pulsgenerator
Photomultiplier
Diskriminator
Ratemeter
Verzogerungseinheit
X-Y-Schreiber
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Da die spezifischen Porderungen an die einzelnen klemen-

te weitgehend von der Methode der zeitaufge¢ldsten Upek-
troskopie bestimmt werden, soll auf die einzelnen Ele-
mente hier nicht weiter eingegangen werden, da dies
weiter unten im Zusammenhang mit der Beschreibung die-
ser Methode getan wird. Die Aufnahme stationdrer ELmis-
gsionsspektren ist in Abschnitt 2.2.% (Zeitaufgeliste
Emissionsspektrouskopie) nidher erldutert (siehe auch

i 74).

2.2, Zeitaufgeldste Spektroskopie

Der Begriff "Zeitaufgelbdste Spektroskopie" beschreibt
eine Vielzahl experimenteller Methoden (H 72, P 72},
denen allen gemeinsam ist, daB der zeitliche Verlaufl
der jeweils beobachteten spektroskopischen GrdBe in
Abhdngigkeit von dem zeitlichen Verlauf einer HuBeren
Stérung des Systems untersucht wird. Bei den festen
Edelgasen interessiert das zeitliche Abklingen der
Hauptemissionsbande nach dem Anregungspuls. Es soll
also die Lumineszenzintensitdt in Abhidngigkeit von der
Zeit gemessen werden, Fiir dieses Mefproblem sind ver-
schiedene MeBmethoden moglich. Die Auswahl héingt von
der GroBenordnung der Abklingzeit und der zur Verfi-
gung stehenden Intensitdt ab.

Die Hauptelemente eines experimentellen Aufbaus zur
Durchfiihrung von zeitaufgeliosten, spektroskopischen
Messungen sind eine gepulste (oder modulierte) An-
regungsquelle zur Anregung der Yrobe, in den meisten
Pillen ein Monochromator oder verschiedene Filter
zur Analyse des Lumineszenzlichtes und ein Nachweis-
system mit hoher zeitlicher Auflbsung.

- D - - TS

2.2.1. Anregungsquellen

Die Art der Anregung hdngt wesentlich von der Probe

ab, die untersucht werden soll, Die Auswahl wird also
von dem physikalischen Prozel in der Probe bestimmt,
nicht von der MeBmethode. Im Zusammenhang mit der .Zejit-
aufgeltsten Spektroskopie werden aber Porderungen

an den zeitlichen Verlauf der Pulse gestellt, die

die Quelle liefert.

Den meisten Messungen ist als Anregung ein Rechteck-
puls mit hoher Plankensteilheit und einer Breite von
der GrdBenordnung der Abklingzeit am besten angepaft,
Die Wiederholfrequenz sollte wdglichst hoch sein,
damit die MeBzeiten kurz sind. (Dies ist nicht bei
jedem MeBverfahren nttig). Um einfach auswertbare
Messungen zu erhalten, sollte jedoch die Zeit zwischen
zwel Anregungen nicht kleiner als ungefihr das Doppel-
te der Abklingzeit sein, Tabelle 2 enthdlt einige
gebrdauchliche Anregungsquellen mwit typischen Betrieba-
daten,

Anregungs- typische Abkling- typiache Wieder~
quelle zeit (ns) * holfrequenz (KHz)
Blitzlampen 0.5-500 0...10
Lichtquelle+
mechan, Ver-
schluB oder 2 0...7
rot. Spiegel
Laserdioden >0,2 0...100
gepulste Gas- -
Dye-Laser 0.5-500 0...0,3
modengekoppelte 4
Dauerstrich- 0.1-0,3 810

. Lager i
DORIS (Single- 3
Bunch) <0,1 1.04:10
Elektronen- 104
kanone >0.5 1...2:10

Tabelle 2 Anregungsquellen fir zeitauigeldste
Spektroskopie
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Eingeschoben nach Methode A ist ein Abschnitt iiber die
Photonenz#dhlung, d.h. die digitale Verarbeitung von

2.2.2, Monochromator

Falls die P'robe nur eine Bande emittiert, ist keine PMT-Pulsen {(PMT = Photomultiplier). Sie ist Voraus-
spektrale Zerlegunyg der Lumineszenz nitig. Wichtig getzung filr die Methoden B und C, die MeBverfahren,

ist dann jedoch, dal kein Streulicht in das Nachweis- die bei den hier beschriebencn Messungen verwendet wer-
system gelangt. Kin Monochromator zur Analyse des den,

Lumineszenzlichtes ist dann nttig, wenn die Probe

mehrere Banden mit verschiedenen Abklingzedten ab- Unmittelbare Aufzeichnung mit einem Oszillographen
strahlt, da dann ohne spektrale Zerlegung nur die . (Methode 4) (H 72)
Uberlagerung aller Emissionen gemessen wird., Filter

haben den Vorteil, daB hihere Intensitdt zur Verfii- eguNgs- i

gung steht, da die Raumwinkelverluste kleiner ge- : I‘:';'mllc —>Frobe ——>Monochromator  ——>fPhokdiode

halten werden konnen, haben jedoch vorgegebene Trans-
missionsintervalle, Emissionsspektren, die wit einem
Monochromator leicht parallel zur Messung der Abkling-

zeiten gemessen werden konnen, kann man mit Filtern ; Tri _/\\_ﬁ_q_“__1 ignal |

nicht erhalten. Osziltograph

2.2.3, Nachweissystem Abb. 7 Blockachaltung Methode A

Das Nachweissystem besteht aus einem Photodetektor

und einer Elektronik zur Signalverarbeitung. Steht z.B, nach Laseranregung ein Lumineszenzsignal
sehr hoher IntensitHt zur Verfliigung, kann als Photo-

Fir die meisten Anwendungen muB der Photodetektor detektor eine Photodiode angewendet werden, da keine

neben der notwendigen spektralen kmpfindlichkeit fiir Verstdrkung des Signals nétig ist.

die nachzuweisende Photonenenergie auch eine gute

Zeitauflosung ermbglichen. Synchron mit dem Anregungspuls wird ein Oszillograph
getriggert, an dessen Eingang der Signalausgang der

Hier sollen im folgenden drei Methoden zur Messung Photodiode geschaltet ist. Auf dem Oszillographen-

der Lumineszenzintensitdt in Abhdngigkeit von der schirm ist der zeitliche Verlauf des Photodioden-

Zeit bei fester Wellenlédnge (Zeitaufgeltste Lumines- signals sichtbar. Damit ist der zeitliche Verlauf der

zenzspektroskopie) beschrieben werden. Lumineszenzintensitidt bestimmt. Der Vorteil dieser

Methode liegt darin, daB die gesumte Information
i eines Pulpes genutzt wird und deshalb pro Messung
wie z.8. bei Anregung mit Lasern. L rur ein Anregungspuls nétig ist.

Die Methode A findet bei hoher Intensitit Anwendung
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Diegse Methode wird in dieser Arbeit nicht verwendet,
weil keine Anregungsquelle mit diesen Bigenschaften
zur Verfiigung steht. Sie wurde dennoch diskutiert,
um deutlich zu machen, daB die Mefmethode den je-
weiligen Problemen angepalt werden mufl und dal dabei
sehr verschiedenartige Losungen méglich sind.

}hotonenzidhlung (CBB 73, H 74)

Bei schwacher Intensitdt ist es glinstig, das Photo-
detektor-Signal digital zu verarbeiten, da bei dieser
gogenannten Photonenzéhlung das Signal-Rausch-VYer-
hiltnis giinstiger ist als bei der analogen fTechnik
(Strommessung).

Am besten geeignet ist ein PM? als Detektor, da dieser
sehr rauscharm eine Verstdrkung bis zu 108-fach er-
moglicht.

Bei der Photonenzidhlung werden die durch einzelne
Photonen im PHT ausgeldsten Strompulse mit der nach-
folgenden elektronik in Kormpulse umgewandelt und in
Zdhlern digital registriert. wWih.end bei der Strom-
messung Statistische Schwankungen der Verstdrkung und
rauschen des PMI eine Nachweisgrenze setzen, ist es bei
der Photonenzihlung méglich, nur Pulse zu zdhlen, die
mit hoher Wahrscheinlichkeit einem Photon entsprechen,
da durch die Diskriminierung des Signals Schwankungen
der Vepstirkung und Rauschen das MeBergebnis nicht
beeinflussen,

Dunkelpulse kdnnen nicht unterdriucki werden, da ihre
Pulshohenverteilung der durch Photonen ausgeltsten
Pulse entspricht., Sie sind jedoch zeitlich konstant
und konnen abgezogen oder bei einem grofien Verhdltnis
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Nutzpulse zu Dunkelpulse vernachlissigt werden.

Mit der Photonenzdhlung konnen problemlos bis 106 Pulse
pro Sekunde digital verarbeitet werden. Bel hiheren
Intensitidten besteht die Gefahr, dalB ein Teil der Pho-
tonen nicht mehr machgewiesen wird, da sie gu aschnell
nacheinander den PMT treffen.

Die Photonenzidhlung ist Voraussetuung fiir die
beiden folgenden MeSverfahren.

Messung unmittelbar mit einem Vielkanalanalysator

(tiethode B) (H 72)

Anregungs- Photo-
quelle Probe :lﬁornhromalor :Dmutliplier

" . o Constant-
Vielkanal- Do 6“*nucNOnlMi
analysator T

Abb. 8 Blockschaltung Methode B

Will man Abklingzeiten im Bereich von Mikrosekunden
mepsen, 80 kann man die Einzelphotonenpulse direkt

in die Kandile eines Vielkanalanalysators (MC) zdhlen,
Die Kandle werden intern mit konstanter Frequenz wei-
tergeschaltet. Der Zihlzyklus wird synchron gur Anre-
gungsquelle gestartet (Multi-Channel-Scaling). Dies
ist im Prinzip die digitale Version von MeBmethode A.
Im Unterschied zu Methode & besteht hier jedoch die
Moglichkeit, diesen MeBzyklus immer wieder neu zu
starten und die Information in den einzelnen KanHdlen
80 lange aufgzuaddieren bis die Abklingkurve mit
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guter Statistik im MC gespeichert ist. sortiert in Kandle gespeichert (lulshithenanalyse).

Die Abklingkurve entsteht durch eine groBe Anzahl
von Wiederholungen einer solchen bBinzelmessung

Die Zeitaufl®sung wird durch die kanalfortschalt-
frequenz begrenzt, die normalerweise nicht besser

als 10 ups pro kanal ist. Der MeBvorgang wird automatisch solange durchlau-
fen, bis die Abklingkurve mit guter Statistik im MC
Messung mit Zejtamplitudenkonverter (Methode C) gespeichert ist,

(4 72, CBB 73, P 72)
Eine Besonderheit ist die vun rechts nach links

laufende Zeitachse, Die Umkehr entsteht, da man nicht
den TAC mit dem Anregungspuls startet und mit dem PMP-
Puls stoppt, sondern die Signale vertauscht. Der Grund

A
gﬂﬁtng; mator >{PMT | CD

[ Trigger

Stopy  YStart

Vielkanal- iy 1 1ac
analysator . T

Abb g Blockschaltung Methode C

Abbildung Y zeigt den elektronischen Teil der Ver-
gsuchsanordnung,. Die zeitliche Korrelation der Lumi-
neszenzphotonen zum Anregungspuls wird hierbei in-
direkt gemessen, da Zeitdifferenzen in Spannungs-
pulse gewandelt werden und diese nach der Pulshihe
analysiert werden,

Ein Puls des P'MP, ausgeldst durch ein Fhoton und

von einem biskriminator in einen Normpuls gewandelt,
startet eine Zeit-Amplitudenkonversion, die vom
ndchsten Triggerpuls gestoppt wird. Am Ausgang des
Zeit-Amplitudenkonverters (TAC) steht ein zur Zeit-
differenz zwischen Start und Stop proportionaler
Spannungspuls zur Verfiigung. Die verschiedenen Puls-
amplituden werden in einem MC nach ihrer Pulshohe

dafir ist, daB der MC eine Totzeit von 100 nps hat,
Es ist daher giinstig, den TAC nur dann zu starten,
wenn ein Photon den PMT getroffen hat, da der TAC
nur dann ein Ausgangssignal an den MC liefert, Da
dies im Verhdltnis zur Aanregung sclten eintritt
(Grund s.u.), ist die Elektronik praktiseh filr alle
Photonen mefSbereit. Die Messung wird durch die Ver-
tauschung nicht beeinfluBt, da die Zeitachse nur ge-
epiegelt und um eine feste Zeit verschoben wird,

Es 1st wichtig, daB auf ein nachgewiesenes Lumines-
zenzphéton im Mittel mindestens 100 Anregungspuls@
entfallen, den dann ist die Wahrscheinlichkeit sehr
gering, daB pro Anregungspuls mechr als ein Photon
einen PMT-Puls auslost, Ist diese Bedingung nicht
erfiillt, wird die Abklingkurve zu kiirzeren Abkling-
zeiten verschoben und eine Korrektur wird ndtig,

da das zweite Photon nicht nachgewiesen wird. Wegen
dieser Bedingung 18t es giinstig, ¢ine hohe Wieder-
holfrequenz zu benutzen, um kurze MeBzeiten bei
guter Statisttik zu bekommen.

Da die Raumwinkelverluste bei Verwendung eines Mono-



chromators grof aind (::10“3), gelangt bel den Mes-
gungen nur geringe Intensitdt zum PMT. Deswegen wurden
die Methoden B und C bei den Experimenten verwendet.

2.2.4, Bestimmung der Abklingzeiten

Enthdalt die Messung nur eine Abklingzeit, ist deren
Bestimmung einfach. Im logarithmischen MaBatab auf-
getragen ist sie leicht aus der Steigung des geraden
Peils der MeBkurve zu bestimmen.

Sind mehrere Abklingzeiten in der Messung enthalten,
so muB diese durch eine Summe von Expontentialfunk-
tionen angepaBt werden und man erhdlt so die Abkling-
zeiten.

Dies genit, solange wan die Anregung als & -formig
annehmen kann, d.h, der Anregungspuls sehr kurz gegen-
iiber den Abklingzeiten ist. Ist dies nicht mehr ge-
geben, mui; der EinfluB des Anregungspulses und der
Klektronik beriicksichtigt werden., Das MeBlergebnis

ist eine Faltung des Anregungspulses, der Apparatefunk-
tion und der Zerfallszeit., Das Faltungsintegral lautet:

t
S(t)=f P(T) ¥(t-T) 4T
o]

S(t) ist das MeBergebnis, P(t) die Apparatefunktion
und F(t) ist die gesuchte Abklingfunktion. Néhere
Bingelheiten siehe H 72 und H 78.

Bei den hier gemessenen Abklingkurven brauchte nicht
entfaltet zu werden, da die Zeiten lang im Vergleich
zur Zeitaufldsung sind. Die kiirzeste in diesem Experi-
went gemessene Abklingzeit ist mit 7 ns deutlich grds-
ser als die 0,5 ns lange Anstiegszeit des Elektronen-
pulses.
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2.2.5. Zeitaufgeliste Emissionsspektroskopie

Besteht eine Emissionsbande aus zwei Anteilen, die
verschledene Abklingzeiten besitzen und ist die
energetische Lage der beiden Anteile etwas verschoben,
so ist es moglich, sie mit Hilfe der zeitaufgeldsten
Emissionsspektroskopie zu irennen.

Ein normales Emissionsapektrum zeigt nur eine Bande,
wenn die Aufspaltung klein gegen die Breite der Ban-
de ist., Weist man jedoch nur Photonen nach, die in
einer festen zeitlichen Korrelation zum Anregungspuls
stehen, kann man die Aufspaltung messen (H 78).

Verwendet wird die Methode der Fhotonenzdhlung.

A‘q't:lgle gs- Probe —-alznochfomalor E—>1 PMT
A
XY X
Schreiber Ratemeter Cco
B il
Gate
Abb.10

Blockschaltung zeitaufgelidste
Emissionsspektroskopie

Die Probe wird gepulst angeregt. Mit dem Triggeraus-
gang des Pulagenerators wird der Diskriminatar (CD)

s0 ein- und ausgeschaltet, daB er nur Photonen in einem
kleinen Zeitintervall nachweist, und zwar bei einem
Spektrum widhrend der Anregung und bei einem zweiten
Spektum einige ms nach der Anregung. Im ersten Fall
trigt vor allem die schnelle Komponente zum Spekirum
bel, im zweiten Fall nur die lange Komponente,
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da die schnelle schon abgeklungen ist. Die Ver-
achiebung der Bande gibt die Aufspaltung zZwischen
den beiden Anteilen an.

Ohne Trigger und damit ohne Zeitfenster werden ohne
weitere Knderungen der Apparatur stationdre Emissions-
spektren gemessen,

2.3, Experimenteller Aufbau
2.3.1. Elektronenkanone

Da die Emissionen nur mit geringer Intensitidt erwartet
werden, wird mit Elektronen (Strom auf der Probe z10‘pA)
angeregt, da so die Anregungsdichte hoch genug ist,

um diese schwachen Emissionen gut nachweisen zu konnen,

Ein weiterer Grund ist die freie Wahl von Pulsdauer

und Folgefrequenz bei der Elektronenkanone. Da Ab-
klingzeiten von einigen mus erwartet werden, ist eine
Messung mit Photonenanregung -im Speicherring DORIS nicht
mdglich, da dort die Pulsdauer und Folgefrequenz fest
vorgegeben s8ind und es nicht mdglich ist, lingere Zei-
ten als ungefihr 1 ps zu messen.(Single-Bunch-Betrieb).
Die Elektronenkanone erméglicht die Messung ldngerer
Zeiten, da die Betriebsart dem MeBproblem in weiten
Grenzen angepaBt werden kann.

Der Aufbau der Elektronenkanone ist Abbildung 11 2zu
entnehmen. Als Kathode wird eine L-Oxid-Kathode mit
einem Durchmesser von 3 mm der Firma Valvo eingesetzt.
Die Blenden sind aus V2A-Stahl hergestellt; gehalten
und zentriert werden sie von Stiben und Distanzringen
aus Aluminiumoxid. Zur magnetischen Feldabschirmung
steckt die Kanone in einem Rohr aus Mu-Metall. Das Fo-
to 1 zeigt die einbaufertige Elektronenkanone ohne
Mu-Metallabschirmung,
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Spannungs-

:

Puisgenerator

Abb 11 Etektronenkanone

versorgung

Foto 1 Einbaufertige Elektronenkanone
(Abschirmung entfernt)



Eine ausfiihrliche Beschreibung ist in der Diplowm-
arbeit von Schilf zu finden (S 75). bie Spannung an
den einzelnen Blenden kinnen mit rotentiometern ein-
gestellt werden.

Bei den Messungen betrigt der Elektronenstrom zwi-
schen 5 pA und 50 puA (ungepulst) bei einer klektronen-
energie von 20-500 eV. Uber eine Blende wird die Ka-
none mit einem Pulsgenerator gepulst. Der verwsndete
Generator erlaubt, Pulsbreite und -frequenz in wei-
ten Grenzen zu variieren (H 78); die kiirzeste erreichbare
Pulsbreite betrdgt ungefihr 3 ns bei einer Frequenz
von einigen MHz. las Verhalten bei kurzen Pulsen ist
mit einem Plastik-Szintillator (Typ NE 104) unter-
sucht worden. ks hat sich bei diesen Messungen gezeigt,
daB der Anvegungspuls in guter Ndherung als Recht-
eckpuls angenommen werden kann. Die Anstiegszeit des
Elektronenpulses betridgt rund 0,5 ns.

Die mlekironenenergie wird durch die Spannung des
Probenhalters bestimmt, da die Kathode mit Masse
verbunden ist.

2,2.2. Vakuumsystem und Monochromator

Den Aufbau des Vakuumsystems zeigt Abbildung 12.
Durch eine Turbomolekularpumpe und eine Ionengetter-
pumpe wird die Ulvrahochvakuum-Probenkammer eva-
kuiert., Der Lnddruck betrigt ohne Kithlung 10678 %orr,
nmit Kihlung 1079 rorr (nicht ausgeheizt). Die apek-
trale Zerlegung des von der Probe emittierten Lich-
tes erfolgt mit einem Monochromator in Seya-Namioka-
Montierung (Gitterradius 400 mm, Arbeitsbereich

2 eV- 20 eV).
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200 <Egy < 5006V

PG

. [
[Siort 5!;——| EG Etektronenkanone

cD TAC DL | SN monoctromator

PK Probenkammer

‘ Kryostat mit Probe
MC \ BE Gaseintad

V  Spannungsversoigung
PG Pulsgenerator
PM Photomultiplier
A Diskriminator
Zeit-Amplituden-Korwerter

Abb.12 Verzogerungseinheit
MC vielkanat

Yersuchsaufbau

Der Monochromator hat keinen Eintrittsspalt. Der Focus
der Elektronenkanone auf der krobe dient als Eintritts-
spalt, um die Raumwinkelverluste klein zu halten. Die
Aufldsung des Monochromators hidngt von der GroBe des



Leuchtflecks auf der Frobe ab. Dessen Duvrchmesser be-
trigt 1 mm (8.Probenhaiter). Daraus folgt eine Auf-
losung von 15 2.

Der Monochromator ist mit einem 1200'/mm Gitter von Jobin
Yvon ausgeriistet (Typ 11, Al + MgF2 Hedampfung, Blaze
bei 1300 ).

2.3.,3. Photomultiplier und klektronik

Hinter dem Austrittcpalt des Monochromators ist ein
PMT als Fhotodetektor montiert. An diesen werden fol-
'gende Forderungen gestellt: Kr muB im gewiinschten
Spektralbereich (1000-1500 %) empfindlich sein und
eine moglichst gute Zeitaufldosung besitzen, Dies be~
deutet vor allem, daB die Durchlauf-Zeitschwankungen

klein sein miissen.

Beide Forderungen erfiillt ein Doppel-Channelplate der
Firma Varia (Typ VUW 8991). Das Funktionsprinzip
ist in Abbildung 13 schematisch dargestellt (AE T71).

Abbi3  Prinzip des Channelmultipliers

Pie eintfallenden Photonen l6sen Sekundidrelektronen
an den Kanalwidnden ausg, die wiederum weitere Sekun-
dédrelektronen auslisen, Da sehr viele Kandle in
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einem Plate parallel zueinander angeordnet sind und
der Durchmesser sehr klein (25 um) gegeniiber der Linge
(3 mm) ist, sind die Wege der klektronen und damit auch
die Laufzeiten sehr kurz. Daraus folgen sehr kleine
Durchlaufzeitschwankungen (Dunkelizihlrate<10 CPS).

Abbildung 14 zeigt die Schaltung des Channelplates,
Abbildung 15 die erreichte Zeitauflisung, gemessen mit
Synchrotronstrahlung am Speicherring DORIS (H 78).

_ - HV +
Abh 14 Schaltung des Channelplate

z

iﬁ Q35ns

2 —f k—=

E,

g

g

AN J K

e 8ns -

Abb.15 Zeit {ns)

Die Zeitabhidngigkeit von Streulicht zeigt die
“punch®-Struktur des Speicherringlichtes und
die mit dem Doppel-Channelplate erreichbare
zeitliche Auflosung
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Der Aufbau der Klektronik ist auf Abbildung 12 mit
dargestellt. Die PMT-Pulse werden in einew Constant-~
Fraction-biskriminator (CD) in Normpulse gewandelt.

Bin CD erlaubt es, die Zeitaufldsung zu verbessern. bin
normaler Diskriminator 16st den Normpuls immer bei der
gleichen, einstellbaren Schwellenspannung aus, un-
abhingig von Pulshdhe und ~form. Ein CD tut dies bei
einem einstellbaren Bruchteil der maximalen Yulshdhe.
Abbildung 16 zeigt die unterschiedlichen Arbeits-

weisen.

\4

Abb 16 sy o e . t

aty Diskniminator mit Spannungsschwelle
al; Constant Fraction Discriminator

Der Fehler ot in der Bestimmung des Zeitpunktes, an
dem das Photon den PM?T trifft, ist bei einem normalen
Diskriminator griéBer, da er die Pulshthenverteilung des
PMP nicht beriicksichtig. Er ist bei einem CD kleiner, da
dieser die Pulshbhenverteilung beriicksichtigt.

Die Normpulse starten den TAC. Die Stop-Pulse er-
hdlt dieser iiber eine Verzogerungsleitung aus dem
Priggerausgang des Pulsgenerators, mit dem die klek-
tronenkanone gepulst wird. Die Verzigerungsleitung
dient zum Ausgleich der verschiedenen Laufzeiten. Der

- )1 -

TAC hat verschiedense Zeitbereiche von 10 ns bis 4 ps,
die Auflésung betrigt 10 ps, die Linearitdt betrdgt
0,2% des Zeitbereiches.

Der TAC liefert Ausgangspulse zwischen O und +10 Volt.
Diese Pulse werden in einem MC von Canberra (Typ 8100 e)
nach Pulshthe analysiert und in 256 Kandle sortiert.

Die Abklingkurve wird mit einem X-Y-Schreiber ausge-
achrieben, sobald die Statistik ausreichend ist. Die
Zihlrate im hochsten Kanal betriigt dann zwischen
103--104 Ereignisse.

Die Zeitkalibrierung wird mit einem Eichgenerator der
Firma Ortec vorgenommen und direkt mit auf das MeB-
blatt ausgeschrieben, Der Eichgenerator startet und
stoppt den TAC mit einstellbarer konstanter Zeitver-
zogerung, so daB ein Zeitspektrum mit dquidistanten
Maxima entsteht. Der Abstand entspricht der einge-
stellten Zeit.

2.3.4. Kryostat, Temperaturmessung und Probenprépara-
tion

Ein Helium-Verdampferkryostat der Firma Leybold

dient zur Probenkiihlung. An dem Verdampferblock ist
mit einer Zwischenlage aus Indiumfolie der Probenhal-
ter aus Kupfer angeschraubt. Foto 2 und Abbildung 17
zeigen die ndheren Einzelheiten des Probenhaltiers

und des TemperaturmeBfiihlers.

Die Indiumfolien dienen zur therwmischen Ankopplung,
das LiP-Pldttchen zur elektrischen, aber nicht ther-
mischen Isolation des Probenhalters.
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Probenhalter

Foto 2 Montierter Probenhalter
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Der dilnne Stift (Durchmesser 1 mm) bewirkt eine Ver-
kleinerung des Leuchtflecks. badurch wird die Auflésung
erhtht, Das kurze RShrchen um den Stift schirmt diesen
so ab, daB nur die Lumineszenz, die von der Spitze
ausgeht, vom Monochromator analysiert wird. Ohne

Stift mit glattem Probenhalter - ein Teil der Abkling-
kurven ist so gemessen worden - betrigt die AuflGsung
50 3, mit dieser Anordnung 15 f.

Die Temperatur wird mit einem Kohlewiderstand der
Firma Leybold gemessen. Durch einige Vorversuche ist
featgestellt worden, daB eine einwandfreie thermi-

sche Ankopplung des Kohlewiderstandes nur {iber seine
Zuleitungen mtglich ist und nicht iiber den Widerstands-
korper.

Deshalb ist der Widerstand in einen Kupferzylinder
geklebt worden und ein AnschluB direkt an den Zylinder
festgeschraubt worden. Dadurch ist der eine AnschluB
thermisch gut angekoppelt. Elekirisch dient der Kyo-
stat als Masseleitung. Die andere Zuleitung ist dreifig~
mal um den Zylinder gewickelt (Lackisolierter Kupfer-
draht, Durchmesser 0,25 mm) und dann mit 0,2 mm dickem,
Teflon isoliertem Kupferdraht nach auBen gefiihrt wor-
den, Dabei 13t die Zuleitung noch mehrmals um den
Verdampferblock des Kyrostaten gewickelt worden. Die
Gesamtlinge betrigt ungefihr 2 m. Als besonders wichtig
hat sich die Verklebung des Kupferlackdrahtes mit
Uhu~Plus auf dem Zylinder erwiesen. Ohne diese Verkle-
bung zeigt der Widerstand eine zu hohe Temperatur an.
Erst mit der Verklebung erreicht man eine Temperaturan-
zeige von minimal 4,2 K. Friihere Messungen, bei denen
Wideratdnde direkt in fliissiges Helium getaucht worden
sind, haben praktisch den gleichen Wert ergeben. Des-
halb kann der Fehler der Temperaturmessung mit I5%
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angegeben werden. Das Vakuum wird durch den Kleb-
atoff in gekithlten Zustand nicht merklich beeinfluft.

pie Proben werden durch Auffrieren von Gas auf dem
Probenhalter hergestellt. Dabei stromt das Gas

aus einem UHV-GaseinlaBsystem iiber ein Dosler-
ventil und ein diinnes V2A-Rohr (sichtbar in Foto
2) direkt vor den Probenhalter.

Die Schichtdicke wird nicht kontrolliert; aufgedampft
wird ungefdhr 5 Minuten lang bei einem Partial-
druck von 5-10-7 Torr.

Die Intensitdt der Lumineszenz nimmt mit einer
Halbwertszeit von t1-3 Stunden, je nach Enddruck,
ab,erlaubt also bei MeBzeiten von 15 Minuten eine
konstante Intensitdt vorauszusetzen.

Verwendet wird Gas der Firma L' Air Liquide mit
einer Reinheit von N 47 (99,997%).

3. MeBergebnisse und Diskussion
3.1, Stationdre Measungen (Emissionsspektren)

Die untersuchten Kryptonschichten sind unmittelbar

vor der Messung wie oben beschrieben bei 4,2 k auf-
gefroren und nicht getempert worden., Die Emis-
gionsgpektren sind dann mit nicht gepulster Elektronen-
kanone bei einem Elektronenstrom zwischen 3uA und 10pA
und einer Elektronenenergie von 50eV gemessen worden.
Die Linsenspannungen der Elektronenkanone sind auf
maximalen Strom bel gutem Focus eingeregelt worden.

Die Aufldsung betradgt 15 &. In der Hauptemissions-
bande ergeben sich Zihlraten von 3~104—105 Ereignissen

pro Sekunde. Abbildung 18 zeigt ein Originalspektrum
von Krypton bei 6,7 K.

Krypton 67K

68 pA
Ee=50 eV

@

1

*36
1000 ' 1200 1400 ' 1600
Abb.18 Wellenldnge (R)

Emissionsspektrum von feustem Krypton
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Die Hlauptemissionsbande - @ - bei 1470 & ist rechts
verkleinert aufgetragen. Nach links zu kilrzeren Wel-
lenléngen sind drei Maxima ~-® , ©, @ - deutlich
erkennbar. Diese Maxima sind einer breiten Struktur
-(¢) - ilberlagert, die in dem Spektrum mit der ge-
strichelten hinie qualitativ gekennzeichnet ist.

dur weiteren Diskussion werden die Emissionsspektren
von der Wellenlédngenskala in die Energieskala umge-
rechnet. Dabei wird die PMT-Quanienausbeute beriick=-
sichtigt. Da in dem gemessenen Intervall von 1000 &
bis 1500 R die Quantenausbeute des Channelplates von
10% bei 1000 & auf 1% bei 1500 & abfilit und durch
diesen steilen Abfall die energetische Lage der Maxima
leicht verschoben wird, muB diese Korrektur durchge-
fihrt werden. AuBerdem wird die Transmisaion des Mono-
chromators beriicksichtigt. In Abbildung 19 sind die
Korrekturkurven dargestellt.

{---) Transmission (rel.Einhetten)

(---}Quantenausbeute { %)

8 9 0 n B ¥
Photonenenergie [eV}

Abb, 19 Korrekturkurven fir die Emissions-
spektren (H 78)
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Kurve () 1ist die PMP-Quantenausbeute, Kurve @ aie
Transmission des Monochromators und Kurve C) die Kor-
rekturkurve fiir die Emissionsspektren, die durch Mul-
tiplikation von (D) und (@) entstunden ist (H 78).

Kurve C) ist eine Ndherung. Die Unsicherheit in der
Transmission des Monochromators kann toleriert werden,
da ihr Verlauf in dem Bereich von 8 eV bis 10 eV rela-
tiv glatt ist und auBerdem im folgenden keine quantita-
tiven Schliisee aus den relativen lntensititen gezo-

gen werden.

Kurve I in Abbildung 20 zeigt das umgerechnete und
korrigierte Spektrum aus Abbildung 18.

In den folgenden Abschnitten sollen die Strukturen,
die dieses Spektrum zeigt, ndher diskutiert werden.

3.1.1. Emission des relaxierten S1E(2)

Die intensive Hauptemissionsbande bei 8,43 eV ~ in
Abbildung 20 ist diese Struktur mit (3) gekennzeichnet -
entateht durch den strahlenden Zerfall des molekularen
Leuchtzentrums, des relaxierten STE(2),

Diese Emission wird auch von anderen Gruppen beob-
achtet (BBCDH 74, BHHNZ 74).

Ihre Entstehung ist in Abschnitt 1.2.1. erldutert
worden.

Sowohl die Form der Bande, als auch ihre energetische
Lage zeigen keine meBSbare Abhingigkeit von Probentem-
peratur und Energie der anregenden Elektronen.
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Vergleich Emissions- und Absorptionsspektrum

Spektrum II aus S 76

3.1.2. Emission der freien Exzitonen n=1 @ und

n=1" ()

Zum Vergleich mit dem Emissionsspektrum zeigt die
Kurve II in Abbildung 20 ein Absorptionsspektrum von
festem Krypton (S 76) mit seinen exzitonischen Struke-
turen vor dem Einsatz der Band-Band-Ubergidnge. Eg kenn=~
zeichnet die Bandliicke.

Deutlich ist zu erkennen, daB die Lage der n=1 und
n=1' Exzitonen im Absorptionsspektrum gut mit den
Strukturen C) bei 10,1 eV und () bei 10,9 eV iiber-
einstimmt.

Aus diesem Grunde kann die Emission (B) dem Zerfall des
n=1 Exzitons, die Ewission () dem Zerfall des n=1"!
Exzitons zugeordnet werden.

Dabei fHllt auf, daB die Emission der freien Exzitonen
auf der Flanke der entapyechenden Absorptionsmaxima
liegt. Eine mogliche Ursache dieser geringen Verschie-
bung von der GroBenordnung 0,15 eV kann die Selbst~-
absorption des emittierten Lichtes in der Kryptonschicht
sein. Photonen, die energetisch auBerhalb des Absorp-
tionsmaximums liegen, konnen mit hoherer Wahrschein-
lichkeit aus der Schicht emittiert werden, als solche,
die energetisch direkt im Absorptionsmaximum liegen.

Ahnliche geringe Verschiebungen sind auch bei festem
Xenon beobachtet worden (T 76).

Die Emission des n=1 Exzitons in Krypton ist biaher
lediglich von einer Gruppe beobachbtet worden { BCCDH 74).
Da bei den Messungen dieser Gruppe jedoch mit der sehr
hohen Elektronenenergie von 25 keV angeregt worden ist,
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besteht die Mdglichkeit, daB durch Verdampfung der
Probe eine Emission des Gases und nicht des Festkir-
pers beobachtet wurde.

Mit den hier beschriebenen Messungen, die mit der sehr
geringen Anregungsencrgie von 50 eV durchgefilhrt worden
sind, ist endgiiltig erwiesen, dall die kmission freier
Exzitonen in Ubereinstimmung mit den theoretischen
Vorhersagen (T 74) bei Krypton existiert.

Neu und bisher noch nicht beobachtet ist die Emission
des n=1"' Bxzitons.

Daraus kann man die SchluBfolgerung ziéhen, daB die
strahlungslose elektronische Helaxation von n=1' nach
n=1 relativ langsam ablduft, so dafl der strahlende Zer-
fall mit der Helaxation konkurrieren kann, Eine krkidr~
ung liefert das "energy gap law" (A 78).

wns gibt die sbtrahlungslose Ubergangsrate an. Dabei

ist W  propurtional zu dem Ubergangsmatrixelement der
beteiligen elektronischen Zustdnde. Es muB hier relativ
klein sein, da bei dem Ubergang von n=1' nach n=1 ein
Spin-Umklapp-Proze8 vorliegt. N ist die Ordnung des
Multiphononenprozesses des libergangs.

Offensichtlich ist W  bei Krypton fiir den Ubergang
von n=1' nach n=1 so klein, daB die Emission des n=1"'
Exzitons moglich ist.

Ein dhnliches Krscheinungsbild zéigt Krypton auch in
einer Neon- oder Argommatrix. Einzelheiten dazu
sind in der Arbeit von Illahn enthalten (i 78).
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3.1.3. Emission des atomaren Leuchtzentrums STE(1) (@

Das Emissionsspekirum zeigt neben den schon erwdhnten
Maxima auch eine schmale Bande bei 9,7 eV -(@ in
Abbildung 20, Diese Bande kann dem strahlenden Zerfall
des atomaren Leuchtzentrums des 4Ti{1) zugeschrieben
werden.

Allerdings ergibt sich zun#dchst folgende Schwierig-
keit. In Neon und Argon emittiert das STE(1) mit der
gleichen Energie wie das freie Atom bzw. ist die Emis-
sion leicht blau verschoben. Bei krypton tritt eine
Rotverschiebung gegeniiber dem atomaren Ubergang auf
(2, 2 10,0 ev (M 49)).

Die Rotverschiebung kann aber aus der Theorie ver-
standen werden. Fugol und Tarasova beschreiben die
Bildung eines solghen Leuchtzentrums im Rahmen ihrer
Arbeit iUber Exziton-Phonon Wechselwirkung in Edelgas-
kristallen (FT 77). Zwei andere wichtige Arbeiten iiber
diese Wechselwirkung sind von Rashba (R 76) und Toyozawa
(T 74).

In Abschnitt 1.2, ist dieser BildungsprozeB bereits
beschrieben worden., Hier soll nochmals speziell auf
das STE(1) eingegangen werden.

In Abbildung 21 ist ein Konfigurationskoordinatendia-
gramm des STE(1) und des freien bkxzitons dargestellt.
Folgende die Bildung dieses Zentrums bestimmende Gris-
gen 8ind in Abbildung 21 eingezeichnet:

1. Hmax

2. 8,
3, s*
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des STE(1) und des freien Exzitons
H ist die lohe der Potentialbarriere, die den Zu-

max
stand der ireien Exzitonen von dem des STE(1) trennt,

Sie ist durch folgende Gleichung direkt mit der halben
Exzitonenbandbreite B und der Gitterrelaxationenergie
E o verkniiplt (¥ 77).

B3

Moo 2;,‘? 2

E
SO igt die Verschiebung des Grundzustandes.

s* ist die Verschiebung des angeregten Zustandes.
Gemesgen wird die Stokes-Verschiebung S = So + ¥,

Hmax geht im wesentlichen in die Intensitét der Emission
ein,

PFiir Neon, Argon und Xenon sind alle diese GroBen aus
Absorptions- und Emissionsspektren bestimmt worden (FT 77).
Einen ersten Anhaltspunkt dafiir, dai es sich in Kryp-

ton bei der Emission (:) bei 9,7 eV um den strahlenden
Zerfall des STE(1) handeln konnle, liefert eine Dar-
stellung der Abhingigkeit der Stokes-Verschiebung fiir
Neon, Argon und Xenon vom mittleren Gitterabatand,

Durch lineare Extrapolation erwartet man fiir Krypton

eine Verschiebung von 0,25 eV. Diese Verschiebung bedeutet
agchon eine Rotverschiebung gegeniiber dem Ubergang '
des freien Atoms. Sie ist jedoch geringer als die hier

im Experiment gegebene Verschiebung von 0,510,1 eV, In
der Arbeit von Fugol ist die Anhebung des Grundzu-

gtandes S0 fir Krypton mit 0,28 eV angegeben, s¥ fehlt
jedoch, da diese Emission bisher noch nicht bekannt

war, Extrapoliert man nun s* von Neon iiber Argon zu

Yenon und kombiniert das extrapolierte s* fiir Krypton
vonx0,05 eV - 0,1 eV mit dem explizit angegebenen So’

so erh#dlt man eine Stokes-Verschiebung S von 0,33 eV -
0,38 evV. (Sémtliche Werte sind weiter unten in der
Tabelle % enthalten.)

Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment (0,5 eV).

Damit ist in Krypton erstmalig der strahlende Zerfall
des STE(1) beobachtet worden.

%.1.4. Vergleich der Emission des STE(1) von Krypton
mit der von anderen Edelgasen

In der schon in Abschnitt 3.1.3. diskutierten Arbeit
von Fugol werden aus MeBSergebnissen von Neon, Argon
und Yenon verschiedene Parameter, die die Leuchtgen-
tren charakterisieren und die Riickschliisgse auf die
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Exziton-Phonon Wechselwirkung zulassen, berechuet.

In diesem Abschniti werden diese Berechnungen mit den
MeBergebnissen an festem Krypton durchgefiihrt und mit
denen der anderen Edelgase aus der Arbeit von fugol
verglichen, Das Experiment ergibt die volle Stokes-
Verschiebung S, die sich aus So’ der Anhebung des
Grundzustandes und S', der Verschiebung des ange-
regten Zustandes (gegeniiber der Absorption) zusammen=-
setzt.

S =38, +8"

Abbildung 21 auf Seite 41 zeigt diese GréBen in

einem Diagramm von Fugol.

SO wird von Fugol fiir das ST£(1) mit 0,28 eV bei Krypton
angegeben, Damit ergibt sich s* zu 0,22 eV, Daraus
folgt die Gitterrelaxationsenergie ELR'
N s
B,u=9S +B
Dabei ist B die halbe kxzitonenbandbreite. Sie
wird von Fugol mit 0,45 eV fiir das n=1 Exzitonenband
von Krypton angegeben,

Daraua kann die Hohe dexr Potentialbarriere zwischen
dem Zustand der freien Exzitonen und dem STE(1)

berechnet werden (Hmax in Abb. 21).

B>

H =

max & 2
LR

AuBerdem kann das Deformationspotential C berechnet
werden.

M ist die hasse des Atoms, s ist die Schallgeschwindigkeit,
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Die Ableitung dieser Gleichungen ist in FP? 77 ent-.
halten, In Abschnitt 5 ist ein kurzer Abrig der

theoretischen Herleitung enthalten.

Das Ergebnis dieser Berechnung enthdlt Tabelle 3.
Zum Vergleich sind auch die Werte fiir Neon, Argon
und Xenon aus FT 77 aufgefiihrt,

Deutlich erkennbar ist, daB8 alle Parameter zwischen
den Werten von Argon und Xenon liegen, wie es
erwartet worden ist.

Neon Argon Krypton Xenon
s 1,1 0,5 0,5 -0,06
s* 1,05 0,42 0,22 -0,4
By 1,25 0,717 0,67 0,05.
o 0,5 0,8 0,8 0,31
Hpay 801074 0,00 0,03 5,6
S, 0,05 0,18 0,28 0,34
B 0,2 0,35 0,45 - 0,45
2Ms? 0,2 0,8 0,9 1,95
Pabelle 3 Alle Werte in eV

Quellen: Fir Krypton diese Arheit(ausge-
nommen So' B und 2M82L
Alle anderen Werte FT 77.
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3,1.5. Emission aus dem nicht relaxierten STE(2) (&)

Bereits in Abbildung 20 ist angedeutet worden, daB die
bisher diskutierten Emissionen einem breiten Untergrund
tiberlagert sind, der in die Hauptemissionsbande iiber-
geht. Die gestrichelte Linie -@- gibt den Verlauf
qualitativ an. lkine solche Struktur ist in dieser
Arbeit erstmalig beobachtet worden. Diese Emission

ist vollig analog zum sogenannten I.Kontinuum der
Gasphase. Dieses Kontinuum entsteht durch den strah-
lenden Zerfall schwingungsangeregter bkdelgasimolekiile.
Das Maximum liegt je nach Druck zwischen 1250 £ und
1300 & (B 76).

Wegen der Analogie zur Gasphase kann auch im Festkirper
diese Emission dem strahlenden Zerfall vibronisch ange-
regter STE(2) zugeschrieben werden.

Diese Interpretation ist im Einklang mit Berechnun-

gen der Schwingungsrelaxation. Die vibronische Re-
laxation erfolgt bei Krypton in 50 ps von einem Schwin-
gungszustand zum nichsten (Y 76).

Aus jlingsten Messungen an gasformigem Krypton (CHJNWZ 78)
ergibt sich im I.Kontinuum eine kurze Lebensdauver-
komponente im ns-Bereich. Falls im Festkbrper die strah-
lende Lebensdauer in der gleichen Griflenordnung ist,

muB diese kmission meBbar sein. Wird die Lebensdauer

mit 5 ns abgeschdtzt, s0 ergibt sich eine Intensitit

von ungefdhr 50ps/Sns = 0,01 der Intensitdt der Haupt-
bande. Das heifit, da8 zwar erheblich weniger Intensi-

tdt in diesem kanal emittiert wird, da die meisten STE(2)
relaxieren, bevor sie zerfallen, dufl aber die Emission
durchaus meBbar ist. Die Abschétzung der Intensitat aus
der Messung ergibt dieselbe Grobenordnung 0,02).
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3.1.6. Temperaturabhdngigkeit der smission

Die MeBdaten lassen keine genaue Analyse der Tempera-
turabhingigkeit der einzeinen Emissionen zu, Der Grund
ist die empfindliche Balance zwischen den einzelen
Leuchtzentren. AuBerdem erfolgen offensichtlich irrever-
sible Verdnderungen der Probe bei Anderung der Proben-
temperatur., Trotzdem kbnnen einipge Tendenzen abgele-

sen werden, Abbildung 22 zeigt kmissionsspektren von
festem Krypton bei verschiedenen Probentemperaturen,

Deutlich erkennbar ist, daB in dewm Temperaturbereich
zwischen 4,5 K und 10 K sich nur wenig an den relati-
ven Intensititen &ndert, Die Spekiren sind auf die
Intensitdt der Hauptbande normiert.

Bei hoherer Temperatur wird die bmission des n=1 bzw.
n=1*' Exzitons intensiver relativ zur Hauptbande, Dies
iat eine gewisse Analogie zu Xenon (BTZ 76). Dort tritt
die Emission des n=1 Exzitons erst bei gut getewperten
Schichten auf. ’

Die Emission des STE(1) und des nicht relaxierten STE(2)
bleibt relativ konstant oder fallt ab; Es kann nicht
entschieden werden, ob der Zerfall des STE(1) bei hthe-
rer Temperatur verschwindet oder nur durch die Zunahme
der Emission des n=1 Exzitons iiberdeckt wird.

3.2, Zeitaufgeloste Spektroskopic

Aus Intensitdtsgriinden ist nur die Hauptemissionsbande
bei 8,43 eV untersucht worden.

Die Probenprdparation ist wie bei der Messung der Emis-

sionsspektren bei ungefdhr 4,2 K erfolgt. In Abbildung 23

X
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ist eine typische Abklingkurve der Hauptemissionsbande
in einer halblogarithmischen Darstellung autgetragen.
Die Messung ist mit Methode C (siehe Abschniti 2.3.)
durchgetihrt worden.

Man sieht deutlich, daf insgesamt drei Abklingzeiten
auftreten. Davon liegen zwei Abklingzeiten im ps-Be-
reich., AuBerdem zeigt eine Spitze direkt nach der An-
regung, daB eine dritte, sehr kurze Komponente das Ab-
klingen der Emission mitbestimmt.

Die kurze Komponente ist in gespreiztem ZeltmaB unter-
sucht worden.

Der Abfall der MeBkurve wird durch folgende Gleichung
beschrieben:
1
3Ty
3
I(t) = ;E I e

i=1

Pie Steigung der beiden der MeBkurve angepassten Ge-
raden - in Abbildung 23 gestrichelt - geben die beiden
langen Abklingzeiten an.

3.2.1. ‘lemperaturabhéngigkeit der Abklingzeiten der
8,43 eV kmission von Krypton

Die Messungen sind in einem Temperaturbereich von

4,4 K bis 22,3 K durchgefiihrt worden. Messungen bei
hiherer Yemperatur pind nicht mdglich gewesen, da dann
die uchicht verdampfte.

Die MeBreihe ist von tiefen zu hohen Temperaturen
durchlaufen worden.

Die Temperaturabhdngigkeit fiir alle drei Komponenten
ist in ALbildung 24 dargestellt.
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Der Fehler der Abklingzeiten iat mit Y204 relativ
groB anzusetzen, da bei den langen Zeiten ein Fehler
durch den Untergrund auftritt, wihrend sich bei der
kurzen Zeit die Flankensteilheit des Anregungspulses
(ungefihr 1 ns) bemerkbar macht. Ees zeigt sich:

a) Die kurze Komponente ist im Hahmen der
Mefligenauigkeit im untersuchten Tempera-

turintervall unabhingig von der . Tempe-

ratur. C

b) Die langen Komponenten folgen einem e -
Gesetz. In halblogarithmischer Darstellung

ergeben sich Geraden mit nahezu derselben
Steigung.

3.2.2. Aufspaltung des Ausgangszustandes

In Abschnitt 1.2. ist ausgefiithrt worden, daB die nie-
drigsten Zustiinde des angeregten Edelgasmolekiils aus

zwel dicht benachbarten Zustinden, dem 5{; und dem
: bestehen.

Das Triplett wiederum ist aufgespalten in 0;,und 1u.
Das angeregte Molekiil gehort der Symmetriegruppe

th an. Im FestkOrper spalten durch Symmetrieerniedri-
gung diese Zustinde weiter auf. Das Leuchtzentrum ein-
gebettet in das Gitter gehdrt der Symmetriegruppe

D,, an. Das Singulett EE; geht iiber in [3", 0; in ™
und 1u spaltet auf in [2" und [,

Abbildung 25 zeigt diese Aufspaltung im Atom, freien
Exziton, Molekiil und S$PE(2). Dieses Korrelationsdia-
gramm ist der Arbeit von Molchanov entnommen (M 71).
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Der Ubergang von [3' in den Grundzustand ist erlaubdt,
der von [T verboten. Ubergidnge von' [2' und [ sind
schwach erlaubt,

Die Aufspaltung zwischen [3 und den drei anderen Zu-
stdnden, die im Vergleich zu dieser Aufspaltung dicht
zugsammen liegen, gibt Lorentz mit 0,2 eV fiir Xenon an,
Die Aufspaltung zwischen [T und der Mitte von [2!

und [F* soll 10 meV bei Xenon betragen (L 76). Die
Aufspaltung zwischen [2' und [4" s0ll sebhr klein da-
gegen sein. Fiir Krypton sollten die Werte d@hnlich sein.
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3.2.3, Deutung der kurzen Abklingzeit’r1

Die kurze Abklingzeit‘T1 zeigt keine meBbare Tempe-
raturabhingigkeit. Daraus folgt, dais keine merikliche
thermische Wechselwirkung mit anderen strahlenden
gustinden erfolgt. Als Ausgangszustand dieser Emission
bietet sich der EE: an, da der Abstand zu niedrigeren
strahlenden Zustdnden >> kT ist. AuBerdem ist der Uber-
gang voll erlaubt. Deshalb wird eine kurze strahlen-

de lLebensdauer erwartet.

Aus diesen Griinden kann die Abklingzeit’T} dem lber-
gang 12'; nach 12; zugeordnet werden. Die sirahlende
Lebensdauer dieses Ubergangs betrdgt 7 ns.

3,2.4, Deutung der langen Abklingzeiten'f2 und’T’3

Die beiden langen Abklingzeiten werden durch Uberginge
aus dem aufgespaltenen Triplett verursacht.

Zur Erkldrung der ausgepridgten Temperaturabhdngig-
keit dieser Abklingzeiten sind zwei Modelle angewen-
det worden.

3,2,4.1. Diskussion der Temperaturabhingigkeit im
Mott-Seitz Modell

Der gerade Verlauf der Pemperaturabhingigkeit in der
Abbildung 24 - es ist logY iiber 1/T aufgetragen -

legt die Vermutung nahe, daB diese Abhiingigkeit durch
eine thermische Aktivierung im Rahmen des Mott-Seitz
Modells (M %8) zu erkléaren ist. Dabei wird durch ther-
mische Aktivierung die Lumineszenz iiber einen nicht
strahlenden Kanal geloscht. In Abbildung 26 igt dieser
Prozel3 schematisch dargestellt.
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Energie

Konfigurationskoordinate
Abb.26  Schema zum Moti-Seitz Modell

Konkurrierend zur Emission kann das STE(2) durch An-
hebung um AE in den nicht strahlunden Kanal gebracht
werden. Die Abklingzeit setzt sich dann folgendermafien
zusammen:

11,1 g= strahlend

T 8 Ths ns= nicht strahlend
i . Wo.exp (-AE/KT)

Tns

Dies ergibt eine Gerade bei barstellung von logV
iiber 1/T, wenn ’I'B>>’1”ns ist, alsc bei "héheren" Tem-~
peraturen. Mit dieser Modellvorstellung kinnte die
Temperaturabhingigkeit der langen Abklingzeiten zwar
sehr gut beschrieben werden, aber diese Vorstellung
widerspricht der Beobachtung: Es ist keine Intensi-
titsabnahme der Emission mit steigender Temperatur
beobachtet worden,
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3.2.4.2. Diskussion der Temperalurabhiingigkeit ia
Fischbach~kabler Modell

Da die Aufspaltung zwischen [P und den drei anderen
Zustinden groB gegen die Aufspaltung dieser drei unter-
einander ist, kann versucht werden, die Uberg?nge des
Tripletts als ungestdrt von denen des Singuletts zu
betrachten. Analoge Verhidltnisse tindet man in Alkali-
halogeniden vor. Dort ist von Fischbach, ¥r&hlich und
Kabler ein Modell zur Beschreibung der Temperaturab-
hidngigkeit der Abklingzeiten verwendet worden (FFK 73).

burch Anwendung dieser Modellvorstellung sollte es
moglich sein, aus der Temperaturabhidngikeit der bei-
den langen Abklingzeiten die entsprechenden strahlen-
den Lebensdauern und die Aufspaltungen der %ystidnde
zu bestimmen.

In dem Modell von Fischbach wird angenommen, das

durch Ein-Phononen-Prozesse Uberginge zwischen [T und
{2* bzw, @ moglich sind. Da die Aufspaltung zwischen
{® und [ sehr klein ist, werden beide zu einem Zu-
stand zusammengefalBt,

Abbildung 27 zeigt die Zustiinde mit den verschiedenen
Ubcrgingen wit den hier benutzten Bezeichnungen.

le Tea

Abb. 27
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Die Ratengleichungen fiir die Be- und Entvidlkerung
der ZustHnde kdnnen nun aufgestellt werden.

9_@ --a_ Mg, '.m(ﬁ,“ "0,b=Besetzungszth
dt T Tq Tob von ab

dy__np b, Ng- -1
dt Ty 13%‘“’"%" AexpEap/hcT)-]

Das Ergebnis sind zwei temperaturabhdngige Abkling-
zeiten 77, und 13 (Hs2 77).

. |f23= yzlnfrmolrrmo(mlvrob+lrr,b )2
/Y AT SEC L ) AT, A
-“n"}Hoborra’nh’ou'rrb*"r[ b'r[a’ ]'Iz

L]
Diese Gleichung beschreibt die theoretische Tempera-
turabhéingigkeit. Durch Variation der fiinf Parameter
-AEab, Toa’ Tob' Tra, Trb ~ ist versucht worden, mit
dieser Abhdngigkelt das MeBerpebnis zu beschreiben.

Bei der Berechnung von AEab hat sich jedoch heraus-
gestellt, daB der errechnete Wert der Aufspaltung

den Modellannahmen widerspricht, da der Ubergang
Zwischen A und B als Ein-Phononen-ProzeS angenommen
worden 1st, der errechnete Wert mit AEab = 15 meV
deutlich gréBer ist als die maximale Phononenenergie
von ungefdhr 5 meV (RGS 76). Auch stimmt der Kurvenver-
lauf nicht befriedigend mit den MeBpunkten iiberein.

Vermutlich sind folgende zwei Ursachen verantwort-
lich dafiir, daB das Modell in dieser Form nicht an-
wendbar ist:
1. Kein Ein-Phononen-ProzeB8 sondern ein Mehr-
Phononen-ProzeB findet zwischen A und B
statt.
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2, Mbglicherweise ist die Aufspaltung zwischen
dem Singulett und dem Tripiett nicht so grof
wie angenommen, so daB doch eine Wechselwir-
kung zwischen diesen beiden Zustdnden mdglich
ist. Das Modell wuB dann um einen Zustand
erweitert werden.

Aus diesem Grunde wurde der Versuch gemacht,
die Aufspaltung auf andere Weise zu bestim-
men (siehe Abschnitt 3.2.6.) und tatsdchlich
ergibt sich eine Aufspaltung von 55 meV¥, was
erheblich kleiner ist als die Abschdtzung beil
Xenon.

Die Erweiterung des Modells um einen Zustand ist im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt worden. lkin
genauer Formalismua zur Beschreibung der Temperatur-

abhidngigkeit steht damit noch aus, trotzdem gind quali-

tative Aussagen méglich, Da eine Abhdingigkeit von der
Pemperatur besteht, finden gleichzeitig mit der Emis-
sion nichtstrahlende Prozesse zwischen den verschiede-
nen stratlenden Zuslinden statt. Da der BinfluB die-
ser Prozesse hei tieferer Temperatur immer klelner
werden muB, kann die bei der tiefsten Temperatur ge-

messene Abklingzeit als untere Grenze fiir die strahlen-

de Lebensdauer angenommen werden. Es ergibt sich fir
Krypton T25> 3,5 us, T3s> 10,58,

3,2.5, Zeitaufgelste kEmissionsspektren

Wie die bisherige Diskussion gezeigt hat setzt sich
die Hauptemissionsbande bei 8,34 eV grob gesehen aus
zwei Anteilen zusammen. Ein Anteil hat eine Abkling-
zeit von einigen ns und ein zweiter ist eine Mischung
von Abklingzeiten im us-Bereich. Beide Anteile sollten
energetisch um die Autspaltung zwischen Singulett und

- Hh) -

Priplett gegeneinander verschoben sein.

Mit Hilfe der zeitaufgeldsten Euissionsspekiroskopie
ist es moglich, beide Anteile zu trennen und die Auf-
spaltung niherungsweise zu bestinuen.

Dazu wird ein Emissionsspektruw wit einem Zeitfenster
wihrend der Anregung gemessen und ein zweites mit
Zeitfenster einige us nach der Anregung. Im ersten
Fall trdgt vor allem die kurze Abklingzeit zum

Spektrum bei, im zweiten nur die beiden langen Abkling-

zeiten., Abbildung 28 zeigt diese beiden Spektren.
Rechts ist die Zuordnung von Anregungspuls und Zeit-
fenster dargestellt.

Krypton Anregung Sus

44K

® £— 42 us

n2us &

® \sts-a t:_

Intensitdt (rel. Einheiten)

1300 1400 1500 1600 1700
Abb, 28 Weilenlinge (R)

Zeitaufgeloste Emissionsspektren
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Deutlich zu sehen ist die Verschiebung der Bande,
Sie betrdgt 55 meV. Der ¥ehler wird mit i40% abge=-
schatzt,

Damit ist erstmalig bei Krypton die Autspaltung zwi-~
schen Eg; und %Z; gemessen. Sie ist deutlich kleiner
als angenowmmen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
Schwierigkeiten, die bei der Anwendung des Fischbach-
Kabler Modells aufgetreten sind.
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4. Zusammenfassung

Mit niederenergetischen Elektironen wurde die Lumines-
zenz fester Kryptonschichten angeregt. Zur genauen
spektralen Analyse wurde die Aufldsung des benutzten
Monochromators durch einen speziellen Probenhalter ver-
bessert, Die erreichte Aufldsung betrug 15 £. U die
Temperatur der Probe kontrolliert variieren zu kiénnen,
wurde ein TemperaturmeBSfiihler gebaut, der die Tempe-
ratur direkt am Probenhalter bestimmt, Mit dieaeh Mefi-
fiihler konnte dle Temperatur mit einem Fehler von

:5% gemessen werden,

Die Untersuchung der Lumineszenz bestand aus zwei
Teilen:
1. Stationdre Messungen (Emissionsspektren)
2. Zeitaufgeldste Messungen.

4.1. Stationdre Messungen

In den Emissionsspektren konnten erstmalig folgende
dréi Emissionen identifiziert werden:

1. Es konnte der strahlende Zerfall des vibronisch
angeregten Kr; - Molekiils, des nicht relaxier-
ten STE(2) nachgewiesen werden,

2, Eine weitere Emissionsbande konnte dem Zerfall
des atomaren Leuchtzentrums, des STE(1) zuge-
ordnet werden. '

3. Es wurde die Emission des n=1' Exzitons beob-
achtet.

AuSer den neu nachgewiesenen-Lumineszenzbanden traten
gleichzeitig die schon bekannten kmissionen des relaxier-
ten $TE(2) und des n=1 Exzitons auf.



Diese Ergebnisse fiigen sich gut in die heulige Kennt-
nis der lumineszenz der kKdelgase von Xenon bis Neon
ein. Krypton erwies sich als dasjenige kdelgas, bei
dem alle vier Emissionskanidle (freie kxzitonen, SPi(1)
und 5PE(2) relaxiert bzw. nicht relaxiert), die man
auf Grund theoretischer Arbeiten erwartet, gleichzei-
tig beobachtet werden kdnnen, Krypton spielt dawit
also eine Schliisselrolle zum Verstdndnis der Lumines-
zenz feater Edelgase.

AuBerdem konnte aus der Emission des STE(1) die Hdhe
der Potentialbarriere Hmax zwiachen frelem Exziton und
sTe(1) (s. Abb. 21) und das Deformationspotential C fiir
das atomare Leuchtzentrum berechnet werden., ks ergibt

aich Hmax = 0,03 eV und C = 0,8 eV,
4,2, Zeitaufgeldste Messungen

Untersucht wurde die Emission bei 8,43 eV (Haupt-
emissionsbande). Das Abklingverhaltéh dieser Bande
wird eindeutig durch drei Abklingkonstanten bestimmt,
Davon kann die schnelle Abkllngzeit'T' dem Ubergang
E{*—e»&f* (Grundzustand) zugeordnet werden. Die strah-
lende Lebeusdauer dieses erlaubten Ubergangs betrigt

7 ns.

Die beiden anderen Abklingzeiten'r2 und"r3 im ps-Bereich
werden durch Uberginge des im Kristall aufgespaltenen
EZ; in den Grundzustand verursacht. Eine eindeutige
Zuordnung war hier nicht mbglich. ks kann jedoch eine
untere Grenze fiir die strahlende Lebensdauer dieser
Zustédnde angegeben werden:']’za> 3,5 }1&.'1'33>10,5 M8,

Messungen bei sehr tiefen Temperaturen < 4,5 K sollten
eine Kldrung dieser Verhdltnisse bringen kdnuen.

- e -

Die experimentellen Mdglichkeilen hierzu waren im
Rahmen dieser Arbeit nicht vorhanden.

Mit Hilfe zeltaufgeldster Emissionsspektroskopie konn-
te die Aufspaltung zwischen EZE und %Zi bestimmt

werden., Die Messungen ergaben einen Wert von 55 meV,
Dieser Wert ist mit dem Wert von 80 meV fiir die Auf-
spaltung zwischen 3P2 und 3P1 im Atom vergleichbar(M 49).
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5. Anhang

Exziton-Gitter Wechselwirkung in kKdelgaskristallen
(T 74, R 76, FT 77)

Um den "Selftrapping"-ProzeB verstehen zu kdnnen, ist
es nlitzlich, die exzitonische Anregung von zwei Stand-
punktien aus zu diskutieren.

N

1 </ E(K)

o

-3

uEJ Eex

& > —r
@ Q-— Q@ Q-— 0 K—
@ ® ©

Abb 29 Konfigurationskoordinaten~Modell fiir eine
lokalisierte Anregung und Exziton @ ;
ist eine Darstellung des Exzitonenbandes

(@ in Abbildung 29 zelgt die Potentialverhdltnisse

im Falle einer lokalisierten Anregung (lokalisiert

im Sinne von Frenkel-fxziton). Grundzustand und angereg-
ter “ustand sind als Funktion einer Konfigurations-
koordinate aufgetragen.

Ist die Anregung lokalisiert, kann Ea als Anregungs-~
energie gemessen werden, Das Gitter ordnet sich dann
in eine neue Gleichgewichtslage um., Die %eit dafiir ist
vorhanden, da die Anregung nicht durch das Gitter
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wandert. Die Emission wird mit der bnergie E, gemes~
sen. Die Energie E (IR 2 Lattice Relaxation) ist

- die knergie, die bei Umordnung des Gitters abgegeben

wird, (@ beschreibt den Fall cines in die Matrix einge-
betteten Gastatoms.

In reinen Edelgaskristallen kann die Anregung mittels
resonanten Energieilbertrags durch das Gitter wandern.
Es entsteht ein Exzitonenband mit der Bandbreite 2B.
(© in Abbildung 29 zeigti das Exzitonenband als Punk-
tion von K.

In reinen Edelgaskristallen konkurrieren beide Prozesse:
die Wanderung durch den Kristall und die Gitterrelaxation,
In b aus Abbildung 29 ist eine Bedingung fiir den
"Selftrapping"-Proze8 sofort erkennbar:

ELR:> B

Diese Bedingung ist in kdelgaskristallen erfiillt,

: Betrachtet man die Gesamtenergiec des Systems Exziton-

Gitter, kann man die Bedingungen fir den “Selftrapping"-
ProzeB herleiten. Dies kann in der adiabatischen Nidhe-
rung getan werden., Da die Bandbreite 2B des Exzitonen-
bandes sehr viel groBer ist als die Phononenenergie,
kann die Bewegung der Kerne vernachldssigt werden

(B»ﬂlPh).

Der Term der Exziton-Gitter Wechselwirkung in der Gesamt-
energie ist relativ einfach. Die peformation kann in
einem kontinuilerlichen Bild beschrieben werden. Da in
Edelgaskristallen nur akustische I'hononen existieren,
braucht nur die Deformationswechselwirkung mit akusti-
schen Phononen beriicksichtigt zu werden. AuSerdem tritt
keine Polarisation auf, da das Exziton neutral ist.
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Um das Minimum der Gesamtenergie beziiglich der Wellen-
funktion des Exzitons zu finden, wird fiir die Wellen-
funktion eine Wellentestfunktion eingefiihrt.

3/
o) (25) - e - T (2))

a 1ist die Gitterkonstante, « ist ein Variationspara-
meter. d kann nur Werte zwischen O und 1 annehmen, da
der Radius des lokalisierten Zustandes nicht kleiner
als der mittlere Gitterabstand sein kann. Fir die Ge-
samtenergie gilt dann:

’ 0gag 1

(&) = BL - Eppo
Die Gleichung beschreibt die Abhingigkeit der Ge-
samtenergie vom Radius des lokalisierten Zustandes
(ﬁﬁ = a /o).

2
_ _C C = Deformations-
Dabel ist Brp = 207 potential
M = Masse des Atoms
s = Schallgeschwindig-

keit

o= 1 bedeutet, daB die Wellenfunktion innerhalb einer
Gitterkonstanten lokalisiert ist,

o = O bedeutet, daB die Wellenfunktion im ganzen Kristall
vorhanden ist (Freies Exziton).

Abbildung 30 zeigt den Verlauf der Gesamtenergie des
Exziton-Phonon Systems in Abhdngigkeit vom Radius des
lokalisierten Zustandes.

Der Anstieg der Fnergie bedeutet, daB eine Potential-
barriere zwischen dem Zustand der freien Exzitonen

- H6 -

und dem STE besteht, Fir die [[6he der Barriere ergibt
sich:

B3
H = .
max E 5
LR
A
Héx)
Hmnx ''''
1
0 A o
A
%

Abb 30 Gesamtenergie als Funktion von ol

Wird die Wellenfunktion auf noch kleineren Raum lokali-
siert, sinkt die Gesamtenergie. Fir d >of, folgt E;p 2> B.
In diesem Modell wird kein Minimum der Energie erreicht,
da fiiret> 1 die Kontinuumsannahme verletzt wird. Physi-
kalisch sind Werte von oA > 1 nicht von Bedeutung, da

die Wellenfunktion auf keinen kleineren Radius als die
mittlere Gitterkonstante lokalisiert werden kann. Daraus
folgt, daB der Wert der Gesamtenergie fiir & = 1 eine
gute Ndherung ist.

Mit diesem einfachen Modell kann gezeigt werden, daB

in Edelgaskristallen freie Exzitonen und "Selftrapped"-
Exzitonen gleichzeitig existieren kionnen und daB beide
durch eine Potentialbarriere getrennt sind,

Die verschiedenen Arten des "Selftrapped"-Exzitons
beschreibt Toyozawa (T 74) ausfiihrlich,
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