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Abstract

Under selective excitation of rare gas solids by photons with energiles
of 8 eV < hy < 30 eV the desorption of neutral rare gas atoms (ground
atate R and excited states R¥) and R; molecules is observed. The total
photon stimulated desorption yilelds of We, Ar, Kr, and ZXe solids as
functlon of photon energy were obtained by means of mass spectroscopy.
Pronounced maxima are found under excitatlon of bulk and surface exci~
tons, Desorbed excited atoms {Ne 3P1, 191. ip; Ar 3P1. lPl) were detec-
ted by their characteristic resonance fluorescence, and their partial
desorptions yields were measured. Especially under surface sensitive
excitation they are most pronounced. Desorbed Ar; molecules were
identified by the spacisl distribution of their fluorescence. Partial
desorption yields of metastable (3P2, 3Po) Ne and Ar atoms were ob-
tained by 2 time of flight method. Energy distributions were calculated
from the time of flight distributions., Maxima are found at &= 0.2 eV
(Ne) and 0.04 eV {(Ar) which are due to a not well established atomic
type desorption mechanism and at &2 1.1 eV (Ne) which can be deduced
from the widely accepted molecular type desorption mechanism. Both can
be understood as a relaxation after the localization of electronic
energy in molecular atomic type centere at the crystal surface. The
results presented here clearly show that the atomic type desorption

mechanism really works in Ne and Ar crystals.






Abstract

Unter selektiver Anregung fester Edelgase durch Photonen im Energiebe-
reich 8 eV < hy < 30 eV becbachtet man Desorption von neutralen Edel-
gasatomen, die zum Teil angeregt sind (R, R¥) und von Edelgasmolekiilen
R;. bie totalen photonenstimulierten Desorptionsyields von Ne-, Ar-,
Kr- und Xe-Kristallen werden massenspektrometrisch untersucht. Sie zei-
gen ausgeprligte Maxima bel Anregung von Volumen- und Oberfliichenexzito-
nen. Elektronlsch angeregte desorbierte Atome {Ne 3P1. 1Pl, 3p; Ar 3P1.
191) werden enhand fhrer charakteristischen Resonanzfluoreszenz nachge-
wiesen und ihre partiellen Desorptionsyields untersucht. Diese sind bei
oberfliichenspezifischen Anregungsenergien besonders grof. Desorblerte
Ar;-Mclekule werden durch die rMumliche Verteilung ihrer PFluoreszenz
identifiziert., tfber eine Leufzeitmethode werden die partiellen Desorp-
tionsyielda metastabiler (SPZ, 3POJ Ne- und Ar-Atome untersucht. Aus
den Leufzeltmessungen erhilt man auch die Verteilungen ihrer kineti-
schen Energien. Sie zeigen Maxima bei = 0,2 eV (Ne) und 0,04 eV (Ar),
die auf einen bisher wenig beachteten atomaren Desorptionsmechanismus
zurlickgefthrt werden. AuPerdem gibt es bei Ne ein weiteres Maximum bei
= 1,1 eV, welches durch den allgemein anerkannten molekularen Desoarp-
tionsmechanismus verursacht wird. Beide Mechanismen sind Relaxations-
reaktionen infolge der Lokslisierung elektronischer Energie in moleku-
laren bzw, atomaren Zentren an der Kristalloberflfiche. Bie hier vorge-
stellten experimentellen Ergebnisse best#tigen erstmals zweifelsfrei,
dap der atomare Desorptionsmechanismus in Ne- und Ar-Kristallen funk-
tioniert.
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1. EINLEITUNG

Elektronische Eigenschaften und Gitterdynamik fester Edelgase esind seit
vielen Jahren Gegenstand zahlreicher theoretischer und experimenteller
Untersuchungen. Eine herausragende Rolle spielte dabel die Methode der
zeitaufgelysten Lumineszenzspektroskopie .unter selektiver Anregung der
Edelgaskristalle durch Photonen [23]. Aus Anregungsspektren (Fluores-
zenzyilelds), Emissionsspektren und Abklingkurven der Fluoreszenz erhflt
man vielfdltige Informationen sowohl Uber die primMr erzeugten elektro-
nischen Anregungen als auch Uber die atrahlenden Endzustinde. Aufgrund
dieser Ergebnisse kann man sich heute ein einigermapen abgerundetes
Bild von den dynamischen Vorglingen im Kristall machen, insbesondere von
der Lokalisierung freler Exzitonen in verschiedene 2entren. Ursache
dafiir ist die Absenkung der elektronischen Energie in solchen Zentren
durch Deformation bzw. Relaxation des Kristallgitters. Dabel geht
& 1 eV der potentiellen in kinetische Energie der beteiligten Atome
Uber, was zur Erzeugung von Phononen oder Defekten fuhrt.

Entsprechende Relaxationsvorginge an der Kristalloberfliiche waren bis-
her weniger gut untersucht. Hier reicht die freigesetzte kinetische
Energie unter Umatlnden sus, um neutrale Teilchen zu desorbieren. Die
Kenntnis ihrer Eigenschaften ist daher fur das Verstkndnis der zugrunde
liegenden Mechanismen unbedingt erforderlich. 2Zweck dieser Arbeit ist

es, dlese Eigenschaften so genau wie mdglich zu bestimmen.

Quantitative Untersuchungen der Erosion fester Edelgase unter Anregung
mit Elektronen oder verschiedenen Arten von Ionen [13,14,18,44) deuten
bereits darauf hin, dap die Desorption auf einen elektronischen Mecha-
nismus zurUckgefithrt werden muf. Seit der Bestimmung von kinetischen
Energien desorbierter Atome aus Laufzeitmessungen [45,46] kann das
molekulare Desorptionsmodell als gesichert gelten. Coletti et al. [49]
wiesen angeregte freie Atome anhand von Fluoreszenzmessungen nach und
konnten durch Variation der Energie der anregendan Elektronen =zeigen,
dap freie Exzitonen bei der Desorption eine wichtige Rolle spielen. Sie
schlugen ein atomares Desorptionsmodell vor, dessen Bestitigung im Rah-
men dieser Arbeit erfolgt. )

Wie sich herausstellte, werden neutrale Edelgasatome im Grundzustand
(R) als auch in einer Vielzahl angeregter Zustinde (R*) und Molekile



(R%) desorblert. Um tiber derem pauschalen Nachweis hinaus detaillierte
Aussagen Uber die Desorptionsmechanismen machen zu kbdnnen, bedarf es
selektiver Mepmethoden. Deshalb wurden hier verschiedene experimentelle
Techniken angewandt, wie die empfindliche Massenspektromstrie, die
Fluoresgenzspektroskopie mit hoher spektraler und zeitlicher Aufl8sung
sowle Laufzeitmessungen. Aber erst die Kombination von spezifischer
Anregung der Edelgaskristalle durch Photonen einer definierten Energile
by mit dem extrem selaktiven Nachweis erlaubt Aussagen, die letzte
Zweifel an den diskutierten Desorptionsmodellen beseitigen.

Die experimentellen Ergebnisse tragen ru einem tieferen Verstindnis der
dynamischen Prozesse an der Oberfliche von Edelgaskristallen bei. Die
Desorptionsmechanismen erweisen sich als oberfllichenspegifische Relaxa-
tionsreaktion auf die Lokalisierung elektronischer Energie, wobei die
Desorption das Analogon zur Defektbildung im Inneren des Kristalls
darstellt.



2. EXPERIMENT

Bei der Vielzahl mdglicher Prozesse der Energiedissipation und Gitter-
relaxation in festen Edelgasen ktnnen spezifische Aussagen . beispiels-
weise iiber einen Desorptionsmechanismus - nur gemacht werden, wenn es
gelingt, bestimmte DissipationskanMle zu isolierem, indem man den
Edelgaskristall in definierter Weise seléktiv anregt und seine Antwort
ebenfalls selektiv in Form von Lumineszenz und Desorption beobachtet.

2.1 Lichtquellen

Fur die selektive Anregung elektronischer Zustknde von Edelgaskristal-
len ist eine monochromatische und durchstimmbare Lichtquelle im Vakuum-
Ultraviolett (VUV) mit Photonenenergien zwischen 8 eV und 30 eV erfor-
derlich. Der Elektronenspeicherring DORIS beim Deutschen Elektronen-
Synchrotron DESY liefert ein Kontinuum von Synchrotronstrahlung vom
Infrarot bis weit in den Rdntgenbareich. Die hier vorgestellten Ergeb-
nisse wurden im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB an den
MeBplétzen SUPERLUMI und HIGITI durchgefuhrt. Dort wird das von DORIS
kommende VUV-Licht monochromatisiert und auf eine Probe fokussiert.

SUPERLUMI

Vom Aufbau, den Eigenschaften und Mbglichkeiten dieser Apparatur gibt
es eine Vielzahl detajllierter Beschreibungen (1-6]). Hier soll nur auf
die Eigenschaften eingegangen werden, die fur diese Arbeit wesentlich
sind.

Die Spiegel M1 und M2 lenken das von DORIS kommende Synchrotronlicht SR
auf das Dach des Speicherrings (Abbildung 1) und foiussieren es auf den
Eintrittsspalt des PrimMrmonochromators PM, eines VUV-Monochromators in
"normal incidence" Bauweise {15°). Das fokussierende Reflexionsgitter
bildet den Eintrittsspalt im Mapstab 1:1 auf den Austrittespalt ab. In
Tabelle 1 findet man weitere Monochromatordaten. Vom Spiegel M3 wird
der Austrittsspalt im Mapstab 1:3 verkleinert auf die Probs 5 abgebil-
det. Der Fokus ist hier 4 mm breit und 0,15 mm hoch. Alle beachriebenen
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Komponenten befinden sich im Ultrahochvakuum (UHV). In der gesamten
Apparatur wird ein Druck von 11:!'9 mbar erraicht.

Tabelle 1: Daten der Lichtquelle
SUPERLUMI [4) HIGITI (7,12)

Monochromator

-Montierung: 15° McPherson mod. Wadsworth

-Fokallinge: 2 l,1m

-AuflBsung A\ in A: 2,3/0,5/0,07 10,5,2,1
maximaler Photonenfluf: 201012 Phot. faec* 6-1012 Phot. /sec
Arbeitsbereich: 300 A...3000 & s00 A...2500 &
Quelle: Ablenkmagnet wiggler

50 mrad horizontal
2,2 mrad vertikal

* far AI-H;PZ beschichtete Gitter, normiert auf Al = 10 A und 100 mA
Strom im Speicherring '

Die Lichtintensitkit am Ort der Probe wird von den Reflektivititen der
Spilegel M1, 2, 3 und vor allem des Monochromatorgitters bestimmt und
zeigt eine ausgeprigte Wellenlkingenabhdngigkeit. Im Primirmonochromator
sind zwei Gitter mit verschiedener Oberfllichenbeschichtung eingebaut,
die man von aufen, ohne das Vakuum zu brechen, mit einem Handgriff
wechseln kann. In Abbildung 2 oben ist die relative Lichtintensitit
(Photonen/Zeit) gegen dias Wellenlinge fur beide Gitter sufgetragen. Das
Pt-beschichtete Gitter hat sein Maximum bei kurzen Wellenlingen und
eignet sich dsher gut fur die Anregung von Neon. Fur die anderen
Edelgase wurde meist das Al-u;l‘z-bnchlchtete Gitter verwendet. Es
wurde keine Absolutmessung des Photonenflusses durchgefihrt. Jedoch
durften sich die Werte gegenuber Mlteren Absolutmessungen mit anderen
Gittern (2] maximal um einen Faktor 2-3 Qnurlchoidcn.
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genden Lichts fur d{e verwendeten Monochromator-
gitter; oben: SUPERLUMI, unten: HIGITI (7).



BEIGITI

Die Messungen der totalen Desorpticnsausbeuten wurden zum gropten Tell
an der Apparatur HIGITI durchgefuhrt. Sie unterscheidet sich im Prinzip
nicht wesentlich von der SUPERLUMI. Der akzeptierte Raumwinkelbereich
fur die einfallende Synchrotronstrahlung ist hier zwar um einen Faktor
50 kleiner als bei der SUPERLUMI, jedoch kommt das Licht von einem
Wiggler statt von einem Ablenkmagneten, so dap die normierten Anre-
gungsintensitdten fir beide Apparaturen vergleichbar sind (Tabelle 1).
In Abbildung 2 unten ist die abeolute Intensitiit als Funktion der
Wellenliinge fur das am HIGITI verwendete Gitter aufgetragen.

Die massenspektrometrische Bestimmung der totalen Desorptionsausbeuten

ist gegenliber den anderen in Abschnitt 2.3 beschriebenen Mepmethoden

relativ unempfindlich, s¢ dap HIGITI gegenilber SUPERLUMI zwei ent-

echeidende Vorteile besitst:

- die spektrale Aufldsung 18t sich auf 10 A einstellen, das
bedeutet hbhere absolute Anregungsintensitiit (Faktor 10), und

- die Probenkammer erlaubt es, den Detektor in nichster Nihe der
Probe zu montieren, dadurch wird der akzeptierte Raumwinkel
vergrdpert.

Beides erhtht die Signalintensitit und damit das Verhdltnis von Signal

zu Untergrund.

2.2 ProbenprMparation

Um eine schnelle Kontamination besonders der Probenoberfliiche zu ver-
meiden, muf vor Baginn der PriMparation die Probenkammer auf mbtglichst
gutes Vakuum gebracht werden. Dafiir stehen eine Turbomolekularpumpe
(Saugvermdgen 330 1/s) und eine Ionengetterpumpe (440 l/s) zur Verfu-
gung. Da man die Probenkasmmer nur zum Teil ausheizen kann, liegt der
erreichbare Basisdruck bei 1.,.3+10"° mbar, gemessen mit einem Ionisa-
tionsmanometer. Wird der Kryostat gekithlt, 60 wirkt er zusltzlich als
Kryopumpe und man erreicht 4.. .6+1072° mbar.

Bei der Herstellung von Edelgasproben sus der Dampfphase erhilt man
polykristalline Schichten, deren Qualitit entscheidend von den Priipara-
tionsbedingungen abhiingt. Um defektarms und grope Kristallite =zu
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erhalten, mufp die Temperatur mdglichat hoch und die Aufdampfrate
mdglichet gering sein. Im thermischen Gleichgewicht stellt sich uber
dem Festkdrper der einer gegebenen Temperatur zugehbrige Dampfdruck
ein. Wird der Mufiere Druck geringflgig erhtht, kondensiert ein Teil des
Gases, bis das Gleichgewicht wieder hergestellt ist., Man kann nun die
Aufdampirate kontrollieren, indem man in ein Volumen tiber dem gekihlten
Probenhalter immer nur soviel Gas einstrbtmen 1lupt, wie im gleichen
Zeitraum auffrieren soll.

Um nicht die gesamte Probenkammer (Volumen =& 30 1) mit Bdelgas fullen
zu missen, ist fUr die Probenpriparation eine kleine PrMparationskammer
vorgesehen. Sie besteht aus einem Edelstahlhohlzylinder (Innendurch-
messer 8 mm), der an einer Seite offen und an der anderen Seite mit
einem dunnen Edelstahlrohr fur die Gaszufuhr verschweipt ist (Abbildung
3 unten). Dieses wird Uber eine Schiebedurchfthrung aue der evakuierten
Probenkammer herausgefilhrt und dient gleichzeitig dazu, die Pr¥para-
tionskammer PK in Pfeilrichtung zu bewegen. Damit kann man sie auf
einen Konus des Probenhalters PH aufsetzen, wobei der Innenraum gegen-
Uber dem Volumen der Probenkammer abgedichtet wird.

Der Probenhalter besteht aus sauerstoffreiem Kupfer mit hoher Wirme-
leitfdhigkeit (OFHC) und ist mit einem Helium-Verdampferkryostaten
(Hersteller: Leybold AG) verbunden. Der 1hn umgebende Kuhlschild K wird
vom Helium-Abgas gekithlt. AuBerdem kann man ihn elektrisch heizen. Auf
diese Weise lassen sich Temperaturen einstellen und stabil halten, die
von der des fliussigen Heliums bis 2u 300 X reichen.

Zur Tempersturmessung dient eine kalibrierte Silirziumdiode (Typ DT-470-
SD-11 von Lake Skore Cryotronics, Inc.), die in der Nihe der Edelgas-
probe mit UHU. PLUS auf dem Probenhalter befestigt ist. Der Hersteller
garantiert, dap die mittels der dazugehdrigen Kalibrierkurve gewonnenen
Temperaturwerte auf < 0,25 K genau sind. Die tiefete 30 gemessene Tem-
peratur dieser Anordnung liegt bei 3,6 K. Wenn die PrMparationskammer
auf dem Probenhalter sitzt, kidnnen nur etwa 8 K erreicht werden. Die
relative Genauigkeit der Temperaturmessung betrigt 0,01 K.

Um Fehlmessungen aufgrund schlachter thermischer Ankopplung der Diode
oder durch Wirmeflup Uber die elektrische Zuleitung auszuschliefen,
wurde die Genauigkeit der Temperaturmessung mit Hilfe des Dampfdrucks
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einer Neon-Probe getestet. Daflir wurde die Temperatur des Probenhalters
erh8ht, bis der Druck in der Probenkammer deutlich anstieg. Bei 2-10'9
mbar ergab die Messung mit der Diode 7,0 K. Aus einer Dampfdrucktabelle
[30) fur Neon entnimmt man: 6,88 K bei 1¢107° mbar. Wie der Vergleich
zeigt, kann man annehmen, dap unsere Temperaturmessung vom wahren
Absolutwert um maximal % 0,1 K abweicht.

An die Reinheit der verwendeten Edelgase mtssen hohe Anforderungen
gestellt werden. Besonders beli Fluoreszenzmessungen kbnnen sich schon
kleinste Verunreinigungen stirend auswirken. Es wurden hier nur hoch-
reine Gase aus Stahlflaschen von L'AIR LIQUIDE mit folgenden Qualititen
verwendet: Neon 4.0, Argon 5.7, Krypton 4.7 und Xenon 4.7. Der grdpte
Teil der Verunreinigungen in Neon ist Helium, was nicht weiter stdrt,
da es bei der Probenprdparation nicht auffriert. Von den ansonsten in
allen Edelgasen enthaltenen atmosphdirischen Gasen liegt keines mit

einer hbheren Konzentration als 10'5 vor.

Das Gaseinlapsystem (Abbildung 3 oben) ist in UHV-Technik ausgefuhrt.
Mit einer Turbomolekularpumpe TM kann es Uber die Ventile Al und A2 bis
auf < 10's mbar abgepumpt werden. Zur Kontrolle des Basisdrucks ist ein
Ionisationsmanometer I eingebaut. Das Vorratsvolumen V1 wird mit dem
gewlnschten Edelgas tber das Flaschenventil F und das Einlapventil E
gefullt, bis das Manometer M1 einige 100 mbar anzeigt. Jetzt kann das
Gas Uber das Nadelventil N in das Volumen V2 strbmen und {iber die
Transferleitung TL bei gedffnetem Ventil A3 die PrAparationskammer PK
erreichen. Die sopltere Aufdampfrate wird durch den Druckanstieg pro
Zeit am Manometer M2 bestimmt. Sie kann mit dem Nadelventil N fein
reguliert werden.

Zur Herstellung einer Probe wird nun die Priparationskammer PK auf den
Probenhalter PH peeetzt und dieser auf die gewlnschte Temperatur
gebracht. Nach Uffnen der Ventile N und A3 steigt der Druck im Volumen
2 zuniichst langsam an, bis der Dampfdruck des enteprechenden Edelgases
bei der gewshlten Temperatur Uberschritten wird. Erst jetzt friert das
Gas am Probenhalter fest und der Druck bleibt konatant.

Die Wachstumsgeschwindigkeit der entstehenden Kristallite ist durch den
Gaeflup in das Volumen 2 bestimmt. Er lag hier typischerweise bei J.o'3
mbare Liter/sec. Die Temperaturen wurden dabei so gewihlt, dap sich ein
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Druck von & 1 mbar einstellte, d.h.: 14 K fUur Ne, 50 K fur Ar, 70 K fur
Kr und 110 K fur Xe. Dabei steigt der Druck in der Probenkammer durch
austretende Gase auf = :l.l‘)'7 mbar an. Man muf einige 103 sec warten, bis
vereinzelte Kristallite zusammenwachsen .und eine durchgehende Proben-
fliche bilden. Auf diese Art 1lassen sich also keine beliebig dunnen
Proben herstellen.

Danach wird das Ventil A3 geschlossen und der Probenhalter langsam
(10'2 K/ sec) abgeklhlt. Bei = 8 K wird die Priparationskammer abgezo-
gen, wobel die Temperatur auf 5 K springt. Jetzt ist der Dampfdruck
aller verwendeten Edelgase wesentlich kleiner, als der in der Proben-

kammer erreichte Totaldruck von 4...6¢10 ' mbar.

Die Kristallite sind mit dem bloBen Auge als kdrnige Struktur erkenn-
bar. Die Korngrbpe wird auf einige um bei Neon bis zu einigen 100 pm
bel Xenon geschiitzt. Sie sind glasklar und sehr transparent. Im Gegen-
satz dazu sehen Aufdampfschichten, die bei wesentlich tieferen Tempera-
turen und Drilcken oder mit htherer Geschwindigkeit hergestellt werden,

eher wie Schnee aus.

Um sicherzustellen, dap die Edelgase auf dem Weg durch das GaseinlaB-
system und die Transferleitung bis zur Priparationskammer nicht zusldtz-

lich verunreinigt werden, wurde noch ein aufwendiger Test durchgefithrt.

Zuerst wurde das Gaseinlafesystem wie Ublich gefullt und so 15 Stunden
sich selbst Uberlassen. Dann wurde das Gas durch das Nadelventil mit
derselben Rate wie sonst beim Aufdampfen Uber die Priparationskammer in
die Probenkammer eingelassen, welche stindig mit der Turbomolekular-
pumpe abgepumpt wirde. Das Gasgemisch in der Probenkammer wurde nun mit
dem Massenspektrometer analysiert und zum Vergleich auch vor und nach

dem GaseinlaB jeweils weitere Massenepektren aufgenommen.

Im Rahmen der Mefgenauigkeit (einige ppm) konnten bei allen vier ver-
wendeten Edelgasen die Herstellerangaben zur Konzentration von Fremd-
gasen beatdtigt werden. Eine signifikants zusidtzliche Verschmutzung
durch das Gageinlafsystem wird deswegen ausgeschlossen. Wenn die Gas-
qualitit noch weiter verbessert werden soll, kann das nur durch eine
Gaereinigung kurz vor der Probenpriparation geschehen.
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2.3 Me thoden

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, bedarf es fur einen tieferen
Binblick in die Desortionsmechanismen von EdelgasfestkSrpern einer
Vielzahl experimenteller Techniken und ﬁethoden. die zum Teil mitein-
ander kombiniert werden mlssen. Deswegen liegt der Schwerpunkt dieses
Kapitels auf deren Beschreibung, zumal einige davon bisher nicht zum
Standard der Apparatur SUPERLUMI gehdrten. Sie wurden im Rahmen dieser
Arbeit eingerichtet und entwickelt.

Dazu gehdrt eine Technik zur Herstellung grobkristalliner Edelgasproben
(siehe Abschnitt 2,2), der direkte massenspektrometrische Nachweis
desorbierter neutraler Atome sowie die Installation uad Inbetriebnahme
eines ortsauflsenden Detektors fiir die Fluoreszenzanalyse im VUV. Die
Idee zur Laufzeitmessung metastabiler Atome konnte mit vorhandenen
Gerliten relativ schnell realisiert werden und ermbglichte nicht nur die
Bestimmung der kinetische Energie desorblerter Atome, sondern auch die
Messung eines partiellen Desorptionsyieldes.

Der ortsauflisende Detektor erwies sich als wesentlich leistungsfihiger
und universeller einsetzbar als ursprunglich erwartet. Obwohl vom Her-
steller nicht vorgesehen, ist as gelungen, mit dem Ger¥t auch zeitauf-
geldste Messungen zu machen, die in diesem Punkt herkbemlichen Phota-
multipliern in nichts nachstehen. Weiterhin konnte durch Ausnutzen der
zweidimensionalen Ortsaufldsung die Fluoreszenz desorbierter Ar;—Hole-
kule von der spektrsl Ulberlagerten Fluoreszenz des Festkdrpers getrennt
werden.

Totaler Desorptionsyield (massenspektrometriach)

Zum direkten Nachwels der Desorption neutraler Edelgasatome und zur
Messung des totalen Desorptionsyields braucht man einen Detektor, der
ungeladene Tellchen geringer kinetischer [Energie nachweisen kann, auch
dann, wenn sie sich im Grundzustand befinden, also nicht einmal Energie
in Porm von elektronischer Anregung mitbringen. Zudem soll der Nachweis
8o spezifiech sein, dag nur die gewlnschte Atomsorte ain Signal er-
zeugt.,
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Die Bedingungen werden weitgehend von einem Massenspektrometer erfullt.
Das hier verwendete Ger#it ist ein Quadrupol-Massenspektrometer der
FPirma Balzers, Typ QMS 311.

In der Crossbeam Ionenquelle (Abbildung &) wird der Strahl desorbierter
Atome mit einem Elektronenstrahl gekreuzt. Die Wahrscheinlichkeit, dap
ein Atom beim Durchqueren des Ionisationsvolumens ionisiert wird, liegt

4 una hiingt aupferdem von der

allerdings nur in der Gr&fenordnung 10~
Atomsorte ab. Die Ionen werden nun beschleunigt wund durchqueren an-
schliefiend das Quadrupol-Massenfilter, das nur die gewlnschte Atomsorte
passieren lupt. Nach einer Ablenkung um 90° treffen sie zum Nachweis
auf den Sekundirelektronenvervielfacher SEV. Die 90°-Ablenkung verhin-
dert, dap UV-Licht von der Probe den SEV erreicht und dort ein uner-

wiinschtes Signal erzeugt.

In Abbildung 4 ist der Versuchsaufbau zur Bestimmung des totalen
Desorptionsyields als Funktion der Energie der einfallenden Photonen
dargestellt. Das Licht vom PrimMrmonochromator fXllt {durch die Ionen-
quelle) auf die Probe. Desorbierte Teilchen fliegen vom Probenhalter
weg und erreichen die Ionenquelle des 'Massenspektrometers in 40 mm
Abstand von der Probenoberfliche. Das Ionisationsvolumen hat einen
Durchmesser von % 7 mm.

Das Massenfilter wird auf die nachzuweisenden Edelgasatome eingestellt.
Ionisjerte Atome, die das Massenfilter passiert haben, treffen auf den
Sekundrelektronenvervielfacher und erzeugen elektrische Pulse, die in
einem Diskriminator in TTL-Normpulse umgewandelt werden. Die TTL-Pulse
laufen in einen Zkhler. Der flngt an zu zdhlen, wenn er ein Startsignal
bekommt und stoppt von selbst, nachdem eine vorgewhhlte Zeit abgelaufen
ist. Der ZMhlerinhalt und die am PrimMrmonochromatoar eingestellte Wel-
lenlinge werden vom CAMAC-Ger#t ausgelesen und an den Rechner weiterge-

geben. Der wiederum steuert Z¥hler und Primdrmonochromator.

Nach dem Auslesen eines MepBpunktes wird der Monochromator ein Stlick
weitergefahren, der 2Khler geldscht und wieder gestartet., Wenn der
Zhhler stoppt, teilt er das dem Rechner mit, der nun das nMchste Mep-
wertepaar auslieat usw.



15

Auf diese Weise erhilt man den totalen Desorptionsyield als Funktion
der Wellel¥nge des anregenden Lichtes. Nach Beendigung der Messung wird
der erzeugte Datensatz auf Festplatte oder Floppy abgespeichert und die
zugehrige Kurve kann auf dem Bildachirm dargestellt oder auf dem Plot-
ter ausgegeben werden.

Die besondere Schwierigkeit bei dieser Art von Messungen liegt in der
Beherrschung des Untergrundes. Der Detektor registriert nimlich nicht
nur Edelgasatome, die direkt von der Probe kommen, sondern auch den
Partialdruck des untersuchten Edelgases in der Probenkammer. Der wird
aber in diesem Fall nur zum geringsten Tell von photonenstimulierter
Desorption verursacht. Der gr8gte Teil stammt von Gas, das wihrend der
Probenherstellung aus der Priparationskammer strdmt und dann auch an
Stellen des Kryostaten festfriert, die wirmer sind als der Probenhal-
ter. Von hier dampft es nach der Priparation wieder &b und sorgt fur
einen erhthten Partialdruck, der im Detektor als *Untergrund® erscheint
und bis zu 104 mal stdrker ist als das eigentliche Signal. In diesem
Fall ist eine Messung unmbglich. Erst nach Stunden wird das Untergrund-
Signal Verhdltnis < 102, Inzwischen ist allerdings die Probe durch
Oberflichenkontamination unbrauchbar geworden.

Abhilfe kann durch Modifikation der Probenpriparationsmethode geschaf-
fen werden. Dabei spielt die in Kapitel 2.2 beschriebene Pri¥parations-
kammer wiederum eine entscheidende Rolle. Sie wird wie Ublich auf den
Probenhaiter gesetzt, der diesmal aber wesentlich kilter sein muf als
sonst. Dadurch wird der Innendruck widhrend des Aufdampfens der Probe
soweit vermindert, dap das Massenspektrometer gerade keinen Partial-
druckanstieg durch austretendes Gas anzeigt. Hier dient also die Pri-
parationskammer baupteMchlich daru, das Festfrieren von BEdelgas an
anderen Teilen des Kryostaten zu verhindern und weniger der Herstellung
qualitativ guter Proben.

Auf diese Weise konnte der Edelgaspartialdruck so gering gehalten wer-
den, daB das Signal-Untergrund VerhXltnis im allgemeinen 1:1 und bei
Neon manchmal sogar 2,5:1 betrug (Signaldaxima am HIGITI bei 10 A Anre-
gungsbandbreite). In der Reihe von Neon nach Xenon nimmt der Desorp-
tionsyield ungefilhr im gleichen Mape ab wie der Dampfdruck, so dap das
Signal-Untergrund Verhdltnis in etwa konstant bleibt.
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das Kthlsystem egich
gelbst iiberlassen und HuPere Stdrungen vermieden, damit die Temperatur

Wihrend der Messung der Desorptionsylelds wurde
des Kryostaten mbglichst konstant blieb. Schon bel Variationen von
0,01 K kann sich der Untergrunddruck um mehrere Prozent Mndern und so

ein Signal vortHuschen.

Fluoreszenz im VUV

Edelgasmolekiile und ein Teil der Atome werden in angeregten Zustlnden
degorbiert und ktnnen anachliepend aufgrund ihrer charakteristischen
Fluoreszenz identifiziert werden. Zur
zenz im Vakuum-Ultraviolett steht bei SUPERLUMI ein hochaufltsender

"normal incidence® Monochromator mit 1 m Fokall¥nge zur Verfigung. Er

spektralen Analyse der Fluores-

soll im folgenden *1lm-Monochromator® genannt werden.

Das senkrecht zum anregenden VUV-Licht von der Probe ausgehende Fluo-
reszenzlicht (Abbildung 5) wird vom Toroidsplegel M4 im Mapstab 1:1 auf
den Eintrittsspalt ES des lm-Monochromators abgebildet. Der Austritts-
Stelle befindet sich der
sende Detektor OAD. Das Gitter G2 bildet den Eintrittsspalt im MaBstab
1:1 auf den OAD ab. In Tabelle 2 sind die wichtigsten technischen Daten

spalt wurde demontiert. An seiner ortsaufld-

des Monochromators zusammengestellt.

Tabelle 2: Daten des lm-Monochromators (3).

Montierung: 15° McPherson

Fokallinge: lm

Wellenliéngenbereich: 0..,3100 & (mechanisch)

Gitter: 1200 Linien/mm, 150 mm ¢,
Blaze bei 1200 3

Offnungsverhliltnis: 1:10,5

Lineare Dispersion: 8 A/mm

Eintrittsspalt: 0,005 'mm - 2,5 mm

beste erreichte Aufldsung: 0,2 &
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Abbildung 6: Quantenausbsute des ortsaufldsenden Detektors [9].
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Der ortsauflisende Detektor (Model 3391A von Surface Science Laborato-
ries, Inc.) besteht aus 5 Microchannelplates zur Vervielfachung (Faktor
108) der primir ausgeltsten Photoelektronen und einer ortsaufldsenden
Anode. Zusammen mit der nachgeschalteten Elektronik (Positionscomputer
Model 2401A) wird aus der Vertellung der Gesamtladung eines jeden Ein-
zelprozesses auf die 4 Ecken der Anode eine zweidimensionale Ortsinfor-

mation gewonnen.

Der Detektor ist also fUr den *single photon counting”-Betrieb und
damit auch zur Verarbeitung schwiichster Fluoreszenzsignale geeignet.
Die Quantenausbeute hiingt von der Beschichtung der Oberfliche des er-
sten Channelplates ab, auf die die Photonen auftreffen (Abbildung 6).
An dem verwendeten Detektor wurde bisher noch keine Beschichtung vorge-
nommen, so daPp eine gute Quantenausbeute erst bei hohen Photonenener-
gien > 10 eV erreicht wird.

Die Ortasinformation eines registrierten Photons wird vom Positionscom-
puter (Abbildung 7) in zwei Koordinaten umgerechnet und in Form zweler
analoger Spannungspulse auf den x- baw. y-Ausgang gegeben. Fiir die Auf-
nahme eines Fluoreszenzapektrums ist nur die y-Information nttig. Im
Vielkanalanalysator werden die einzelnen Pulse nach Spannungen sortiert
auf 2046 Kandle verteilt (Pulshthenanalyse PHA) und die Kanalinhalte
als Kurve auf dem Monitor angezeigt. Nach Beendigung der Datennahme
wird das entstandene Spektrum in den Rechner Ubertragen und fur die
spitere Weiterverarbeitung abgespeichert.

Eine detalllierte Beschreibung des technischen Aufbaus und der Funktion
des OAD sowie viele Testaergebnisse gind in der Diplomarbeit von Hage-
dorn [8] enthalten. Deswegen sollen hier nur die wichtigsten Eigen-

schaften und VorzUge angesprochen werden.

Mit dem ortsauflBsenden Detektor kann also eain Emissionsspektrum der
VUV-Fluoreszenz auf einer Breite wvon 200 A gleichzeitig aufgenommen
werden, anstatt es Schritt fur Schritt abzutasten. Das bringt nicht nur
einen erheblichen Zeitgewinn, sondern auch die Eliminierung aller zeit-
abhiingigen Einfltsse auf die Fluoreszenzintensitit, wie z.B. Anderungen
der Anregungeintensitiit oder der Justierung optischer Komponenten with-
rand der Messung.
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Ahnliches gilt fur den Untergrunds Dunkelpulse und andere Signale, die
nicht durch Fluoreszenzlicht erzeugt wurden oder gar durch elektromag-
netische StBrungen entstehen, werden gleichmiipig auf das gesamte Spek-

trum verteilt.

In jedem Fall wird die Entstehung zusltzlicher 2Zacken im Spektrum ver-
mieden, die andere als statistische Ursachen haben. Die Kurven werden
glatter und die Empfindlichkeit dea Systems steigt, weil schwlichere
Signalstrukturen erkennbar werden.

Noch ein Wort zum Rauschen. Es ensteht normslerweise gleichmipig Uber
den Detektor verteilt und wird ebenfalls ortsaufgeldst registriert,
also auf 400 Aufldsungsintervalle verteilt. Im Gegensatz dazu faullt
beim schrittweisen Abtasten eines Spektrume ohne ortsauflsenden De-
tektor in jedes Aufilisungsintervall das gesamte Rauschen. Man erreicht
also eine Verbesserung des Signal-Rausch VerhHltnisses um den Faktor
400 und damit eine enorme Steigerung der Empfindlichkeit beim Nachweis
extrem schwacher Signale.

Tabelle 3: Daten des ortsaufltsenden Detektors in Verbindung mit
dem lm-Monochromator.

Hersteller: Surf§ce Science Laboratories Inc.
Detektorkopf: Model 3391 A,

Positionscomputer: Model 2401A
Aktive Pl¥che: 25 mm 9, kreisfBrmig
Max, Breite eines Spektrums: 200 &

Ortsauflbisung: 63 pm

Spektrale Aufltsung: 0,5 &

Beste Zeitaullsung (FWHM): 1,3 ns (Stand Okt. 88)

Empfindl. Spektralbereich: 00 & - 1200 & (Stand Okt. 88)
Rauschen integral: 1-2 cps bei 3,26 KV Betriebsspannung
max. Z¥hlrate integral: 2-1()5 cps

Die Stirke des ortsauftisenden Detektors liegt zweifellos auf der Mes-
sung von Emissionsspektren. Man kann ihn aber auch fur die Aufnahme von
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Anregungsspektren verwenden. Dabei liegt sein Vorteil gegenliber her-
ktmmlichen Syetemen wieder im glnstigen Signal-Rausch Verhdltnisa.

Bei einem Anregungsspektrum wird die Intensit&t der Fluoreszenz als
Punktion der Wellenllnge des anregenden Lichts gemessen. Meistens will
man das Anregungeepektrum einer bestimmten Fluroreszenzlinie oder Bande
selektiv bestimmen. Zur Selektion benutzt man den Sekundirmonochromator
mit ortsaufl8sendem Detektor.

Am Positionecomputer sind jeweils zwel Peinregler fur die x- bzw. y-
Koordinate vorgesehen. Mit einem Regler wird die untere, mit dem ande-
ren die obere Grenze des gewlnschten Bereichs festgelegt. An den Aus-
gingen des Positionscomputere erscheinen jetzt nur noch Signale, wenn
beide Koordinaten eines registrierten Photons innerhalb der Grenzen
liegen.

In unserem Fall ist ein Bereich der y-Koordinate gleichbedeutend mit
einem Wellenllingenbereich. Nachdem dieser eingestellt ist, braucht man
nur noch die glltigen Detektorsignale zu zMhlen, Daflir hat der Posi-
tionscomputer einen speziellen "Strobe"-Ausgang, der immer dann einen
TTL-Normpuls abgibt, wenn an den x- und y-Ausgingen die Koordinaten
eines glltigen Ereignisses anliegen.

Zur Aufnahme von Anregungsspektren der Fluoreszenz benutzt man die
gleiche Anordnung wie im Abschnitt Uber den totalen Desorptionsyield
bereits beschrieben, nur, daf der 2dhler in Abbildung 4 mit dem
Strobe-Auegang des Positionscomputers verbunden wird. Der Ablauf der
Prozedur und das verwendete Computerprogramm sind identisch.

Fluoreszenz im Sichtbaren

Fir die Fluoreszenzanalyse im Sichtbaren sowie den angrenzenden Spek-
tralbereichen nahes Ultraviolett und nahes . Infrarot iet an der SUPER-
LUMI ein weiterer Sekundirmonochromator vorgesehen. Es handelt sich um
einen Doppelmonochromator in Czerny-Turner-Montierung von der Firma
B&M, der hier aber nur als Einfachmonochromator betrieben wurde.
Weitere Daten siehe Tabelle 4.
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Das Licht von der Probe § (Abbildung 5) wird vom Spiegel Gl uber den
Planspiegel M und =zwei weitere Spiegel auf den Eintrittsspalt des
B&M-Monochromators fokusiert. Gl 4ist eigentlich das Gitter eines
weiteren Monochromators, der aber in diesem Zusammenhang nicht weiter
interessiert. Es dient hier in nullter Ordnung nur als fokussierender
Spiegel.

Am Austrittespalt ist ein Photomultiplier von RCA als Detektor ange-
bracht, der mit Hilfe einer Peltier-Kuhlkammer suf -30°C gekihlt wurde,
um den Dunkelstrom zu vermindern. Auch hier wurde die "single photon
counting*-Technik angewandt.

Tabelle &: Daten des BiM-Monochromators.
Hersteller: B&M Spectronic GmbH
Montierung: Czerny-Turner
Pokalllinge: 0,5m
Wellenlingendbereich: 175 nm - 1400 nm
Gitters 1200 Linien/mm, Pliche 80 x 110 mn?,

Blaze bei 400 nm
Offnungsverhiiltnie: 1:4,7
Lineare Dispersion: 1,6 nm/mm
Spalte: 0...2,5 mn
Beste Auflisung: 0,03 nm

Tabelle 5: Daten des RCA-Photomultipliers.
Hersteller: RCA
Typ: C31034A
Fenstermaterial: Quarz
Kathodenmaterial: GaAs
Maximale Quantenasusbeute: 35 ¥ bei 300 nm
Spektralbereich: 200 nm - 880 nm

Dunkelrate, gekUhlt (-30°C): < 3 cps bei 2,0 kv Betriebsspannung
Zeitaufldsung (FWHM): 1,8 ns
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Die Pulse aus dem RCA-Photomultiplier werden vorverstirkt und mit einem
*constant fraction discriminator* CFD in TTL-Normpulse umgewandelt (Ab-
bildung 8 links). Fur ein Anregungsspektrum wird der B&M-Monochromator
auf die gewlnschte Fluoreszenzwellenlinge eingestellt und die TTL-Pulse
auf dieselbe Weise verarbeitet, wie bereits im Abschnitt Uber die Mes-
sung des totalen Desorptionsyields beschrieben (siehe auch Abbildung
4).

Ein Emissionsspektrum mup hier ebenfalls mit derselben Methode Schritt
fUr Schritt abgetastet werden, nur dap in diesem Fall der Rechner nicht

den Primdr-, sondern den B&M-Monochromator steuert.

Fluoreszenz zeitaufgelBst
Die hier zur Fluoreszenzmessung angewandte "single photon counting"-
Technik erlaubt es, den Zeitpunkt des Auftreffens eines Photons auf den
Detektor sehr genau zu bestimmen. In Verbindung mit der Zeitstruktur
der anregenden Synchrotronstrahlung - Pulsdauer 0,13 ns, Pulsabstand
240 bzw. 960 ns - kbnnen Abklingzeiten der Fluoreszenz im Bereich 1 ns
< 7 <1 ps ohne weiteres gemessen werden. (Der Vollstindigkeit halber
sei erwdhnt, dap man zusammen mit den im nichsten Abschnitt beschriebe-
nen Chopper Abklingzeiten bis in den ms-Bereich messen kann, wovon hier

aber kein Gebrauch gemacht wurde.)

Abbildung 8 gibt die Anordnung zur Aufnahme von Abklingzeiten schema-
tisch wieder. Die linke Seite gilt bel Verwendung eines Photomulti-
pliers, die rechte fur den ortsauflésenden Detektor. In jedem Fall wird
ein TTL-Normpuls erzeugt, dessen ansteigende Flanke den zu messenden
Zeitpunkt repriisentiart.

Mit diesem TTL-Pule wird der *time to amplitude converter” TAC gestar-
tet. Das Stopsignal kommt vom Speicherring und ist mit dem Synchrotron-
strahlungspuls korreliert. Danach gibt der TAC einen analogen Span-
nungspuls aus, dessen Hbhe proportional zum Zeitabstand zwischen Start
und Stop ist. Der Puls lduft in den Vielkanalanalysator VKA, wo eine
Pulshbhenanalyse PHA vorgenommen wird. Die dabei entstandene Abkling-
kurve der Fluoreszenz wird zur Weiterverarbeitung in den Rechner Uber-
tragen.
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Abbildung 9 zeigt die Apparatefunktion des Systems fur die verwendeten
Detektoren. Man erhilt sie durch Messung der "Abklingkurve" des ge-
streuten oder reflektiexten Synchrotronlichts. Ihre volle Halbwerts-
breite (FHWM) ist ein Map fur die mbgliche Zeitaufldsung. Einige Ab-
klingkurven im VUV wurden wagen seiner besseren Zeitaufldsung mit einem
gewthnlichen Channelplatedetektor am lm-Monochromator und nicht mit dem
OAD aufgenommen. .
Mit dem RCA-Photomultiplier erreicht man 1,8 ns, mit dem ortssufldsen-
den Detektor 1,3 ns und mit dem Channelplatedetektor 0,2 ns Halbwerts-
breite. Bei der Nutzung der Zeitaufltsung des OAD gibt es einige Beson-
derheiten, die bel Hagedorn [8] ausfuhrlich beschrieben werden.

Die Aufnahme von Abklingkurven ist nicht die einzige Mdglichkeit, die
Zeitaufsung der Detektoren zu nutzen. Auch bei der Messung von Anre-
gungs- oder Emissionsspektren kann sie vorteilhaft eingesetzt werden.
Durch das Setzen von Zeitfenstern hat man die Muglichkeit; spektral
Uberlappende Fluoreszenzbanden oder Linien voneinander zu trennen, wenn
ihre Abklingzeiten hinreichend verschieden sind.

In Abbildung 10 ist als Beispiel eine Anordnung zur Messung von VUV-
Fluoreszenzspektren mit 2Zeitfenster dargestellt. Hier arbeitet der
Detektor simultan orts- und zaeitaufltisend. Die y-5Signale aus dem Po-
sitionscomputer laufen wieder zur Pulshbhenanalyse PHA in den Vielka-
nalanalysator VKA, werden dort aber nur abgespeichert, wemnn am "Gate"-
Eingang gleichzeitig ein TTL-Signal liegt. Der TAC gibt die Zeitinfor-
mation in Form von proportionalen Spannungspulsen an den "single
channel analyser' SCA weiter. Der erzeugt an seinem Ausgang immer dann
einen Normpuls, wenn die Spannung des Eingangssignals zwischen zwei
vorgewtihlten Grenzen liegt. Damit ist das 2eitfenster festgelegt und
der Vielkanalanalysator wird nur solche Signale abepeichern, die auch
in das gewlnschte Fenater fallen.

Laufzeitmessungen
Wichtige Informationen Uber einen Desorptionsmechanismus erhslt man aus
der Verteilung der kinetischen Energie desorbierter Teilchen. Sie wurde
hier mit einer Laufzeitmethode bestimmt. Als Teilchendetektor kann



27

OAD ortsauflosender
Detektor
A Y Y
Vorverstdarker
y
Positionscomputer
y strobe
TTL
gnatog Inverter
Triggersignal
vom
I T TTL Speicherring
PHA gate start  stop
VKA TAC
analeg
A
SCA
Rechner TTL
Abbildung 10: Messung von VUV-Fluorescenzspsktren mit Zeitfen-

ster; Erklirungen sishe Text.



28

dafur das Quadrupol-Massenspektrometer wegen des unglnstigen S5ignal-
Untergrund Verhiltnisses und anderer technischer bzw. geometrischer
Unzul#nglichkeiten nicht in Frage.

Wenn man sich jedoch auf den Nachweis elektronisch angeregter Atome
beschrinken will, ist das Problem schon fast geltst: Man verwendet
einen Channelplatedetektor, der einfach gegenuber der Probe aufgestellt
wird. Er ist vollkommen unempfindlich gegenlber Grundzustandsatomen,
die vom Edelgaskristall desorbiert wurden, oder solchen aus dem Restgas
in der Probenkammer (das gilt nicht mehr bei Drucken > 1075 mbar). Des-
wegen ist gsein Signal praktisch frei von Untergrund. Dagegen kinnen
angeregte Atome durch eine Art Auger-Prozep [44) aus der Detektorober-
fliche Elektronen und damit ein Signal auslbsen, wenn sie beim Auftref-
fen in den Grundzustand Ubergehen.

Leider spricht der Detektor nicht nur auf angeregte Atome, sondern im
allgemeinen auch auf Ionen und Photonen an. Deren Signale kinnen aber
zeitlich von den gewlinschten getrennt werden: Streulichtphotonen treten
nur solange auf, wie die Probe beleuchtet wird, und die Fluoreszenz
fester Edelgase ist nach 30 pa bis auf einen minimalen Rest abgeklun-
gen. Da der Detektor gegenlber dem Probenhalter (Abbildung 11) auf
-3000 eV liegt, stdpt er negative Teilchen ab und kann nur von posi-
tiven Ionen erreicht werden. Diese wefden dabei aber so stark be.
schleunigt, dap sie die Strecke von 134 mm zwischen Probenhalter und
Detektor innerhalb weniger ws zurlicklegen.

Aus alldem folgt, dap fiir Zeiten > 30 ps nach dem Synchrotronstrah-
lungspuls alle Fremdsignale weitgehend abgeklungen sind. Jetzt erst ist
der Detektor in der Lage, angeregte Teilchen selektiv nachzuweisen.
Folglich kommen daflr nur metastabile Atome mit langer Lebensdauer in
Frage, wie hier die SPO- und SPZ-Zustlnde von Neon-, Argon- und Kryp-
tonatomen. Fir ihre Lebensdauern geben Van Dyck et al. [10) eine ex-

perimentell bestimmte untere Grenze von 0,8 Sekunden an.

Man braucht jetzt allerdings eine gepulste Lichtquelle mit einem Puls-
abstand >> 30 ps. Daflr 4st die Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung
ungeeignet. Deswegen wurde hier der mechanische Lichtchopper der SUPER-
LUMI eingesetzt. Er besteht aus einer magnetgelagerten rotierenden
Scheibe mit 32 Schlitzen, die direkt beim Austrittsspalt des Primdr-
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Abbildung 113 Experimentelle Anordnung zur Meseung von Laufzeiten

und partiellem Desorptionsyield metastabiler Edel-
gasatome; BErklirungen siehe Text.
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monochromatore (Abbildung 1) eingebaut ist. Die Triggerung der
signalverarbeitenden Elektronik erfolgt optoelektrisch. Das Verhiltnis
von Bffnungszeit zu Periodenlénge betrigt 1:11,25 (ausfuhrlichere Daten
bei [5,6,11]). Damit sind der miglichen Zeitaufl8sung so enge Grenzen
gesetzt, dap die Periodenliinge jeweils optimal an die zu messende Zeit
angepaft werden mup, Bei Laufzeitmessungen an Neon wurde als Chopfre-
quenz 5333 Hz < 187,5 ps, bei Argon und Krypton 1600 Hz @ 625 us  ge-
whhlt.

Die experimentelle Anordnung ist in Abbildung 11 dargestellt. Das Licht
vom PrimMrmonochromator fMllt durch die Chopperscheibe auf die Edelgas-
probe. Desorbierte Atome erreichen nach 134 mm Laufstrecke den Channel-
platedetektor. Dessen Signale werden in Normpulse verwandelt und laufen
in den Vielkanalanalysator VKA, der diesmal im *multichannel scaling
mode” MCS arbeitet. Startpulse werden durch einen Pulsformer aus dem
Triggersignal des Choppers gewonnen.

Nach dem Starten eines 2yklus durch einen Triggerimpuls werden die Sig-
nalpulse solange in einen Kansl gez8hlt, bis die vorgewshlte “dwell
time* (hier immer 10 us) abgelaufen ist. Dann wird auf den nHchsten
Kanal geschaltet usw, bis alle Kanlle bedient sind. Der nichste Trig-
gerimpuls startet einen neuen 2Zyklus, bis die vorgewdhlte Anzahl wvon
Zyklen abgelaufen ist. Die so im Vielkanalenalysator entstandene Lauf-
zeitkurve wird zur Weiterverarbeitung in den Rechner uibertragen und
abgespeichert.

Der rechte untere Teil von Abbildung 11 zeigt die elektronische Reali-
sierung eines Zeitfensters. Die aus dem Triggersignal des Choppers mit
dem Pulsformer erzeugten TTL-Pulse kdnnen mit dem °®digital delay™ ver-
z8gert werden, bevor sle im "gate generator® den Beginn eines 2Zeitfen-
sters auslisen, dessen Daver hier einetallbar jet. Durch eine logische
"und”-Verkntipfung mit dem Detektorsignal wird das Zeitfenster wirksam.

Bei geeigneter Wahl von Anfang und Dauer des Zeitfensters erreichen den
Zdhler nur Signale von metastabilen Atomen, die den Detektor treffen.
Diese Selektivitit erlaubt die Messung des partiellen Desorptionsyields
metastabiler Atome als Punktion der WellenllMnge des anregenden Lichts.
Die insgesamt daftir nWtige experimentelle Anordnung erhilt man, wenn
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die selektiven Signale von Abbildung 11 auf den Zihlereingang in Abbil-
dung 4 gegeben werden.
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3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN
3.1 Motivation

Die Erosion gefrorener Gase durch Beschuf mit Ionen oder Elektronen ist
von ganz allgemeinem Interesse. Sie spielt eine wichtige Rolle bei Fra-
gen, die im Zusammenhang mit der Fmission fluchtiger Teilchen von ver-
eisten Kdrpern im interstellaren Raum oder Planetenatmosphiiren stehen,
sowle bei technologischen Problemen, wie. dem von Kryopumpen in strah-
lender Umgebung oder speziell dem der Erosion von Wasserstoffpellets in
einem Plasma bei Kernfusionsexperimenten {13,14].

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Experimente durchgefthrt, bei
denen ein Tellchenstrah! (Elektronen oder verschiedene Arten von Ionen)
auf eine Probe aus gefrorenem Gas trifft und dessen Abtragung  beobach-
tet wird (siehe Ubersichtsartikel [13-15] und Zitate darin). Zur Erklid-
rung der Erosion wurde, abgesehen von der Verdampfung der durch den
Strahl aufgeheizten Probe, Sputtering durch direkten Ubertrag des Im-
pulses einfallender Teilchen in Betracht gezogen. Die gemessenen Aus-
beuten (Yields) von herausgeschlagenen Teilchen lagen aber viel hdher
(zum Teil um Gr8penordnungen), als dap man sie mit einer Sputtering-
Theorie allein hitte erkldren kinnen [16]. Fur die hohen Ausbeuten sind
offensichtlich andere, wesentlich wirksamere Mechanismen verantwort-

lich, deren Wirkungsweise man gerne verstehen will,

Heute besteht kein Zweifel mehr, dap die durch einfallende geladene
Teilchen induzierten elektronischen Ubergiinge im Festktrper bei der De-
sorption von Ionen oder Neutralteilchen des gefrorenen Gases eine we-
sentliche Rolle spielen [13-18}. Die zugrundeliegenden Mechanismen wer-
den unter dem Begriff DIBET (desorption induced by electronic transi-
tions) zusammengefaBt und sind 2ur Zeit Gegenstand intensiver For-
schung.

Dabei geht es um die Frage, wie die BEnergie elektronischer Festklrper-
anregungen in kinetische Energle desorbierter Teilchen Uberfthrt wird.
Fur Adsorbateysteme auf Metall- oder Metalloxidoberflichen gibt es eine
Fulle von Daten und mehrere Desorptionsmodelle [19-22], die jedoch auf
Isolatoren nicht ohne weiteres tbertragbar sind. Insbesondere missen
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hier die Brzeugung, Diffusion, Lokalisierung und Zerfall von Exzitonen
berticksichtigt werden.

Edelgaskristalle sind als Modellsubstanzen fur die Untersuchung von
DIET an gefrorenen Gasen besonders geeignet. Aufgrund jhrer extrem
gropen Bandlucke sind sje ideale lsolatoren. Ihre elektronischen Eigen-
achaften sind gseit etwa 20 Jahren Gegenstand intensiver wissenschaftli-
cher Untersuchungen. Insbesondere die Dynamik exzitonischer Anregungen
und Gitterrelaxationsprozesse sind heute hinreichend bekannt [23,24]}.
Die geringen Bindungsenergien pro Atom ermdglichen Desorption auch
dann, wenn der zugrundeliegende Mechanismus wenig Energie zur Verflgung
stellt.

Die Edelgaskristalle wurden hier mit Synchrotronstrahlung angeregt. Da-
bei ist Sputtering durch direkten Impulsubertrag von vornherein ausge-
echlossen. Auch Verdampfen der Probe aufgrund der Erwdrmung durch den
Strahl wird vermieden. Desorption tritt deswegen nur infolge elektroni-
scher Uberginge auf. Die selektive Erzeugung ganz bestimmter elektroni-
scher Anregungen mit monochromatischem Licht gibt uns fur die Aufkls-
rung der Desorptionsmechanismen das schirfste Werkzeug in die Hand, das
derzeit zur Verflugung steht.

Vor der Beschreibung der Desorptionsmechanismen missen aber noch einige

grundlegende Eigenschaften der Edelgsakristalle angesprochen werden.

3.2 Edelgaskristalle im Grundzustand

Wegen ihrer abgeschlossenen Valesnzschalen (Elsktronenkonfigurationen
siehe Tabelle 6) sind Edelgasatome im Grundzustand nur durch schwache
Van der Wasls Krifte gebunden. Deshalb kristallisieren sie erst bei
sehr tiefen Temperaturen und in dichtester Kugelpackung vorzugsweise zu
fce-Gittern [25]. Dabeli kommt ein Atom pro primitive Einheitezelle, das
von 12 nichsten Nachbarn umgeben ist. Es treten nur akustische Phononen
mit maximalen Energien von einigen meV auf.

Zur Bestimmung der Bindungsenergie pro Atom im Edelgaskristall geht man
vom Paarpotential zweier Atome aus. Es wird in guter Niherung durch ein
Lennard-Jones Potential beschrieben {23,24):
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Tabelle 61 Einige charakteristische Daten fester Edelgase.

Neon Argon Krypton Xenon Quelle

Molekulargewicht (a.u,) 20,18 39,95 83,8 131,3 [2)
h¥ufigster Isotop (a.u.} 20 40 84 132 {23]
Konfiguration der Valenz-
elektronen des Atoms 21221:6 302396 . 612696 502596
maximale Phononen-
energien (meV)
longitudinal LA 6,8 8,6 6,2 5,4 [2)
transversal TA 4,6 5,9 4,3 3,8 21
Abstand nkchster
Nachbarn R () 3,16 3,75 3,98 4,3  [23)
Lennard-Jones Parameter
e (meV) 3,19 10,3 14,2 19,4 [23)
e (X) 2,7 3,4 3,6 3,9 (23}
Bindungsenergie pro
Atom (meV) 26,5 88,8 123,2 172,3 [23)
Temperatur (K) zum
Dampfdruck 1 Torr 15,8 56,4 74,8 103,5 [30]
1078 torr 7,3 26,8 36,8 50,8 [30}
12 6

B(r) = 42 [(D) - (D))

mit r = Abstand, ¢ = Atomgrtpe und ¢ = interatomare Bindungsenergie,

wobei der r® Term die Van der Waals Anziehung und der r 12 Term die
Abstopung aufgrund des Uberlapps der Elektronenwellenfunktionen reprii-

sentiert.

Die gesamte Bindungsenergie U(R) eines Kristalls erhdlt man durch
Summation Uber alle Paarpotentiale:

012 Us
u(R) = 28e [12,13¢%) - 14,45¢5))
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mit R = Abstand nidchster Nachbarn und N = Anzahl der Atome im Kristall.
Die Werte fur o, ¢, R und N kVnnen experimentell bestimmt werden. S5ie
#ind zusammen mit den Bindungsenergien pro Atom U(R)/N in Tabelle 6
aufgefihrt.

3.3 Anregung freier Exzitonen durch Photonen

Der Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband B ist bei festen Edelga-
sen sehr grof (siehe Tabelle 7). Sie gehtren deshalb zu den extremsten
Isclatoren und eind optisch transparent bis weit in den VUV-Bereich.
Lichtabsorption tritt allerdings schon bei Photonenenergien hy < E8 auf
{Abbildung 12). Dabei werden Exzitonen erzeugt.

Abbildung 13 veranschaulicht die Situation. Durch Spin-Bahn Wechselwir-
kung koppelt der Gesamtepin j der p-LBcher im Valenzband VB zu 1/2 oder
3/2, was zu einer Aufspaltung A des Valenzbandes fuhrt. Zur Erzeugung
freier Ladungstrldger im Kristall ist mindestens die Energie Eg aufzu-
bringen, zur Entfernung eines Elektrons aus dem Kristall braucht man
die Energie I8 - ES + EA' wobel die Elektronenaffiniti#t des Kristalls
EA berUcksichtigt wird. EA wird hier positiv angegeben, wenn zur Ent-
fernung des Elektrons aus dem Kristall Energie aufgewendet werden mup,
anderenfalls negativ.

Unterhalb des Leitungsbandes LB liegen die Exzitonenzust#nde. Wegen der
attraktiven Coulomb-Wechselwirkung dee Lochs im Valenzband mit dem
Elektron im Leitungsband gibt es gebundene Elektron-Loch Paare: Exzito-
nen. Die zu ihrer Erzeugung benttigte Energie ch l4Bt sich darstellen
als

Ra! - Bg - B

wobel B die Bindungsenerglie des betrachteten Exzitons ist. Durch Pho-
tonenanregung erzeugt man im ungestiirten Kristall praktisch nur Exzito-
nen, die der Elektronenkonfiguration

mp° (min)st
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(willk. Einh.)

Absorption

Abbildung 12:

17

[l A
18 19 20 21
Photonenenergie {eV)

Absorptionskoeffizient als Funktion der Photonen-
energie von Ne (26), Ar (27), Kr [28] und Xe [29];
n,n’: Volumenexzitonen, L: longitudinale Exztionen,
83 Oberfldchenexzitonen, Bg: Bandabstand.
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entsprechen, mit m = 2(Ne), 3(Ar), 4(XKr), 5(Xe) und n = 1,2,3,... Die

zugehtrigen Absorptionsmaxima lassen sich recht gut beschreiben durch

B
- |
By ™ By =z (1)

mit E -A=E -
B,1/2 8,372
ten des betrachteten Edelgaskristalls sind. Diese Exzitonenzustinde

Eg' wobei ES und B charakteristische Konstan-

werden nach ihrer Hauptquantenzahl mit n.= 1,2,3,... bezeichnet, wenn j
= 3/2 und mit n = 17,2°,3",..., wenn } = 1/2 ist. Man erhilt also zwel
Exzitonenserien, die gegen Es bzw. Eg + A konvergieren (Abbildung 12).

Allerdings ist die Ubereinstimmung von E

1,3 mit experimentellen Werten

relativ schlecht.

Die Beobachtung (1) l¥pt sich aus dem Wannier-Mott Formalismus fur
Exzitonen ableiten. Man geht davon aus, dap die dominante Wecheelwir-
kung zwischen Elektron und Loch die langreichweitige Coulomb-Anziehung
ist und die Wechselwirkung mit dem Festkdrper durch eine Dielektrizi-
titskonstante beschrieben werden kann. Beide Voraussetzungen sind er-
fullt, wenn Elektron und Loch weit genug (mehr als eine Gitterkonstan-
te) voneinander entfernt sind. In diesem Fall kann die Exzitonenenergie
in einem internen Teil (Relativbewegung von Elektron und Loch) und eine

gemeinsame Schwerpunktsbewegung separiert werden:

2,2 :
z-x-‘—za’L (2)

no8 g 2(m tm )

dabei ist B eine Materialkonstante (Bindungsenergie), k der Betrag des
Wellenvektors des Exzitons und M my die effektiven Massen von Elek-
tron bzw. Loch. Weiterhin gilit:

&
1 _e 11
- mit = = 2= 4
2 4zzh2 Boom,

e

wobei ¢ = £, die Dielektrizititskonstante des Kristalls und p die
reduzierte Masse des Exzitons ist (siehe Tabelle 7).

i
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Abbildung 13: Schematische Energiebandstruktur [2}; VB: Valenz-
band, LB: Leitungsband, A: Spin-Bshn Aufspaltung,
Eaz Bandabstand, I!x Ionisationsenergie, EA' Elek-
tronenaffinitét, VN: Vakuumniveau.
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Tabelle 7: Ex‘phrimentelle Exzitonenenergien [32] und einige abge-
leitete Grdpen (alle Energien in eV).

Neon Argon Krypton Xenon
Gesamtdrehimputs
des Loches | = 3/2 172 3/2 1/2 /2 1/2 3/2 1/2
Volurenexzitonen
n=1,1" 17.38 17.8 12,08 12,24 10,17 10,88 8,37 9.51
n=2,2 20,26° 20,26 13,67 13,78 11,23 11,02 9,07
n= 3,3 20,84 21,02 13.87 14,07 11,44 12,21 9,21
n=4,4" 21,19 =21,29 13,97 11,82
n=355" 21,32
L, L' 17.78 12,8 10,20 10,94 8,43
Cher t iRchenexz i tonen
wun=4,1 17,18 1.1.71 11,83 2.88 10,68 8,21
11,81 10,02
un=22" 12,80 11,03
13,07
Bandabs tand Eﬂ 21,48 14.‘6 ' 11,59 9,29 [31]
Elektronen-
affinitét EA 1,18 -0,25 +0.31 +0,41 [31]
Spin-Bahn-
Aufspaltung A 0.09 0,18 0.88 1,3 (32)
Reduzierte Masse p
(Elnhelt: trete
Elektronsnmsss) 0.8 0,47 N 0,40 0,37 [25,28)
n = 1 Exzltonen-
radiue (A) ' 1,1 1,8 2,8 3.2 32]
relative Dielektrizl- .
thtskonstante € 1,24 ' 1,68 1,88 2,22 [24]

E +E 30,84 28,21 21,76 17,68
‘] ne=1
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Gleichung (2) liefert parabolische Exzitonenbinder, wie sie in Abbil-
dung 14 links dargestellt sind. Wegen der riumlichen Peripdizitdt des
Kristallgitters kann der k-Vektor der Schwerpunktsbewegung nicht mehr
beliebig grop werden. Die Form des Exzitonenbandes wird modifiziert. Es
kann jetzt durch eine Halbwertsbreite B charakterisiert werden, wie in
Abbildung 14 rechts dargestellt. Durch Photonen kbnnen nur Exzitonen
mnit k & 0 erzeugt werden, weil dabei kein nennenswerter Impuls Uber-
tragen wird. Allerdings werden die Absorptionsmaxima (Abbildung 12)
durch Wechselwirkung der Exzitonen mit dem Kristallgitter und mit Pho-
nonen verbreitert.

Wegen der Analogie des Wannier-Modells zum Bohrschen Atommodell kann

men die Exzitonenradien xn abschiitzen:

2
) & L, kwso

mit Tgohr "~ 2

n m Bohr eZem

Die Werte fur r, eind in Tabelle 7 aufgelistet. Durch Vergleich von r
mit dem Abstand nichster Nachbarn R (Tabelle 6) erhMlt man ein Krite-
rium fir die GUltigkeit des Wannier-Modells. Die Voraussetzung eines
grofes Abstandes zwischen Elektron und Loch ist erst flr n > 2 erfullt.
Pur die Radien der n = 1 Exzitonen gilt in jedem Fsll r; < d. Hier
reicht die alleinige Berucksichtigung der Coulombkraft zwischen Elek-
tron und Loch nicht mehr aus. Unter anderem mipte ein Ansatz £ = e(r)
gemacht werden. Aus diesem Grund liefert Gleichung (2) Energiewerte 31.
die mit den experimentellen Werten nicht Ubereinstimmen. ¥ret abn > 2

igt die Ubereinstimmung gut.

Durch Dipol-Dipol Wechselwirkung mit dem Kristallgitter sind die Exzi-
tonen in longitudinale (E||k) und transversale (E.Lk) aufgespalten. Im
allgemeinen koppeln Photonen nur an transversale Exzitonen. Unter ganz
bestimmten Bedingungen, n¥mlich bei streifendem Einfall des anregenden
Lichts oder bei rauhen Kristalloberflichen, beobachtet man zusMtzliche
Strukturen im Absorptionsspektrum, die longitudinalen Exzitonen zuge-
ordnet werden [32] (siehe Abbildung 12).

Die experimentell bestimmten Energielagen der bisher besprochenen Exzi-
tonen sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Sie werden Volumenexzitonen



41

Energy Energy
N —== 00

n=2 \
" \Wi

\\\H-

Eg
0 K 0 K
Abbildung 14: Bﬁergie freiar Exzitonen als Funktion ihres Wellen-

vektors K [23}].
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‘genannt, da es sich um Anregungen des ungestbrten, praktisch unendlich
ausgedehnten, periodischen Kristalls handelt.

In den Absorptionsspektren (Abbildung 12) treten aber noch weitere
Strukturen auf, die gegenlber den Maxima der Volumenexzitonen etwas
rotverschoben sind und deren Intensitlten unabhingig von der Schicht-
dicke der Edelgasprobe sind. Sie werden sogar in Monolagen beobachtet
[26]. Andererseits verschwinden sie, wenn die Probenoberfllche mit nur
einer Monolage eines Fremdgases belegt ist [27,28]. Offenbar sind diese
Anregungen auf die Kristalloberfliche oder deren unmittelbare Nihe
beschriinkt., Man nennt sie deswegen Oberflichenexzitonen (siehe dazu
auch Wolff [54].

Die Anregungsenergien der Oberfléchenexzitonen findet man in Tabelle 7.
Bel Argon und Krypton werden dem n = 1 (] = 3/2) Volumenexziton jeweils
zwel Oberfllchenexzitonen zugeordnet. Dasselbe gilt fir n = 2 (j = 3/2)
bei Argon. Begrindet wird dies damit, dap die Entartung der Valenzblin-
der mit j = 3/2 am I-Punkt (Abbildung 13) durch Symmetrieerniedrigung
an der Oberflliche aufgehoben wird [27,54].

Bei festem Neon wird unter bestimmten Umst#nden, vor allem in den Anre-
gungsspektren der Fluoreszenz [55,56] oder Desorption (Yield-Spektren,
siehe Kapitel 4), eine zusitzliche Struktur bei 19 eV beobachtet. Sie
ist gegenlber den Energieniveaus des Neonatoms mit der Elektronenkonfi-
guration Zszzpsspl etwa um den gleichen Betrag blauverschoben wie die n
= 1 Exzitonen gegenUber den entsprechenden atomaren Energien mit der
Konfiguration 2322p5331. Zwar jist ein Ubergang 2p — 3p verboten, weil
die Auswahlregel Al = * 1 verletzt wird, jedoch ist das Verbot an der
Kristalloberfliche durch Symmetrieaerniedrigung gelockert. Aus diesen
Grunden wird die Struktur bei 19 eV mehreren Exzitonen zugeordnet, bei

denen sich das angeregte Elektron in einem 3p-Zustand befindet.

Die hier beschriebenen freien Volumenexzitonen lassen sich recht gut
als delokalisierte Anregung des gesamten Kristalls auffassen, die sich
wellenartig ausbreitet, indem die Anregungsenergie resonant Ubertragen
wird. Die Lage des Maximums und die Breite der Energieverteilung wird
dabel durch die Exziton-Phonon Wechselwirkung nur geringfugig modifi-
ziert. Daher erwartet man beim strahlenden 2erfall freier Exzitonen im
Festkdrper eine Art Resonanzfluoreszenz, Mhnlich wie bei Gasen. Weitere
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Einzelheiten zum Exziton-Polariton Modell findet man bei [2,23,24] und
der darin zitierten Literatur.

Tatsdchlich werden in festem Xenon und Krypton Emissionen beobachtet,

die nahezu resonant zur Anregungsenergie des n « 1 Exzitons sind und
eine relativ schmale Energieverteilung aufweisen (siehe Abbildung 16).

3.4 Lokalisierte Exzitonen

In den Lumineezenzspektren nicht idealer Edelgaskristalle (Abbildung
16) splelen freie Exzitonen eine untergeordnete Rolle. Die Hauptemis-
sionsbanden haben eine relativ breite Energieverteilung und weisen
gegenliber der Absorptionsenergie freler n = 1 Exzitonen eine starke
Stokesverschiebung suf. Sie werden der Lumineszenz verschiedener
lokalisierter Anregungen im Kristall zugeordnet, die auch als lokali-
sierte oder getrappte Exzitonen (trapped excitons) bezeichnet werden
[23,24].

Nach der Theorie ([34-36] oder [23] und Zitate darin) wird der Edelgas-
kristall durch Wechselwirkung mit dem freien Exziton nach und nach so
verzerrt, dap eine lokale Absenkung der Exzitonenenergie erfolgt und
die Wellenfunktion dee Exzitons riumlich immer enger eingeschrénkt
wird, bis die Lokalisierung vollstindig ist. Die dabel freiwerdende
Bindungenergie wird durch Phononen abgeftthrt. Bildlich gesprochen gribt
sich das Exziton selbst eine Grube, ln.die es dann hineinf¥llt. Die
entstandende lokalisierte Anregung wird deswegen auch “self-trapped
exciton®, abgekurzt STE, genannt.

Im idealen Edelgaskristall ohne Fehlstellen und Verunreinigungen kann
es je nach Umstinden zwei verschiedene stabile Zentren geben, die so
lokal 9ind, dap ihre elektronischen Energieniveaus vom Ubrigen
Kristallgitter nur wenig gestdrt werden. Dieser Umstand wird durch die
grope Ahnlichkeit der Fluoreszenzspektren fester Edelgase mit solchen
aus der Gaspphase bestdtigt und rechtfertigt damit die Darstellung
dieser Zentren in einem molekularen bzw. atomaren Bild.
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Abbildung 1S: Schematische Potentialkurven und geometrische
Struktur lokalisierter Exzitonen vom molekularen
(m~STE) und atomaren Typ (a-STE); eine ungeflhre
Vorstellung der Konfigurationskoordinaten Qm und Qn
ist angedeutet (nach [2]).
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Das molekulare Zentrum
In allen vier betrachteten Edelgaskristallen tritt das molekulare Zen-
trum (m-STE) auf [24). Dabei handelt es sich um ein zweistomiges ange-
regtes Molekul R; (Exzimer}, das in die Edelgasmatrix eingebettet iat
(siehe Abbildung 15, linke Seite). Die zur Verzerrung des Kristallgit-
ters aufzuwendende Energie ist insgesamt geringer, als die durch An-
nherung der beiden Atome gewonnene Bindungsenergie, so dap die Gesamt-

energie gegenlber dem freien Exzitonenzustand abgesenkt wird.

In Abbildung 15 ist zur Illustration eine Art Molekllpotentialkurve
dargestellt, wobei die Konfigurationskoodinate Qm fiur die Gitterver-
zerrung steht und hier die Rolle des Kernabstandes Ubernimmt. Abwei-
chend zur Potentialkurve freier Molekiile tritt hier eine Potential-
barriere H zwischen dem freien (FE) und dem lokalisierten (m-STE) Zu-
stand auf. Thr 2Zustandekommen kann man anschaulich so verstehen, dap
fur geringe Verzerrungen des Gitters mehr Energie aufgewendet werden
mup, als durch die Annbherung der zwel Atome gewonnen wird. Brst bed
kleinen Kernabstiinden #berwiegt der letztere Anteil. Die Potential-
barriere ist schlieplich auch der Grund fir die Koexistenz freier und
lokalisierter Exzitonen [36). In Neon ist sie so klein, dap praktisch
alle frelen Exzitonen lokalisiert werden, bevor sie strahlend zerfallen
kdnnen.

Das Exzimer (m-STE) kann verschiedene Schwingungszust¥nde einnehmen,
was durch waagerechte Linien in der Potentialmulde angedeutet ist. Nach
seiner Bildung befindet es sich zunlichet in htheren Schwingungsniveaus,
geht dann aber unter PEmission von Phononen in tiefere Uber. Ob dabeil
der tiefste Zustand erreicht wird, h¥ngt davon ab, wie schnell die
Schwingungsrelaxation im Vergleich zur Lebensdauer des Exzimerrzustands
erfolgt. Die Relaxationszeiten reichen vom ps-Bereich (Xe) bis zum ps-
Bersich (Ne) (23].

Als bindende elektronische Molekilsustinde komen hier 5! und ’g) 1n
Betracht, wobel der E Zustand im Kristallfeld in 3 Unterniveauo luf-
epaltet {23). Durch Abgqbo eines Photons geht das m-STE in den nicht-
bindenden Grundzustand 12* Uber. Das kann bei verschiedenen Kernabet¥n-
den passieren, so dap dga Energien der abgestrahlten Photonen Uber
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Abbildung 16:



47

Tabelle 8: Experimentelle Daten 2zur Lumineszenz des molekularen
Zentrums (m-STE) und entsprechende Werte der Gasphase
(zweites Kontinuum) nach [23}.

Ne Ar Kr Xe

M-Bande:

Energielage (eV) £ 14,2 (36} 9,72 8,41 7.14

Breite (FWHM) (eV) - 0,57 0,42 0,29

Singlett-Triplett-

Aufspaltung (meV) - 85 85 60

Lebensdauer t des

1}:: (ns) 1,0 1,8 1,2 1,3

Lebensdauer t des

3::: (18) 5,0 1,2 3,2 9.0
Gasphage:

Energielage (eV) - 9,80 8,48 7.24

Breite (FWHM) (eV) - 0,61 0,58 0,51

Singlett-Triplett-

Aufespaltung (meV) - 110 60 40

Lebensdauer t des

’n: (ns) 2.8 4,2 3.4 4,6

Lebensdauer 7 des

e 5,2 3.2 0,26 0,10
W-Bande: .

Energielage (eV) 16 11,38 - -

einen weiten Bereich verteilt sind. Deswegen MuBert sich die m-STE
Fluoreszenz in breiten Emissionsbanden (M- bzw. W-Banden in Abbildung
16).

Bei Xenon, Krypton und Argon tritt Fluoreezenz aus dem tiefsten Schwin-
gungeniveau der elektronischen Zustiinde 12: und 38: suf (M-Banden), die
man anhand ihrer charaktexistischen Lebensdauern unterscheiden kann.
Emissionen aus schwingungsangeregten m-STE Zentren (W-Banden, “hot-
luminescence®) werden bei Neon beobachtet [23]. Offenbar ist hier die
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Relaxationszelt linger als die strahlende Lebensdauer. Tabelle 8 gibt
einen tiberblick Uber experimentell bestimmte Energlelagen, Breiten und
Lebensdauern der m-STE-Banden und Uber entsprechende Werte aus der
Gasphase. Der Vergleich zeigt, dap das Exzimer durch die Edelgasmatrix

nur unwesentlich beeinflufit wird.

Das atomare Zentrum
Bei festem Neon und Argon werden nebsn der Pluoreszenz molekularar Zen-
tren relativ schmale Emissionsbanden beobachtet, die einerseits gegen-
Uber den Absorptionsenergien freler Exzitonen eine starke Stokesver-
schiebung aufweisen und andererseits energetisch ganz in der Nihe der
entsprechenden Resonanzfluoreszenz freier Atome liegen (Abbildung 16).
Sie werden dem strahlenden Zerfall eines lokalisierten atomaren Zen-
trums zugeordnet, das man sich als angeregtes Atom R* vorstellen kann,

welches in die Edelgasmatrix eingebettet ist.

Die Ursache der Lokalisierung des freien Exzitons in das atomare Zen-
trum ist wiederum eine lokale Absenkung der totalen Energie des ange-
regten Zustands durch eine selbstinduzierte Gitterverzerrung [34]), wo-
durch die Stokesverschiebung der Emigsion gegenttber der Absorption zu-
stande kommt. Man nennt dieses Zentrum atomares “self-trapped exciton”

oder kurz a-STE.

Leung et al. [39] sowie Kunsch und Coletti [38] gehen bei ihrer theore-
tischen Behandlung des a-STE in Neon von der Wechselwirkung des ange-
regten Elektrons im 3s bzw. 3p Zustand mit den Elektronen der benach-
barten Neonatome aus. Die 3s bzw. 3p Wellenfunktion hat eine wvesentlich
gropere Ausdehnung als im 2p Grundzustand. Die Austauschabstopung durch
Uberlapp mit den Wellenfunktionen der Nachbaratome Uberwiegt bel Neon
und Argon gegenliber der Anziehung durch Polarisation. Als Folge re-
laxiert das Kristallgitter, indem die Nachbaratome gegentiber ihrer
Ruhelage um etwa 1 X radial ausgelenkt werden und einen Hohlraum mit
4,2 X Radius bilden, der in diesem Zusammenhang auch "bubble" genannt
wird. Abbildung 15 (rechte Seite) veranschaulicht die geometrische
Situation.
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Die erste Schale der 12 ndchsten Nachbarn des angeregten Atoms ist aber
nicht die einzige, die von der Gitterrelaxation betroffen ist. Die Aus-
lenkung setzt sich auf weiter entfernte Nachbaratome fort, wobei sie
allerdings immer geringer wird. Bei der Berechnung der Stokesverschie-
bung zwischen Absorption und Emiseion berticksichtigen Leung et al. (39]
Auslenkungen bis zur 13ten Schale und erhaiten so eine gute Uberein-
stimmung mit experimentellen Ergebnissen,

Gleichzeitig erhdlt man eine Begrindung fir die negative Elektronen-
affinitdt von Neon und Argon (Tabelle 7), die sich darin MuPert, dap
Leitungsbandelektronen beim Ubergang vom Festkdrper in das Vakuum Ener-

gie gewinnen,

Kunsch und Coletti (38] geben zusdtzlich eine Abschétzung der energeti-
lpl
und 3Pl. die ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit experimentellen
Daten ist [40) (siehe auch Tabelle 9). Die Wechselwirkung des a-STE
Zentrums mit dem Kristallgitter ist zwar durch die Grtpe des entstan-

schen Breite der a-STE Fmissionen aus den elektronischen Zusti#nden

denen Hohlraums so weit reduziert, dap nur eine geringe Blauverschie-
bung gegenlber der entsprechenden Resonanzfluoreszenz freier Atome suf-
tritt, andererseits ist die Wechselwirkung stark genug, um eine deut-
liche Verbreiterung der a-STE Fluoreszenz zu bewirken, denn der strah-
lende Ubergang auf die untere Potentialkurve (Abbjildung 15) kann wegen
der Vibration des Hohlraums bei verschiedenen Werten von Q. erfolgen.

Kusmartsev und Rashba [41] folgarn aus ihren Berechnungen der totalen
Energie atomarer Zentren in Edelgasen, dap wihrend der Hohlraumbildung
hchetwahrscheinlich Fehlstellen im Kristallgitter erzeugt werden, die
eine weitere Energieabsenkung des a-STE verursachen. Dieses Argument
ist bei der Interpretation der Fluoreszenzspektren von festem Neon sehr
willkommen, da die Zuordnung der Bmissionsbanden zu miglichen elektro-
nischen Zuetdnden nicht ausreicht, um ihre Vielfalt zu erkllren.
Coletti et al. [40) ordnen deswegen einige der Banden solchen a-STE
Zentren zu, die zusMtzlich eine Leerstelle (Fehlstelle) enthalten.

Markey und Collins {42] erhielten aus einer Computersimulation der
Gitterrelaxation um ein angeregtes Argonatom in der Argonmatrix drei
stabile Konfigurationen, die weder radiale Symmetrie noch sonstige
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‘Tabelle 9: Experimentelle Daten zur Lumineszenz des atomaren Zen-
trums (a-STE); eigene Messungen bei T = 4,5 K (siehe
auch [8}), Werte aus {40) bei T = 6 K und aus [43] bei T
= 10 K; alle Energien in eV; Abkurzungen: b: a-STE im
Volumen, v: a-STE im Volumen mit zus¥tzlicher Fehlstel-
le; 8: a-STE an dex Oberfliche; d: desorbiertes freles

Atom.
Energielage Breite (FWHM) Zuordnung
Neon: 16,595 0,017 ’p, (9)
16,692 0,040 *p, (v)
16,750 0,049 >p, (b)
16,649 0,018 *p, (0
16,671 0,010 (%) 31’1 (d)
16,746 0,049 SPI )
16,808 0,050 *p, (b)
16,812 - 191 (s) [40]
16,848 0,011 (%) @
16,931 0,050 lpl (v)  (40]
16,992 0,045 Yo (b) (40
Argon: 11,55 - (43]
11,58 - (43)
11,62 - 391 (d)  [43)
11,83 - o @) (43)

(*) auflbsungsbegrenzt

Ahnlichkeiten mit dem oben beschriebenen Hohlraum aufweisen. Da sie
aber jeweils zu verschiedenen Absenkungen der totalen Energie des
Zentrums fuhren, ist eine Zuordnung der Vielzahl von Emissionsbanden
auf dieser Baasis denkbar.

Bei ihren Berechnungen machten Markey und Collins genauso wie Kusmart-
sev und Rashba vereinfachende Annahmen. Vermutlich besteht zwischen den
stabilen Gitterdeformationen einerseits und der Hohlraumbildung mit
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Fehlstellenerzeugung andererseits kein prinzipieller Unterschied und
beide stellen nur Niherungen der realen Gitterdeformation dar. Eine ge-
nausre Computersimuldtion ktnnte nicht nur diese Frage kliren, sondern
auch zum beeseren Verstiindnis der Desorptionsmechanismen beitragen, die
im n¥chsten Abschnitt behandelt werden.

Erginzend sei hier noch erwihnt, dap sich in Ne- und Ar-Kristallen aug
den gleichen Grunden wie beim a-STE auch um das m-STE ein Hohlraum aus-
bilden sollte [49), wae zumindest durch Experimente [44] bestitigt wird
(siehe dagu auch Abschnitt 3.6 und MePergebnisee in Kapitel 4).

3.5 Das molekulare Desorptionsmodell

Die im letzten Abschnitt beschriebenen Modellvorstellungen molekularer
und atomarer Zentren bieten zwel grundlegende Voraussetzungen fur die
Desorption: Binerseits wird die Energie freier Exzitonen lokalisiert,
und andererseits geht sie bei der Relaxdtion des Zentrums zum Teil in
kinetische Energie der beteiligten Atome Uber. Es ist deaswegen nahelie-
gend, solche Zentren als Ausgangspunkt fir Desorptionsmodelle zu
benutzen. Die Lokalisierung freier Exzitonen an der Kristalloberflache
erfolgt demnach wie beli der Zentrenbildung im Volumen, wobei die
Desorption als oberfllichenspezifische Relaxationsreaktion der Zentren
vor oder nach deren strahlendem Zerfall auftritt.

Bei der Lokalisierung eines freien Exzitons in ein molekulares Zentrum
(m-STE) stellt sich zwischen den beteiligten Atomen ein wesentlich
kleinerer Gleichgewichtsabstand ein, als im Grundzustand [36). Wegen
der relativ grofen Entfernung der umgebenden Nachbaratome vom m-STE
wird es durch das Kristallgitter nur wenig gestdrt und 1lHpt sich in
guter Niherung durch die Molekllpotentialkurven der Gasphase beschrei-
ben.

Nach dem strahlenden Zerfall des m-STE befinden sich die beiden Atome
auf dem stark abstopenden Teil der Potentialkurve des Grundzustands (in
Abbildung 17 mit 3 bezeichnet). Sies werden deswegen auseinander ge-
trieben, wobei potentielle in kinetische Energie (bergeht, die fast
ausschlieflich auf die beiden Atome des m-STE verteilt wird.
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Geschieht dies im Inneren des Festkirpers, so wird die freigesetzte
Energie ausschlieplich durch Stbpe auf den gesamten Kristall verteilt
(Phononen), oder es kommt zur Erzeugung von Fehlstellen. Befindet sich
dae m-STE aber direkt an der Kristalloberflliche, eo wird eines der bei-
den Atome von der Oberfliche weg beschleunigt und verl¥ft den Kristall-
verband, wenn seine kinetische Energie grbfer ist als die Bindungsener-
gie pro Atom des jeweiligen Edelgaskristalls.

Die kinetische Energie des desorbierten Atoms soll abgeschitrt werden.
Man geht aus von der Stokesverschiebung § der m-STE-Lumineszenz aus
schwingungsrelaxierten Zentren gegenliber der Anregungsenergie der n = 1
Exzitonen. Sie ist aus zwel Anteilen =zusammengesetzt, nMmlich der

Gitterrelaxation E die bei der Lokalisierung in das Zentrum auf-

LR’
tritt, und der Gitterrelaxation BR nach dessen strahlendem Zerfall. Es

gile:

S-Epxthy

Mit Werten aus den Tabellen 7 und 8 14pt sich § berechnen. an wurde
von Bernstorff [31]) fur Ar, Kr und Xe direkt experimentell bestimmt.

Fiilr Ne muf man suf eine Abschitzung von Fugol' [36) zurlickgreifen.

Die Gitterrelaxationsenergie BLR bewirkt keine Desorption (44]. Sie
liegt zunkchst als Schwingungsenergie des molekularen Zentrums vor und
wird dann in kleinen Portionen (Schwingungsquanten) unter Phononener-
zeugung an das Gitter abgegeben und Uber den gesamten Kristall ver-
teilt. Die zur Desorption verflugbare Energie !R 14t sich aus obiger
Gleichung berechnen. Wenn man den Einflup der Nachbaratome auf das
molekulare Zentrum vernachli¥ssigt, kann man in guter Niherung annehmen,
dap Bl zu gleichen Teilen auf die zwel beteiligten Atome verteilt wird,
aleso 1/2 !l fir jedes Atom.

Desorption kann auftreten, wean die kinetische Energie eines Atoms
grdfer sls die Bindungsenergie pro Atom Bn (Tabelle 6) ist. Das ist
aber bei allen untersuchten Edelgasen der Fall. Die kinetische Energie
n: eines desorbierten Atoms ergibt sich dann zu:

l‘ -1/2 E‘ - ll
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Tabelle 10: Zur Abschitzung der kinetischen Energie desorbierter
Grundzustandatome; alle Energien in eV; weitere Erkli-

rungen siehe Text.

Ne Ar Kr Xe
s ® 3,2 2,36 1,56 1.23
ELR 2 2,0 [36) 1,68 [31}] 0,98 [31) 0,64 [31)
ER &% 1,2 0,68 0,58 0,59
EK & 0,6 0,25 0,17 0,13
FWHM (EK) - 0,29 0,21 0,15

Dabei handelt es sich um die wahrscheinlichste Energie einer Energie-
verteilung, denn der strahlende Zerfall des m-STE kann bei unterschied- -
lichen Kernabsténden erfolgen. Die Energieverteilung dexr M-Bande sollte
sich also direkt in der Verteilung von Ep widerspiegeln. Deswagen er-
wartet man, daf die Halbwertsbreite (FWHM) von EK (in Tabelle 10) halb
80 grof ist, wie die der M-Bande (aus Tabelle 8).

Experimentelle Daten bestitigen das molekulare Desorptionsmodell.
Pedrys et al, [45] bestimmten die Energieverteilung desorbierter Ar-
und Xe-Atome durch Laufzeitmessungen. Die Edelgaskristalle wurden mit
0,5 keV-Elektronen angeregt. Dabei 1ist Sputtering durch dirgkten
Impulslibertrag ausgeschlossen. Als Detektor fur desorbierte Atome dient
ein Quadrupol-Massenspektrometer. Bei Xe wird ain ausgepréigtes Maximum
bei Eg = 0,25 oV beobachtet. Ar-Atome zeigen eine breite Verteilung mit
Schwerpunkt bei sehr kleinen Energien. Eine schirfere Struktur bei 0,55
eV ist angedeutet.

0’'Shaughnessy et al. [46] wandten dasselbe Verfahren auf Ar, Kr und Xe
an, benutzten aber 2,5 keV-Elektronen zur Anregung. Die Energievertei-
lungen (Abbildung 18) zeigen Maxima bei Bx = 0,46 eV (Ar), 0,40 eV (Kr)
und 0,36 eV (Xe), die von Ar nach Xe zunehmend ausgeprigt sind. Umge-
kehrt verhdlt es sich bei sehr niedrigen kinetischen Energien, die bei
Ar dominieren und bei Xe vernachl¥ssigbar sind. S5ie sollen am Ende
dieses Abschnitts diskutiert werden.
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Abbildung 18: Energieverteilungen desorblerter Edelgasatome [46].
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Die hochenergetischen Maxima werden der Desorption aus molekularen Zen-
tren zugeschrieben, die direkt an der Kristalloberfldche liegen. Im
Vergleich mit den abgeschitzten Werten fir EK aus Tabelle 10 liegen die
Mefwerte alle etwa um einen Faktor 2 zu hoch, so dap man nicht von

einer guten Ubereinstimmung sprechen kann.

FUr die Desorption aus dem abstofenden molekularen Grundzustand spricht
aber die verbluffend gute Ubereinstimmung der vorhergesagten Breiten
der Energieverteilungen (FHHM(EK). Tabelle 10) mit den gemessenen (FWHM
aus [46)}: 0,29 eV (Ar), 0,22 eV (Kr) und 0,16 eV (Xe).

Bei der Diskussion mup man auch in Betracht ziehen, daf die Desorption
nicht unbedingt aus dem molekularen Grundzustand erfolgt. Wie Abbildung
17 zeigt, gibt es fiir angeregte Moleklile eine Vielzahl abstofiender
Potentiale, die hier beispielhaft mit 1 und 2 bezeichnet sind. Bel

Anregung des Edelgaskristalls mit Elektronen werden ganz unspezifisch
+
2
scheinlichkeit [44]. Nach Einfang eines Elektrons geht das Molekul,

bedingt durch die Vielzahl sich tiberschnéidender attraktiver und repul-

hochangeregte Molekiile bis zum R, erzeugt, letztere mit etwa 80 I Wahr-

siver Potentiale strahlungslos in immer tiefere Energieniveaus Uber.
Dabei kann es zur Desorption eines angeregten oder eines Grundzustands-

atoms kommen.

Arakawa et al. [47] bestimmten die Laufzeitkurven metastabiler angereg-
ter Atome (3P2. 390). die von Ar- und Kr-Kristallen unter Anregung mit
0,2 keV-Elektronen desorbiert werden. Unter anderem beobachteten sie
Maxima bei Laufzeiten, die 0,6 eV (Ar) bzw. 0,7 eV (Kr) entsprechen.
Nach der Konversion der Laufzeitkurven in Energieverteilungen, die hier
nicht ausgefuhrt wurde, kimen die Maxima allerdings bei etwas tieferen
Energien zu liegen (siehe dazu Abschnitt 4.2).

Der Nachweis metastabiler desorbierter Atome mit den beobachteten kine-
tisechen Energien beweist zumindest die Desorption aus einem der in Ab-
bildung 17 mit 2 bezeichneten abstopenden Potentiale. Zwar werden
Uber den atomaren Desorptionsmechanismus (siehe Abschnitt 3.6) auch
metastabile Atome desorbiert, aber deren kinetische Energien (Abschnitt
4.2) liegen deutlich unter den hier betrachteten.
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Die gemessenen Energieverteilungen [45-47) bestiitigen das wmolekulare
Desorptionsmodell, geben jedoch keine eindeutige Antwort auf die Frage,
welche abstopenden Molekitlpotentiale nach Anregung mit Elektronen zur
Desorption beitragen und wieviel. Fur die Dominanxz des Grundzustands
sprechen die Breiter. (FWHM) der Energieverteilungen, flir eine erhebli-
che Beteiligung htherer Potentiale spricht, dap die Maxims bei hSheren
Energien liegen als man fur den Grundzustand bersechnet und ihre Lage
von den Versuchsbedingungen abhlingt.

Bisher wurde immer davon ausgegsngen, dap die Desorption von molekula-
ren Zentren verursacht wird, die direkt an der Kristalloberfliiche
liegen, Ist dies nicht der Fall, so muf die freigesetzte kinetische
Energie durch Stdfe auf ein Oberflichenatom Ubertragen werden, damit es
zur Desorption kommt. O’Shaughnessy et al. [48] fiihrten eine Computer-
simulation durch, um die Energieverteilung der Atome zu erhalten, die
auf solche indirekte Weise desorbiert werden.

Bei der Simulation werden Kristallatome in verschiedenen Abstinden von
der Oberfllche angestofen. Die Richtungen der Stipe sind statistisch
verteilt und Jihre Energieverteilung entspricht der beim strahlenden
Zerfall eines Edelgasmolekils l; freigesetzten kinetischen Energie. Die
Entwicklung der folgenden Stopkaskade wird berechnet und die Energie-
verteilung desorbierter Atome unter Berucksichtigung ihrer Kohisions-
energie registriert.

Die erhaltenen Energieverteilungen lassen sich gut an die MeBergebnisse
(Abbildung 18) anpassen und reproduzieren deren Verlauf im niedecener-
getischen Teil. Da die Kohkisionsenergie von Ar nach Xe zunimmt, ist der
Anteil der Stopkaskade bei Ar dominant und bei Xe zu vernachli¥ssigen.

Die Computersimulation (46) zeigt also, dap Desorption auch auftreten
kann, wenn freie Exzitonen nicht dirskt an der 0boz£1lﬁhc. sondern in
einer oberfliéchennahen Schicht des Kristalls in ein molekulares Zentrum
lokalisiert werden. Damit wird die Interpretation der Energileverteilung
desorbierter Atome aus Ar-, Xr- und Xe-Kristallen vervollstlndigt, ohne
daf das molekulare Desorptionsmodell modifiziert werden mufte.




3.6 Das atomare Desorptionsmodell

In Abschnitt 3.4 wurde das atomare Zentrum (a-STE) behandelt, das bei
der Lokalisierung freier Exzitonen im Volumen von Ne- und Ar-Kristallen
suftritt. In Anajogie dazu soll nun hier ein atomares Zentrum vorge-
stellt werden, das direkt an der Kristalloberfliche liegt und die ober-
flichenspezifische Relaxationsreaktion als Desorptionsmechanismus be-
schrieben werden.

Die rechte Seite von Abbildung 15 veranschaulicht noch einmal die Rela-
xation des Kristallgitters im Volumen, wobei die Gesamtenergie des
a-STE abgesenkt wird (obere Potentialkurve). Diese beateht aus der
elastischen Energie (einschlieBlich der Oberflichenenergie) des ent-
standenen Hohlraums (untere Potentialkurve) und der elektronischen
Energle als Funktion der Konfigurationskoordinate Q’. Beim strahlenden
Zerfall des a-STE wird die elektronische Energie in Form eines Lumines-
renzphotons abgegeben, woraufhin der Hohlraum auf der unteren Poten-
‘tialkurve relaxiert. Die freigesetzte elastische Energie wird unter
Phononenerzeugung auf den gesamten Kristall verteilt.

Fir Ne soll nun abgeschktzt werden, ob sich eine Stopkaskade ausbilden
kann, die zur Desorption fuhrt, wenn sich dieser Vorgang in der Nihe
der Kristalloberfliche abspielt.

Die insgesamt auf den Kristall Ubertragene Energie von 0,55 eV erhilt
man aus der Stokesverschiebung der 391 a~STE Lumineszenzenergie (316,81
eV) gegenUber der Anregungsenergie des n = 1 Exzitons (17,36 eV). Das
ist die Summe der Relaxation wshrend der Zentrenbildung und der Relaxa-
tion nach desser sgtrahlendem Zerfall. Da beide in grober Niherung
glaich grop sind, haben wird also jeweils & 0.28 eV zur Verfugung, die
zum groften Teil auf die 12 nichsten Nachbarn des angeregten Atoms ver-
teilt werden. Jedes Atom erhilt sgomit 0,023 eV, was ungefdhr der
Kohlisionsenergie an der Oberfliche entspricht.

Durch eine Stofkaskade wiirde diese Energie auf noch mehr Atome ver-
teilt, so dap die KohMsionsenergie nicht mehr Giberwunden werden kinnte.
Daher muf die Desorption von Ne Atomen durch Relaxation eines atomaren
Zentrums, das nicht direkt an der Oberfliche liegt, ausgeschlossen
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werden. Die Argumentation gilt auch flr Ar-Kristalle, de hier die
Bedingungen noch unglnstiger sind.

Beim atomaren Desorptionsmodell mup man also von einem angeregten Atom
ausgehen, das direkt an der Kristalloberflache liegt. Genauso wie im
Inneren des Kristalls besteht gegentiber den benachbarten Grundzustands-
atomen wegen der negativen Elektronenaffinitdt von Ne- und Ar-Kristal-
len eine abstoBende Kraft. Da aber die Umgebung nicht symmetrisch ist -
auf der Vakuumseite fehlen die Nachbaratome -, wird das angeregte Atom
bei der Relaxation des Zentrume von der Oberfliche weg beschleunigt und
desorbiert. Das gleiche gilt fur die angeregten Molekile Nei und Ar;.
Auch hier hat die Wellenfunktion des angeregten Elektrons eine so grope
riiumliche Ausdehnung, dap das Molekil (wiederum wegen der negativen
Elektronenaffinitdt des Kristalls) von den Nachbaratomen abgestopen
wird [49].

Dieser Mechanismus wurde 1984 von Coletti et al. [49) vorgesachlagen.
Seine experimentelle Bestitigung erfolgte erstmals eindeutig im Rahmen
dieser Arbeit (siehe Abschnitt 4.2).

Die kinetische Energie desorbierter Teilchen lift sich beim atomaren
Desorptionsmodell nicht so einfach abschitzen wie beim molekularen.
Wenn man von Vibration absieht, entspricht ein atomares Zentrum an der
Oberfl¥che vor der Desorption (Relaxation) einem ruhenden Oberflichen-
exziton. Seine potentielle Energie l.'p plus der Bindungsenergie eines
Grundzustandsatoms E, sollte in etwa gleich der Anregungsenergie E
eines Oberflichenexzitons sein (siehe Abbildung 19):

lp + IB = B.

Wiihrend der Relaxation des Zentrums nimmt das angeregte Atom kinetische
Energie l‘ auf, gleichzeitig werden aber die zurlickbleibenden Nachbar-
atome einen Rickstof erfahren, so dapg sich andeutungsweise ein Hohlraum
susbildet, der die Energie !n enthilt _(elastische, Oberfldchen- und
Vibrationsenergie). Nach der Desorption ist die potentislle (elektroni-
sche) Energie des angeregten Atoms gleich der Resonanzfluoreszenzener-
gie ‘l! freler Atome. Die Energiebilanz sieht dann folgendermaSen aus:

8.8331'!‘!'&3“-03‘
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Abbildung 19:

Abbildung 20:

0

Schematische Potentialkurven zum atomaren Desorp-
tionsmodell; d: Abstand des desorbierenden Atoms
von der Kristallobérfllche.'O: sein Gleichgewichte-
abstand vor der Desorption; Bereichnungen der Ener-
glen siehe Text,

Angeregtes Atom (grofer Kreis) mit nicheten Nach-
barn in einer (111) (links) und einer (100) Ober-
fliche (rechts); Nachbaratome .unterhalb der Ober-
fliche sind gestrichelt.
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Die ersten drei Energien sind bekannt, so dap man xﬂ + I‘ berechnen
kann. Fur desorbierte 31’1 Atome ergibt sich:

xﬂ + !x = 0,45 eV (Ne) bzw. 0,10 eV (Ar).

In welchem Verhiltnis diese Energie auf E, und Ex verteilt wird, hingt
davon ab, welche effektive Masse man fur die StoPpartner des desorbier-
ten Atoms ansetzt. Sie muf einerseits grtfer als eine Atommasse sein,
andersrseits kleiner als neun, der maximalen 2ahl nichster Nachbarn an
der Oberfliiche. Nimmt man, was realistisch scheint, drei Atommsssen an,
s0 ist xazl‘ = 1:3 und es folgt:

l‘ X 0,34 aV (Ne) bzw. X 0,075 eV (Ar).

Un zu zeigen, da der stomare Desorptionsmechanismus funktioniert und
um die kinetische Energie desorbierter angeregter Atome zu berechnen,
fuhrten Cui et al. [48] eine Computersimulation f£ur Argon durch. Sie
gehen dabei von einem effektiven Paarpotential zwischen dem angeregten
Atom und einem Grundzustandsatom aus, das sie aus Paarpotentialen der
Gasphase erhalten, die gut bekannt sind [50).

Die Wellenfunktion des atomaren Zentrums kann als eine Mischung aus
verschiedenen Zusténden (T, NI, g, u, Singlett, Triplett) betrachtet
werden, Uber die das angeregte Atom mit seinen Nachbarn in Wechselwir-
kung tritt. Die beste Zusammensetzung der Mischung ist aber unsicher.
Un zu demonstrieren, welche Auswirkungen die Zusammensetzung hat, wur-
den die Rechnungen mit drei verschiedenen effektiven Potentislen durch-
gefthre: Vl
hier nicht vorkommen sollten. Bei vz wurde die Spin-Bahn Kopplung ver-
nachlissigt, es enthiilt nur Singlett Zustinde, sowohl £ als II, in g-
aber auch in u-Symmetrie. PFur V3 wurden schlieflich alle in Frage
kosmenden Zustinde gemischt (sishe dazu auch [38]). ‘

enthillt keine g-Zustinde, da diese aus Symmetriegrinden

Alle drei effektiven Potentiale sind beim Gleichgswichtsabstand nlich-
ster Nachbarn im Kristallgitter (3,75 R} abetopend. Bei 5,55 X haben
sie ein flaches Minimum. Ihr Verlauf entspricht in etwa der oberen
Potentialkurve in Abbildung 19.
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Mit einem MolekUldynamik Programm wurde nun die Wechselwirkung des
angeregten Atoms mit dem Kristall simuljert. Da ein realer Kristall
keine perfekte Oberfllche hat, wurden die Rechnungen auch for die Fille
durchgeftthrt, dap das angeregte Atom nicht von der maximslen Zahl
niichster Nachbarn umgeben ist. Bei einer (111) OberflMche (Abbildung
20) ist es von 6 Oberfllichenatomen umgeben und hat in der tiefer lie-
genden Schicht noch 3 weitere nichste Nachbarn (also insgesamt 9). In
einer (100) Oberfldche gibt es & Nachbarn und & weitere in der tieferen
Schicht (insgesamt 8). Cui et al. [48) simulierten nun atomare Zentren
mit 1 bie 6 (111) bzw. O bis &4 (100) nMchsten Nachbarn an der Oberfli-
che. Fir die (100) Oberfldche wurden die Rechnungen mit und ohne Be-
ricksichtigung der Nullpunktsenergis N durchgefihrt. Alle Ergebnisse
sind in Tabelle 11 zusammengefapt. Ein Strich bedeutet, daB keine
Desorption erfolgt.

Die berechneten kinetischen Energien sind mit der Abschitzung E, &
0,075 eV vertriiglich, zeigen aber eine so starke Abhlngigkeit vom vor-
gegebenen effektiven Wechselwirkungspotential, da man die Ergebnisse
nicht allzu ernst nehmen sollte. Bemerkenswert ist der grope Einflup
einer nicht perfekten Umgebung (fehlende nHchste Nachbarn) auf das
Desorptionsverhalten, der soweit fuhren kann, dap das angeregte Atom
nicht mehr desorbiert wird und an der Oberfldche h¥ngen bleibt.

Schlieflich wurde von Cui et al. (48) auch der Fall bertckeichtigt, dap
das angeregte Ar-Atom nicht direkt an der Kristalloberfliche, sondern
in der nMchst tieferen Schicht liegt. Die Simulation ergibt, dap wunter
diesen Umetdnden keine Desorption erfolgt, wieder in Ubereinstimmung
mit der Abschitzung aus der umgesetzten Energie und den geometrischen
Gegebenheiten. Davaue folgt insbesondere, dap die Desorption von Grund-
zustandsatomen durch den atomaren Mechanismus ausgeschlossen ist.

Man kann allerdinge nicht annehmen, dap die in grofer Entfernung vom
Edelgaskristall angetroffenen Grundzustandatome alle #iber den molekula-
ren Mechanismus desorbiert worden sind. Pur diplolerlaubte Uberginge
liegen die Lebensdauern angeregter Edelgdsatome bei r = 107%...207% &
(aiehe Abschnitt 4.3). Im extremsten Fall legt ein angeregtes Ne
31’1-Atom mit Ex ® 0,45 eV wihrend seiner Lebensdauer (r = 20,3 ns) eine
Strecke von 42 um zurlick. Nur jedes lolote desorbierte Atom ist din

einem Abstand von 1 mm noch angeregt.
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a 11: Kinetische Energien (in eV) degorbierter angeregter Ato-
me nach Computersimulationen von Cul et al. {48) fur
verschiedsne Wechselwirkungspotentialse (Vl. Vz. V’)
Oberflkchen, Nullpunktsenergien N und Umgebungen (Anzahl
niichster Nachbarn).

vl v, \A
Angahl (100) Oberfliche
nicheter
Nachbarn N=0 N=0,01 N=0 N=0,01 N=0
4 0,024 0,033 0,087 0,107 -
3 - 0,021 0,074 0,087 -
2 - - 0,052 0,080 -
1 - - 0,033 0,049 -
0 - - 0,019 0,028 -
(111) Oberfliche
6 0,055 0,130 0,045
L} 0,039 0,109 -
4 0,023 0,091 -
3 - 0,070 -
2 - 0,054 -
1 - - -

Die Argumentation gilt ebenso fur angeregte Molekile Ney und Ars, deren
Desorption durch den atomaren Mechanismus such mdglich ist [44,49].
Schon in geringem Abstand zur Kristalloberfliiche sind die meisten Mole-
kile (durch dipolerlaubte Uberginge in den Grundzustand) dissoziiert,
s0 daf} massenspektrometrisch nur Atome nachgewiesen werden.

Eine Ausnahme stellen in dieser Beziehung metastabile Atome dar. Sie
sllein konnen nach ihrer Desorption im angeregten Zustand einen Detek-
tor erreichen (siehs Abschnitt 2.3). Ansonsten erfolgt der Nachweis
angersgter Atoms (und Molaklle) spektroskopisch sufgrund ihrer charak-
teristischen Pluoreszenc.
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Aus obigen Daten 1aBt sich auch die Desorptionszeit abschitzen. Bei
einom Abstand von 10 A besteht swischen dem angeregten Atom und = dem
Kristall keine nennenswerte Wechselwirkung mehr. Diese Strecke wird in
2,40107%3 ¢ zurlickgelegt. Etwa den gleichen Wert erhilt man mit der
Annahme, daB die Desorptionszeit einer Gitterschwingung des Kristalls
entspricht [39]. Aus der Phnnonenenezgie. (Ne: 6,8 maV) errechnet man
eine Schwingungsfrequenz von 1.(5010]'z Hz und eine Schwingungszeit von
6,1e 10713 5. Durch den atomaren Mechanismus ktnnen also tatsichlich
angeregte Atome desorbiert werden, da ihre Lebensdauer um Gr¥genordnun-

gen lénger iet als die Desorptionszeit.

Bs soll nun versucht werden, aus dem atomaren Desorptionsmodell die
Breite der Energieverteilung FWHM (!l) desorbierter Atomes abzuschitzen.
Wwie in Abbildung 19 angedeutet, ist schon bei der Anregung von Grundzu-
standsatomen (Energie E'). wegen deren Schwingungen um den Gleichge-
wichtesabetand 0, eine Verteilung von la + x‘ auf der oberen Potential-
kurve vorgegeben, Diese Verteilung wird zusktzlich verbreitert durch
den Umstand, dap die Umgebung des angeregten Atoms nicht perfekt ist,
sondern von einer variablen Anzahl nichster Nachbarn susgegangen werden
ouf. Dabei wird der Energieschwerpunkt zu kleineren Werten hin verscho-
ben, wie die Modellrechnung von Cul et al. [48] zeigt.

Beide Faktoren zusamsen bestimmen die Verteilung von !‘H + ‘K und soll-
ten niherungsweise auch die Breite der Verteilung von B' (Anregungs-
energie eines Oberflichenexzitons) widerspiegeln. Aus spektroskopischen
Daten [26,27] erhilt man: FWHM (B.) = 0,05 eV fur Ar und & 0,21 eV fur
Ne (siehe auch eigene Messungen, Kapitel &4).

Nimmt man bei der Aufteilung von BH + !x wiederum an, Bﬂx!x = 1:3, =mo
ergibt sich:

PFWHM (E.) & 0,75 « FWHM (!a + E‘)
X 0,04 oV (Ar) bzw. X 0,16 eV (Ne).

Bei hohen Teilchendichten desorbierter Atome mifte man fUr derem Ener-
gleverteilung auch Sttfe nach der Desorption berticksichtigen. Das ist
aber hier nicht ndtig. Wie eine Abschitzung in Abschnitt 4.2 =zeigt,
sind die Teilchendichten bei Photonenanrsgung mit Synchrotronstrahlung
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so gering, daf 5tdPe desorbierter Atome untereinander vernachl¥seigt
werden ktnnen.
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4. MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Totale Desorptionsyields von Ne, Ar, Kr und Xe

In Abbildung 21 sind typische Beispiele der massenspektrometrisch ge-
messenen totalen Desorptionsyields von festem Ne, Ar, Kr und Xe als
Punktion der Anregungsenergie dargestellt. Die spektrale Auflisung
betrigt 10 A (HIGITI). Die Messungen wurden bei T = 5,8 K (Ne) bzw. T =
6,2 K (Ar, Kr, Xe) durchgefuhrt. Eine Abschitzung der Probendicke aus
der sufgefrorenen Gasmenge ergab: 10 nm (Ne), 430 nm (Ar), 80 nm (Kr)
und 2 um (Xe).

Die dargestellten Kurven wurden folgendermafBen aus den Rohdaten (Mef-
kurven) gewonnen: Gemessen wird urspringlich die Signalstidrke S(i) als
Funktion der Wellenllinge des anregenden Lichtes. Darin ist ein Unter-
grund U (Hintergrundsdruck, siehe Abschnitt 2.3) enthalten, der unter
den gegebenen Versuchsbedingungen konstant bleibt. Er wird vom Signal
subtrahiert und das Ergebnis auf die Intensitit des anregenden Lichtes
I(A) (Abbildung 2) normiert. Als Ergebnis erhilt man den Desorptions-
yield:

_S( -U
D(A) o

und nach der Umrechnung von Wellenl¥ngen in Energien die relativen to-
talen Desorptionsyields D(E) aus Abbildung 21.

"Desorptionsyield® bedeutet in diesem Zusammenhang: Anzahl desorbierter
Atome pro einfallendes Photon und nicht: Anzahl desorbierter Atome pro
absorbiertes Photon, denn die einfallenden Photonen werden zum Teil
reflektiert. Die ReflektivitMt R()) fester Edelgase ist entscheidend
von den Pr¥parationsbedingungen der jeweiligen Probe abhingig. Um eine
Reflexionskorrektur der Yield-Kurven durchftthren zu kdnnen, mipte man
R{A) fur jede einzelne Probe neu messen. Daflir fehlten aber hier die
technischen Voraussetzungen.
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{willk. Einh. )

Desorptionsyield

10 15 20 25
Photonenenergie (eV)

Abbildung 21: Massenspektrametrisch gemessene totale Desorptions-
yields von festem Neo, Ar, Kr und Xe als PFunktion
der Anregungsenergie; unten: die Pfeile beszeichnen
den Eineste der inelastischen e -e~ Streuung; oben:
Spreizung fur Xe und ‘Kr, fur Ne und Ar siehe Abbil-

_ dung 28; lsn Bandabstand; n,n’,L,L’: Volumenexeito-
nen; s: Oberflichepexzitonen.
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Exzitonenbereich
Bei Anregung der Edelgaskristalle mit Photonenenergien im Bereich hv <
Eg stimmt der Verlauf der totalen Desorptionsylelds (Abbildung 21)
weitgehend mit den entsprechenden Absorptionskurven (Abbildung 12)
tberein. Ausgeprigte Maxima treten bel Anregung von Volumenexzitonen
auf, Oberflichenexzitonen sind angedeutet. Dieser Sachverhalt soll

etwas genauer untersucht werden.
Pur die Lichtabsorption gilt das Beersche Gesetz:
I(s) = Io exp(-8+A)

mit Io = Intensitdt (Photonen/Zeit) des einfallenden Lichtes; I(s) =
Intensitiit nach Durchqueren einer absorbierenden Schicht mit Dicke s; A
= Absorptionskoeffizient.

Daraus erh¥lt man die Zahl der in einer Schicht mit Dicke s absorbier-
ten Photonen/Zeit:

N = Io - I(s) = Io - Io o #xp(=8+A) (1)

Fur den Fall, dap s+A sehr klein ist, kann man die Exponentialfunktion

in einer Reihe entwickeln und nach dem linearen Term abbrechen:
N Io - Iotl-s-A) - Io + 8 v A (2)

Wenn jetzt d die Dicke einer desorptionsaktiven Oberfliichenschicht
eines Edelgaskrirtalls bezeichnet, dann ist der Desorptionsyield D
proportional zur Zahl der Photonen, die in dieser Schicht absorbiert

werdent

’“'!- .
D~F=dea (3}

Voraussetzung ist lediglich, dap das Produkt dea = -1n(I(d)II°). das
man auch als "optische Dichte® der Schicht d bezeichnet, hinreichend
klein ist.
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Nach Reimann et al. [44] erfolgt die Desorption durch den molekularen
Mechanismus ausschlieplich aus den ersten funf, hauptsichlich (92 2)
sogar aus den ersten drei Monolagen eines Argonkristalls. Messungen von
0’Shaughnessy et al. [46) ergaben , dap bei Xemonkristsllen praktisch
nur die erste Monolage desorptionsaktiv ist (siehe auch Abschnitt 3.S).
Dasselbe gilt fur den atomaren Desorptionsmechanismus (siehe Abschnitt
3.6) in Argon [48]. Aus der Dissertation von Saile [28) entnimmt man
das Minimum der Transmission I(d)IIo = 0,87 fUr eine 16 A dicke (= 3
Monolagen) Argon-Probe und sbenfalls 0,87 fur eine Xenon-Probe mit 4 =
5 X (eine Monolage). Die maximsle optische Dichte betrigt demnach in
beiden Fillen deA =~ 0,14 fur dis desorptionsaktive Schichtdicke. Bei
Neon machen Saile und KXoch [26] keine genauen Angaben Uber dis Dicke
der untersuchten Probe. Aufgrund der Beschreibung kann man aber ab-
schiitzen, welches die passende Mepkurve ist und d+A = 0,3 im Maximum
ablesen.

Einsetzen der Werte fur deA in (1) und (2) ergibt eine maximale Abwei-
chung von 7 I (Ar, Xe) bzw. 14 X (Ne), so dap die Niherung (2) gerecht-
fertigt ist. Damit gilt auch (3). Insbesondere ist aleo der Desorp-
tionsyield D proportional zum Absorptionskoeffizienten A, wodurch die
auffallende Ahnlichkeit zwischen den Kurven aus Abbildung 12 und denen
aus Abbildung 21 erklirt wird. Das Ergebnis D ~ A ist gleichbedeutend
mit der Aussage, dap der Desorptionsyield durch die Bindringtiefe 1 =
A"l der Photonen im Rristall bestimme wird.

Insgesamt lassen sich aus dem Verlauf des totalen Desorptionsyields
tUber die photonenstimulierte Desorption fester Edelgass folgende Aus-
sagen ableiten:

1. Desorption ist eine Folge der Bildung von Exzitonen, denn die
Maxima der Desorptionsyields 1liegen gensu bei den Photonenener-
glen, die zur Erzeugung von Bxzitonen fuhren.

2. Die desorptionsaktive Oberflichenschicht ist hSchstens einige
Monolagen dick. Das folgt sus der Ubereinstimmung der Linienformen
von Desorptions- und Absorptionsmaxima.

Weitergehende Aussagen Uber die zugrunde liegenden Mechanismen sind aus
den hier vorliegendem Daten nicht abzuleiten. Dazu bedarf es
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spezifischerer Messungen, deren Ergebniese in den niichsten Abschnitten

vorgeatellt werden.

Interbandbereich

Schwieriger als im Exzitonenbereich iet die Interpretation des Verlaufs
der totalen Desortionsyields im Interbandbereich, also bei Photonen-
energien hv > EB' Zwar kann es auch hier (besonders beli Kr und Xe) sur
Anregung von Exzitonen der n'-Serie (j = 1/2) kommen, im allgemeinen
werden aber primir freie Elektronen im Leitungsband und freie Lbcher im
Valenzband erzeugt. Die Absorptionswahrscheinlichkeit fur Photonen
sollte dabei im wesentlichen durch die kombinierten 2ustandadichten der
beteiligten Bunder bestimmt sein. Allerdings ist die Ubereinstimmung
von Bandstrukturrechungen [33]) mit experimentellen Ergebnissen unbe-
friedigend. Offenbar kann auch hier die Elektron-Loch Wechselwirkung
nicht vernachliesigt werden (2].

Vorausgetzung fir die in dieser Arbeit diskutierten Desorptionsmecha-
nismen ist eine exzitonische Anregung des Kristalls. Fur die Interpre-
tation der Desorptionsyields interessiert daher vor allem die Frage,
auf welche Weise nach der Brzeugung freier Elektronen und Ldcher Exzi-
tonen gebildet werden. Dieses Problem wird ausfthrlich von Reimann et
al. [44) am Beispiel Argon diskutiert und soll im foligenden kurz re-

feriert werden.

Schnelle Elektronen im Leitungsband thermalisieren innerhalb von lo'n-
10710 sekunden. Das ist dieselbe Gropenordnung wie die Lebenadauer
freier Licher. De keine Rekombinationslumineszenz bei hy = E_ beobach-
tet wird, muf man annehmen, dap alle freien Licher im R;-lcntrum loka-
lisiert werden, bevor sie mit Elektronen rekombinieren. Beim Elektro-

neneinfang werden zundchst hochangeregte R '-ZQntren gebildet, die

anschliefend strahlungslos zu m-STE Zentren rilaxioton. In unmittelba-
rer Nihe der Kristalloberfliiche kann es dabei vor oder nach dem strah-
lenden Zerfall des m-S5TE zur Desorption kommen (siehe Abachnitt 3.5).
Die R;- bzw. R;-Zentrcn eind praktiech unbeweglich. Deswegen wird der
Desorptionsyield hauptskchlich durch den BErzeugungsort und das Diffu-

sionsverhalten freier Lbcher bestimmt.
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Reimann et al. [44) beschreiben die Diffusion freier Lbcher durch eine
eindimensionale Diffusionsgleichung. Da sie ihre Proben durch Beschuf
mit schnellen Ionen anregen, wird die primir erzeugte Verteilung freier
Lbcher als homogen angesetzt. Die allgemeine L¥sung beschreibt die Kon-
zentration freier Ldcher unter stationiiren Bedingungen als Funktion des
Abstandes zur Oberfliiche. Sie enth#lt die Diffusionsllinge 1, freier
Ldcher und zwel weitere Parameter fUr die Randbedingungen an der Pro-
benoberfléiche und der Metallunterlage, Unter der Voraussetzung, daf nur
die in wunmittelbarer NHhe der Oberfliiche lokalisierten Lbcher zur
Desorption beitragen, wird aus dieser L8sung der Desorptionsyield als
Funktion der Dicke der gesamten Probe berechnet. Mit den Randbedingun-
gen , dap die Metallunterlage 100 2 der freien Lbcher quencht und die
Oberfldche 90 X reflektiert (beide Annahﬁen werden durch andere experi-
mentelle Ergebnisse gerechtfertigt), wird das Modell an die Mefergeb-
nisse angepaft. Die Autoren erhalten 1+ = 23 nm als Diffusionslinge
freier Lbcher in Ar-Kristallen. Der Desorptionsyield nimmt zunlchst bei

geringen Probendicken zu und geht dann bei & 3 1* in die SMttigung.

Die Desorption nach Anregung der Edelgaskristalle im Interbandbereich
ist demnach Uber den Umweg der Bildung freier Elektronen und Lbcher,
Diffusion und Lokalisierung freier Ltcher und Elektroneneinfang
schlieplich auf denselben molekularen Mechanismus zurlickzufthren, wie
nach der Erzeugung freier Exzitonen. Der Verlauf der Kurven aus Abbil-

dung 21 kann deswegen folgendermafien interpretiert werden:

Flir Photonenenergien im Bereich zwischen E_und den mit Pfeilen be-
zeichneten Werten werden die totalen Desorptionsyields bei dunnen Edel-
gasproben wie im Exzitonenbereich vorwiegend durch die Eindringtiefe
des anregenden Lichtes bestimmt. Bei dicken Proben beobachtet man, dap
die Yields im Interbandbereich gegenliber dem Exzitonenbereich zunehmen.
Offenbar macht sich hier der Umstand bemerkbar, dap zunehmend freie
Lbcher aus dem Inneren des Kristalls an die Oberfllche diffundieren, wo
sie nach ihrer Lokalisierung zur Desorption beitragen. Die generelle
Abnahme des Anteils aus dem Interbandbereich im VerhHltnis zum Exzito-
nenbereich von Ne nach Xe kann nicht durch den Desorptiunsﬁechanismus
erkldrt werden, der ja in beiden Pillen derselbe ist. Vielmehr mussen
die Ursachen hierfUr im unterschiedlichen Diffusions- oder Lokalisie-
rungsverhalten freler Exzitonen und freier Locher gesucht werden. Die
Beantwortung der Frage liegt aber auferhalb des Rahmens dieser. Arbeit.
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Freie Elektronen im Leitungsband ktnnen durch Phononenerzeugung Energie
abgeben, bis sie den Bandboden bei E_ erreichen. Dieser Prozef ist aber
bei hochenergetischen Elektronen nicht besonders effektiv, da die maxi-
malen Phononenenergien mit = 5 meV (Taﬂelle 6) extrem niedrig sind.
Wesentlich effektiver ist die inelastische Streuung an Valenzelektro-
nen, wobei entweder freie Exzitonen oder weitere freie Elektronen und
Lbcher erzeugt werden [2]). Inelastische e -e -Streuung kann aber erst
einsetzen, wenn die kinetische Energie des Leitungsbandelektrons grifer
als die zur Erzeugung eines n = 1 Exzitons benBtigte Energie En-l wird,
also bei Photonenenergien hy > Eg + En=1'
Mbller et al. (51) beobachteten eine stufenftrmige Zunahme der Fluores-
zenzausbeute der M-Bande von festem Argon beil einer Anregungsenergie
von hy = 25,5 eV. Nach Roick (2] liegt derselbe Einsatz fur Krypton bei
21,5 eV und fur Xenon bei 18,0 eV, Dieser Werte sind in recht guter
(siehe Tabelle 7). Die Zunahme der

1

Ubereinstimmung mit hy = Eg + E“‘=
Fluoreszenzausbeute wird deswegen dem Einsatz der inelastischen e -e

Streuung zugeschrieben.

Bei den Messungen der totalen Desorptionsyields (Abbildung 21) reichte
fur Ne die maximale Photonenenergie (& 30 eV) und flir Xe die Mefzeit

nicht aus, um in den Bereich hv > E_ + En vorzustofien. Jedoch wird

bei festem Ar und ganz besonders bei Kr hiet eine Zunahme des Desorp-
tionsyields beobachtet. Im Fall von Kr erreicht er ein Maximum bei hv =
24 eV, um bei noch hbheren Photonenenergien wieder abzusinken. Da die
Desorption nur aus einer sehr oberfliichennahen Schicht des Kristalls
erfolgen kann, ist die Abnahme mbglicherweise wieder ein Effekt der
Eindringtiefe des anregenden Lichtes. Es ist aber auch denkbar, dap die
inelastische e -¢  Streuung eine Art Resonanzverhalten bei hy = 2E
zeigt., In diesem Fall kinnte man den Vorgang aber nicht durch die
Erzeugung eines freien Elektron-Loch Paares und anschliefende Streuung
des Elektrons beschreiben, sondern beides zusammen als ein einziges
komplexes Ereignis, das sich praktisch gleichzeitig und an einem Ort

absplelt (siehe dazu auch [51]).
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Thermische Effekte

Um sicher zu gehen, dap die Desorption nur auf elektronische Mechanis-
men zurlickzuflhren ist, soll abgeachatzt‘werden. ob thermisch bedingte
Desorption unter den gegebenen Umstdnden ausgeschlossen werden kann.
Als Beispiel wird Neon gewlhlt, weil hier bei der Lokalisierung freier
Exzitonen besonders viel Energie in Form von Phononen an das Xristall-
gitter abgegeben wird und die Bindungsenergien von Grundzustandsatomen
besonders niedrig sind. Beides beglnstigt die thermische Desorption,

Im Bereich der Anregungsenergie von Neon weist die Apparatur HIGITI
Photonenfllsse von < 101215ec auf, Da die Synchrotronstrahlung gepulst
ist mit einer Pulslinge von 0,13 ns und einem Pulsabstand von 240 ns,
erhilt man & 1015 Photonen/sec im Puls. Nimmt man an, dap die gesamte
Photonenenergie hr 2 17 eV in Form von Phononen an den Kristall abgege-
ben wird, so ergibt sich ein momentaner maximaler Warmeflup von F =
1.7-1016 eV/sec = 2,?-10'3 W. Die Fliche des Fokus betrigt A = 1 mmz.
Die Wirmeleitfihigkeit C von festem Neon ist nach [52]): C & 2 Wm K

bei T = 7 K. Die Dicke d der Proben lﬂg.ln jedem Fall bei

114

1 pm. Aus
diesen Daten lEBt sich der Temperaturunterschied zwischen der gekUhlten
Unterlage und der Oberflliche der Probe berechnen:

-6 -3
AT = ::g _ 1o m-Zﬁ,?;lO WmK & 1677 &
107 m 2w

Dies ist aber nach dem in Abschnitt 2.3 gesagten viel zu wenig, um

einen mepbaren Effekt hervorzurufen.

4.2 Laufzeltmethoden

Simtliche in diesem und im nHchsten Abschnitt (4.3) vorgestellten Er-
gebnisse wurden an Edelgasproben gemessen, die nach der in Abschnitt
2.2 beschriebenen Priparationsmethode hergestellt wurden. Dabei erhilt
man grobkristalline Schichten, die typischerweise 1...10 pm dick sind.
Die Probentemperatur wihrend der Messungen betrug in den meisten Fdllen
T=4,,.6 K.
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Laufzeitkurven von Ne, Ar und Kr

Wegen der geometrischen Anordnung bei den Laufzeitmessungen akzeptiert
der Channelplatedetektor einen etwa 10 mdl grdPeren Raumwinkel als bei
Fluoreszenzmessungen. Auferdem registriert er neben dem Signal metasta-
biler Atome auch die gesamte Fluoreszenz (integral) und das Streulicht
von der Edelgasprobe. Die maximale ZHhlrate liegt daher unter den Ubli-
chen Mefbedingungen bei =& 106 cps. Sie mup reduziert werden, wenn man
SHttigungseffekte vermeiden will, Deswegen wurden fur die Messungen von
Laufzeit und partiellen Desorptionsyield metastabiler Atome die Spalte
des Primdrmonochromators auf 100 pm (A\ = 0,5 A) eingestellt. Auf diese
Weise erhdlt man maximale ZKhlraten von < 105 cps, wobei nachweislich
noch keine SHttigung des Detektors und der nachfolgenden Elektronik
auftritt.

Typische Laufzeitkurven von Ne, Ar und Kr sind in Abbildung 22 =zusam-
mengestellt. Die grofen Maxima auf der linken Seite sind auf das promp-
te Signal bei gebffnetem Chopperspalt zurlickzuftthren. Sie werden haupt-
sichlich durch Streulicht und Fluoreszenz der Probe verursacht. Ihre
Breite entspricht in etwa der Offnungszeit des Choppers und wird durch
die gewdhlte Chopfrequenz (Abschnitt 2.3) festgelegt. Sie bestimmt die
Zeitaufldsung, mit der die nachfolgenden Strukturen gemessen werden
ktnnen. Auferdem wird vom prompten Signal der Nullpunkt der Zeitskala
abgeleitet.

Die Maxima bei Zeiten > 30 ps werden metastabilen Atomen =zugeordnet.
Ihre IntensitHt ist besonders bel Ar sehr viel geringer als die des
prompten Signals. Deswegen wurden trotz hoher integraler ZHhlraten die
Laufzeitkurven durch Addition der Signals aus einigen 10° Chopperperio-
den gewonnen, um statistische Schwankungen genligend klein zu halten.
Auf diese Weise wurden im Maximum des Signals metastabiler Atome bis zu

104 (Ne) bazw. 103 (Ar) Ereignisse/Kanal registriert.

Es soll nun diskutiert werden, ob die Kuéven von Abbildung 22 die tat-
sichlichen Laufzeitverteilungen desorbierter Atome wiedergeben. Dabei
stellt sich zuerst die Frage, wie grop die Streuung der Laufstrecken
ist. Atome, die den Rand des Detektors (¢ 25 mm) treffen, legen eine
léngere Strecke zurlick als solche, die in der Mitte ankommen. Die da-
durch bedingten Laufzeitunterschiede liegen aber nach geometrischen
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Abbildung 22: Laufzeitverteilungen desorbierter metastabiler Ato-
me; Photonenenergien (in eV): 1) 17,15 (s); 2)
19,00 (3p); 3) 19,16 (3p); 4) 24,80 (>Eg): 5) 11,86
(8); 6) 15,50 (>Eg): 7) 27,00 (>EB+En_l); 8) 9,94
(8); Laufstrecke = 134 mm.
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Uberlegungen unter 1 I der Gesamtlaufzeit und ktnnen deswegen vernach-

lissigt werden.

Werden verschiedene Isotope mit der gleichen Energie desorbiert, so
verhalten sich ihre Laufzeiten t wie die Wurzel aus den Massen: tl:t2 =
VE;TE;. NatUirliches Neon besteht zu 90,9 % aus ZDNe und zu 8,8 I aus
21Ne. Daraus folgen Laufzeitunterschiede von 2,5 I. Das liegt gerade an
der Nachweisgrenze der verwendeten Apparatur, kann aber wegen der Domi-
nanz von 2°He vernachldssigt werden. NatlUirliches Argon besteht =zu
99,6 ¥ aus QOAr. so dap keine merklichen Isotopeneffekte auftreten kin-

nen.

Die nHchste Frage betrifft den Startzeitpunkt eines Atoms. Ist er hin-
reichend gut definiert, oder kann er durch den Zeitraum zwischen Ab-
sorption eines Photons und vollendeter Desorption merklich modifiziert
werden? Nach der Abschdtzung in Abschnitt 3,6 dauert die eigentliche
Desorption < 10712 sec. Dazu kommt beim atomaren Desorptionsmechanismus
nur noch die Zeit zwischen Erzeugung und Lokalisierung freier Exzito-
nen, die sich auch im Anklingen der Fluoreszenz lokalisierter Zentren
Hufert. Aus den Kurven von Abbildung 24 (Abschnitt 4.3) entnimmt man
fur Ne- und Ar-Kristalle 10-10 sec als obere Grenze. Das ist der ge-

suchte Zeitraum fUr den atomaren Mechanismus.

Der Vollstlndigkeit halber sei hier erwhhnt, dap der Zeitraum zwischen
Photonenabsorption und vollendeter Desorption beim molekularen Mecha-
nismus hauptsichlich durch die strahlende Lebensdauer des molekularen
Zentrums bestimmt ist, die =zwischen 10" und 1077 sec liegen kann

(siehe Tabelle 8).

Die zeitliche Breite des Anregungspulses ist durch die Schlitzbreite
der Chopperscheibe und die gewdhlte Frequenz bestimmt. Sie betrug mini-
mal 17 ps, so dap durch den atomaren Desorptionsmechanismus keine mef-
bare zusHtzliche zeitliche Verschmierung des Signals zu beflirchten ist.
Es wird aber genau durch diese zeitliche 'Breite des anregenden Lichtes
modifiziert. Die Form der gemessenen Kurven aus Abbildung 22 stellen
die Faltung aus den wahren Laufzeitkurven mit der zugehtrigen Zeitfunk-

tion der Anregung dar.
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Der Einfluf auf die Strukturen bei 100 ps bzw. 80 pws von Ne und die bei
260 ps von Ar ist aber sehr gering. Wie Tests ergaben, werden diese
durch Faltung mit der Anregungsfunktion nur um wenige Prozent verbrei-
tert. Die Struktur bei 35 ps von Me ist allerdings aufl8sungsbegrenzt.
Ihre zeitliche Breite ist im Rahmen der'HeBgenauigkeit gleich der der
Anregungsfunktion. Auf eine "Entfaltung” der Laufzeitkurven kann ver-
zichtet werden, da man im ersten Fall vernachldissigbare Anderungen
erhlt und im zweiten Fall aufgrund der geringen Zahl von Mefpunkten
das Ergebnis nicht verldplich wire.

Schlieflich mup noch abgeschiitzt werden, ob die Laufzeitverteilungen
durch Stbpe desorbierter Atome untereinander auf dem Weg zwischen Probe
und Detektor beeinfluft werden kinnen. An der Apparatur SUPERLUMI ist
der Photonenfluf < 1012 sec beli 100 mA Strom des Speicherringes und
10 X Monochromatorauflsung. Die Messungen wurden bei 2 30 mA und 0,5 A
010 Photonen/
1. Weh-

durchgeftthrt. Das ergibt eine Anregungsintensitit von = 1
sec. Nach Abschnitt 4.5 ist der absolute Desorptionsyield < 10~
rend der Offnungszeit des Choppers (einige 1073 sec) werden demnach
< 106 Atome desorbiert. Der Stofquerschnitt eines Atoms ist sicherlich
< (10 nm)z. Das ergibt fur 104 Atome einen gesamten Querschnitt von

16% nin%,

Das anregende Licht ist auf etwa 1 rnm2 der ProbenoberflHche
fokussiert. Angenommen, alle desorbierten Atome bewegen sich senkrecht
zur Oberfllche, so dap der Querschnitt des Atomstrahls nicht aufgewel-

tet wird, dann ist die Stofwahrscheinlichkeit eines Atoms < 10% nm? !

1 mmz - 10'6. Bei 10ﬁ Atomen erfolgen also durchschnittlich < 10'2
Stdpe pro Chopperperiode, was man vernachléissigen kann. Auch Stbpe mit
dem Restgas in der Probenkammer werden ausgeschlossen, da bei 10'9 mbar

die mittlere freie Weglinge in der Grbpenordnung km liegt.

Man kann also davon ausgehen, dap die breiten Strukturen der Kurven in
Abbildung 22 die tatsHchlichen Laufzeitverteilungen desorbierter meta-
stabiler Atome wiedergeben. Sie erscheinen bei Ne und Ar jeweils unter
Anregung von Volumen- oder Oberflichenexzitonen. Die Lage des Maximums
ist bei Ne von der Art der angeregten Exzitonen abhdngig, bei Ar erhilt
man in jedem Fall immer dieselbe Kurvenform. Nach primirer Erzeugung
freier Elektronen wund Lbcher (hv > Eg) wird bei Ar nur ein extrem
schwaches und bei Ne Uberhaupt kein Signal desorbierter Atome nachge-
wiesen, Der erhthte Untergrund der zugehtrigen *Laufzeitkurven® ist

wahrscheinlich auf die Fluoreszenz metastabiler Zentren zurlickzufthren.
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Beispielsweise betrkgt die Lebensdauer des 3P2 a-STE in Ne 560 ps [53].
Bei Photonenenergien hv > Eg+En_1 erhdilt man wieder ein etwas stHrkeres
Signal von desobierten Ar-Atomen. Hier werden durch inelastische e -e
Streuung Exzitonen erzeugt (siehe Abschnitt 4.1). Von Kr konnte trotz
intensiver BemUhung weder unter Anregung im Exzitonenbereich noch im
Interbandbereich irgendein zeitlich korreliertes Signal nachgewiesen
werden. Man muf folglich davon ausgehen, dap der atomare Desorptions-

mechanismus in Kr-Kristallen nicht funktioniert.

Energieverteilungen metastabiler Atome (MNe, Ar)
Aus den gemessenen Laufzeitverteilungen metastabiler Atome sollen jetzt
die zugehVrigen Energieverteilungen berechnet werden, Fur die kineti-
sche Energie E der Atome mit Masse m gilt bei Durchlaufen der Strecke

81
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Bedingung ist, dap die Zeitintervalle dt der Laufzeitverteilungen L(t)
den zugehtrigen Energieintervallen dE der Energieverteilungen D(E) ent-
sprechen:

L(t)dt = D(E)dE

Daraus erhilt man:

3
BB} = Tite) » 9B = o=t fige)

dE ms2

Da E aus t berechnet werden mup und keine absoluten IntensitHten gemes-

sen werden, schreibt man besser:
2 3
D(c/t™) ~ t” « L(t) (1)

mit ¢ = mszjz = 1885 eVusz (Ne) bzw. 3770 eV uaz (Ar).



79

Haufigkeit

Ar
hv=11,86eV

x 100

Ne

hv=1715eV x 1000

/

[

hv=19,00eV
-~

x 30

0

Abbildung 23:

hv=1916eV
| I I | L I I | ]
0,2 04 1 2 3
kinetische Energie (eV)

Energleverteilungen desorbierter metastabiler Ato-

me; hy = Anregungsenergie; die Kurven sind unter-

einander nicht vergleichbar.
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Wegen der tB—Abhangigkeit werden Intensitlten von langen Laufzeiten in
den Energieverteilungen extrem verstdrkt. Es ist deswegen besonders
wichtig, vor der Konversion der gemessenen Laufzeitverteilungen den
Untergrund mbglichst genau abzuziehen. Wird zuwenig Untergrund abgezo-
gen, so erhdlt man als Artefakt in der -Energieverteilung ein Maximum
bei sehr niedrigen Energien. Als weitere Folge der ta-Abthgigkeit wer-
den die Maxima der Energieverteilungen gegenlber den Maxima der zugehd-

rigen Laufzeitverteilungen verschoben.

Vor der Umrechnung von Laufzeitverteilungen in Energieverteilungen muf
noch der Zeitnullpunkt bestimmt werden. Dafir wurden Zeitverteilungs-
kurven verwendet, bei denen das prompte Signal nur von Streulicht
stammt und nicht durch das An- und Abklingen langlebiger Fluoreszenz
beeintrichtigt wird. Der Zeitnullpunkt liegt dann genau in der Mitte
dieses symmetrischen Streulichtsignals. Er konnte auf diese Weise mit

einer Genauigkeit von < %+ 2 ps bestimmt werden.

Von den erhaltenen Energieverteilungen desorbierter metastabiler Atome
sind einige exemplarisch in Abbildung 23 zusammengestellt. In Tabelle
12 findet man die daraus entnommenen Maxima (= wahrscheinlichste Ener-
gie) und vollen Halbwertsbreiten (FWHM). Die Werte wurden aus jeweils
etwa 10 Einzelmessungen gemittelt., Die angegebenen Fehler ergeben sich
aus den Unsicherheiten bei der Bestimmung der Laufstrecke (134 mm ¢
2 mm) und dem Zeitnullpunkt (+ 2 ps). Sie stimmen mit den statistischen

Fehlern Uberein, die man aus der Streuung der Einzelmessungen erhilt.

Die Verteilung der kinetischen Energien desorbierter Ne-Atome hingt von
der Art der Anregung ab. Werden primdr n = 1 Volumen- oder Oberfldchen-
exzitonen erzeugt (hry = 17,36 eV bzw. 17,15 eV), so erhHlt man ein
Maximum bei 0,16 eV. Nach Anregung von 3p-Exzitonen (19,00 eV baw.
19,16 eV) verschiebt sich dieses zu 0,22 eV bzw. 0,25 eV und es taucht
ein zweites Maximum bei & 1,1 eV auf. Werden hBhere Volumenexzitonen
angeregt (n,n' > 2), so erscheint ebenfalls ein Signal metastabiler
Atome, dessen Maximum aber aus der vorliegenden Kurve nicht genau zu

bestimmen ist.
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Tabelle 12

Kinetische Energien desorbierter metastabiler Atome; Ew: wahrschein-
lichste kinetische Energie (Maximum der Verteilung); FWHM: volle Halb-
wertsbreite der Energieverteilung; hv: Energie der anregenden Photonen;

alle Energien in eV; (*) exemplarisch (siehe Text).

E FHWM he
W
Neon: 0,16+0,01 0,14 17,15 (%)
0,22%0,015 0,22 19,00
0,250,015 0,25 19,16
1,1 40,13 i > 19
Argon: 0,042%0,002 0,045 11,86 (*)

Die niederenergetischen Maxima werden metastabilen Atomen zugeordnet,
die Uber den atomaren Mechanismus desorbiert wurden. Die zu erwartende
kinetische Energie nach Anregung von Oberflichenexzitonen (hy = 17,15
eV) wurde in Abschnitt 3.6 zu 0,34 eV und die Breite (FWHM) der Ener-
gleverteilung zu 0,16 eV abgeschitzt. Ein Vergleich mit den Werten aus
Tabelle 12 ergibt eine gute Ubereinstimmung der Breiten. Dagegen ist
die gemessene kinetische Energie um einen Faktor 2 kleiner als die ab-
geschiitzte. Nach Cui et al. [48) (siehe auch Abschnitt 3.6) kann das
Ergebnis so verstanden werden, dap die Umgebung des angeregten Ober-
fléchenatoms gestdrt ist (fehlende nHchste Nachbarn). Dadurch erhilt es
whhrend der Desorption eine geringere kinetische Energie als bei per-
fekter Umgebung. Nach den Mepergebnissen erfolgt also die- Desorption
Uberwiegend von einer gestbrten Oberfliche.

Daf man unter Anregung von 3p-Exzitonen bei 19,00 eV etwas hthere kine-
tische Energien erhllt, als unter Anregung von 3s-Exzitonen bei 17,15
eV, wird durch die unterschiedliche Elektronenkonfiguration der Zentren
erkliért. Unter der Annahme, dap die Pestkbrperanregung bei 19,00 eV dem
niedrigsten 3p-Niveau freler Ne-Atome mit 18,38 eV [57) entspricht,
erhilt man eine Verschiebung wvon 0,62 eV gegenliber 0,48 eV nach
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Anregung bei 17,15 eV (siehe auch Leung et al. [39)). Die Verschiebung
ist aber die maximale Energie, die wdhrend der Desorption umgesetzt
werden kann. Eine Anderung mup sich auch in der Energleverteilung

desorbilerter Atome Hufern.

Unter Anregung von 3p-Exzitonen fallen die Verteilungen breiter aus als
- unter Anregung mit 17,15 eV. Das kdnnte darauf zurlickzuftthren sein, dap
die Atome in verschiedenen 3p-Unterniveaus desorbiert werden kbnnen.
Ingesamt gibt es 10 Unterniveaus zwischen 18,38 eV und 18,97 eV [57).
Die gemessene Verteilung widre dann eine Uberlagerung der Verteilungen,

die zu den jeweiligen Unterniveaus gehbren.

Wihrend der Flugzeit gibt es strahlende Uberglinge dieser 3p-Niveaus in
die Zustlinde 3P2 und 3P0 (siehe Abschnitt 4.3), so dap der Detektor
zwar metastabile Atome registriert, die jedoch in einemn 3p-Zustand

desorbiert wurden,

Das hochenergetische Maximum bei 1,1 eV wird auf den molekularen De-
Borptiénsmechanismus zurlickgefhrt. Wie Abbildung 17 zeigt, kann es
nach einer Ne 3p-Anregung zur Molekilbildung kommen. Dabei n#hern sich
zwel Atome auf einer der gestrichelt gezeichneten attraktiven Poten-
tialkurven aneinander an, bis der Ubergang auf eine der mit 2 be-
zeichneten abstopenden Potentialkurven erfolgt. Das kann zur Desorption
angeregter Atome mit sehr hohen kinetischen Energien fthren. Uber-
écﬁlagsweise wilrde man erwarten, dap die Differenz zwischen der Photo-
nenenergie (hv = 19,00 eV) und der elektronischen Energie des angeregen
Atoms (3P21 16,62 eV) zu gleichen Teilen auf die zwei beteiligten Atome
© verteilt wird, Damit erhilt man eine kinetische Energie von & 1,2 eV in
guter Ubereinstimmung mit dem MePergebnis. Wie die IntensitHtsverhHlt-
isse in den Abbildungen 22 und 23 zeigen, spielt aber der molekulare

Desorptionsmechanismus hier eine untergeordnete Rolle.

Bei Anregung von 3s-Exzitonen (hy = 17,15 eV oder 17,36 eV) kdnnen
" durch den molekularen Mechanismus nur Grundzustandsatome desorbiert
werden. ' Angeregte Atome liefert jetzt ausschlieplich der atomare
Hechnnismﬁa. Deswegen fehlt hier das Maximum bei 1,1 eV in der Energie-

verteilung.
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Desorbierte metastabile Ar-Atome zelgen unabhiingig von der Anregungs-
energie immer dieselbe Energieverteilung. Offensichtlich gehen hohere
Exzitonen in das tiefste Niveau Wiber, bevor sie an der Oberfllche loka-
lisiert werden. Man findet hier weder Anzeichen, die auf Desorption von
Atomen mit der Elektronenkonfiguration Sszpsap (das entspricht Ne 252pS
3p) hindeuten, noch solche, die auf den molekularen Mechanismus
schliefen lassen. Ein Vergleich des Maximums (0,042 eV) und der vollen
Halbwertsbreite (0,045 eV) der Energieverteilung mit den in Abschnitt
3.6 abgeschitzten Werten (Max.: 0,075 eV, FWHM: 0,04 eV) ergibt eine
bessere Ubereinstimmung als bei Ne. Aber auch hier mup man schliefen,
dap die Desorption Uberwiegend von einer gestdrten Oberfliche erfolgt.

Anhand der kinetischen Energie desorberter Atome kann klar zwischen
molekularem und atomarem Mechanismus unterschieden werden. Ihre Werte
liegen im Rahmen der Voraussagen der jeweiligen Modelle. Durch Varia-
tion der Anregungsenergie erfolgt die eindeutige Zuordnung. Die Selek-
tivit#t der Photonenanregung erlaubt die Beobachtung von Desorption,
die ausschlieplich auf den atomaren Mechanismus zurlickgefUhrt werden
muf. Damit wird das atomare Desorptionsmodell erstmals eindeutig expe-

rimentell bestHtigt.

4.3 Fluoreszenz von Ne und Ar

Fluoreszenzspektren und Abklingkurven der Fluoreszenz

Abbildung 24 zeigt typische VUV-Fluoreszenzspektren, wie sie der orts-
auflbsende Detektor registriert. Die Ne Spektren wurden in II. Ordnung
des Monochromators mit einer spektralen AuflBsung von A\ = 0,4 & (AE =
9 meV) und die Ar Spektren in I, Ordnung mit A\ = 0,9 A (AE & 10 meV)
gemessen. Wegen der hohen AuflUsung war das Fluoreszenzsignal so
schwach, dap die Aufnahme eines Spektrums etwa 103 sec dauerte. Auf
eine Subtraktion des Untergrundes konnte verzichtet werden, da prak-
tisch keiner auftritt. Eine Korrektur der Intensitlten ist nicht ndtig,
weil die Empfindlichkeit der Apparatur innerhalb des eng begrenzten
Mepbereichs konstant ist.

Unter unspezifischer Anregung der Kristalle im Interbandbereich bei
22,54 eV (Ne) bzw. 14,42 eV (Ar) beobachtet man Fluoreszenz aus einer
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Vielzahl von atomaren und molekularen Zeﬁtren in verschiedenen elektro-
nischen Zustdnden, in verschiedener Ungebung im Volumen und an der
Oberfliche (siehe Tabellen 8 und 9). Eine genaue Zuordnung sHmtlicher
Ne-Emissionen ist in der Diplomarbeit von Hagedorn [8) enthalten und
fur das Verstlindnis der Desorption nicht ndtig. Unter oberfldchenspezi-
fischer Anregung bei 17,15 eV (Ne) bzw. 11,81 eV (Ar) besteht die Fluo-
reszenz nur noch aus wenigen sehr schmalen Banden, von denen zwei auf-
18sungsbegrenzt sind und hinsichtlich ihrer energetischen Lage im Rah-
men der MePgenauigkeit mit der Resonanzfluoreszenz freier Atome im lpl
bzw. 3P1 Zustand (Ne: 16,848 eV bzw. 16,671 eV; Ar: 11,828 eV bzw.
11,548 eV; [57)) Ubereinstimmen. Es ist naheliegend, sie der Fluores-

zenz desorbierter Atome zuzuschreiben [40].

Den direkten Beweis flir diese Interpretation liefert das zeitliche Ver-
halten der Fluoreszenz [58]. In Abbildung 24 sind die Abklingkurven
einiger Emissionsbanden enthalten. In der logarithmischen Darstellung
erkennt man schon mit dem Auge, daf in allen Fdllen ein exponentielles
Abklingen vorliegt., Die zugehSrigen Lebensdauern 7 wurden durch einen
Computerfit mit dem Programm ZFIT ermittelt. Auf diese Weise erhHlt man
fur die aufl¥sungsbegrenzten Emissionen: 7 = 20,3 ns * 0,6 ns (Ne 391),
T=1,6ns 0,1 ns (Ne 1Pl) und 7 = 8,7 ns * 0,5 ns (Ar 3Pl). in guter
Ubereinstimmung mit Messungen aus der Gasphase: 20,5 ns * 0,7 ns [59],
1,82 ns + 0,15 ns [60) und 8,60 ns % 0,4 ns [61). Als Gegenprobe wurde
die Abklingzeit einer breiteren FEmissionsbande gemessen, die nur auf-
tritt, wenn nicht oberflichenspezifisch angeregt wird (z.B. mit hy =
22,54 eV). Sie liegt bei 16,75 eV und wird einem 391 a-STE mit zusHtz-
licher Fehlstelle zugeordnet (siehe Tabelle 9 oder [8,40). Die erhalte-
ne Lebensdauer 7 = 9,4 ns * 0,2 ns ist deutlich kirzer als die der ent-
sprechenden Resonanzfluoreszenz freier Atome. Das wird darauf zurlickge-
fihrt, dap die angeregten Zentren im Kristall zusHtzlich durch nicht-

strahlende Uberghnge in den Grundzustand entvdlkert werden.

Die Emissionen bei 16,67 eV und 16,85 eV (Ne) sowie bei 11,83 eV und
11,55 eV (Ar) werden also eindeutig als Resonanzfluoreszenz freler
Atome im 3P1 bzw. 191 Zustand identifiziert. Bei den hier verwendeten
Photonenenergien des einfallenden Lichts ist aber eine direkte Anregung
freler Atome ausgeschlossen. Deswegen mup die beobachtete

Resonanzfluoreszenz von Atomen stammen, die im angeregten Zustand vom
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Edelgaskristall desorbiert wurden, was hiermit erstmals zweifelsfrei

bewiesen wurde.

Zwar wurde die Resonanzfluoreszenz freier HNe-, Ar- und Kr-Atome schon
von Coletti et al. [37,40) beobachtet und als Fluoreszenz desorblerter
Atome interpretiert (siehe Abbildung 16). Die Autoren regten aber ihre
Proben mit Elektronen an. Dabei 4ist nicht ausgeschlossen, dap freie
Grundzustandsatome auferhalb des Edelgaskristalls angeregt werden. Im
Fall von Kr scheint es sich auch tatsichlich so zu verhalten, denn
unter Photonenanregung konnte hier weder Resonanzfluoreszenz freier Kr-
Atome noch ein Signal metastabiler desorbierter Kr-Atome nachgewiesen

werden.,

Im Fluoreszenzspektrum von Ne wunter oberfldchenspezifischer Anregung
(17,15 eV) gibt es noch zwei Emisslonsbanden bei 16,649 eV und 16,595
eV. Sie wurden von Coletti et al. [40,43] der Fluoreszenz angeregter
3P1 bzw. 3P2 Atome zugeordnet, die an der Kristalloberfliche durch Van
der Waals Wechselwirkung gebunden sind. Wie in Abbildung 17 schematisch
dargestellt, hat die potentielle Energie eines angeregten Edelgasmole-
kills (R+R*) bel gropem Kernabstand ein flaches Van der Waals Minimum.

Dieses ist nach Castex et al. (50) bei Ar* etwa so tief, wie das Mini-

2
mum des Grundzustands. Fir Ne§ liegt zwar kein genauer Wert vor, man
kann aber in Analogie =zu Ar* annehmen, dap die Bindungsenergie eines

2
angeregten Ne-Atoms an der Kristalloberfllche etwa so grof ist wie die

eines Grundzustandsatoms (26 meV). Die Fluoreszenz des in Abbildung 17
mit a(s) bezeichneten Ubergangs erfolgt deswegen mit einer geringeren

Energie als die Resonanzfluoreszenz a(d) desorbierter Atome.

FUr die Fluoreszenz von Van der Waals gebundenen OberflHichenatomen
sprechen auch die eigenen Mefergebnisse. Die Emissionen treten bel
oberfldichenspezifischer Anregung auf. Sie sind gegenlber der Resonanz-
fluoreszenz freier Atome um 22 meV (391) bzw. 24 meV (3P2) zu niedrige-
ren Energien verschoben und verbreitert, allerdings nicht so stark, wie
die a-STE Emissionen aus dem Volumen (siehe Tabelle 9). Die Lebensdauer
der Fluoreszenz bei 16,649 eV ist mit = 13 ns [58) gegenlber der freier
3P1-Atome (20,3 ns) verklrzt, aber noch deutlich 1ldnger, ale die von
a-STE Zentren (9,4 ns). Breite und Lebensdauer sprechen flUr eine
Kopplung des strahlenden Zentrums an den Kristall, die schwidcher ist,

als beim a-STE.
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Angeregte Atome an der Kristalloberfllche wurden hier deswegen so aus-
fuhrlich behandelt, weil die Frage nach der Ursache einen Aspekt des
atomaren Desorptionsmodells beleuchtet. Nach der in Abschnitt 3.6 be-
sprochenen Computersimulation von Cui et al. [48) wird die Desorption
eines angeregten Atoms verhindert, wenn es nicht genligend nlichste Nach-
barn hat. In diesem Fall bleibt es an der gestSrten Oberfliche gebun-
den, wodurch die anschliefende Fluoreszenz modifiziert wird. Diese
Hypothese wird durch folgende Beobachtung untermauert: die Intensitit
der Emissionsbanden bei 16,649 eV und 16,595 eV nimmt unter Anregung
der Ne Kristalle durch Photonen mit hy = 17,15 eV im Laufe der Zeit
(bis 1 Std.) zu. Nachdem die Probe einige Minuten bei T = 8 X getempert
wurde, sind sie fast ganz verschwunden, um dann wieder zuzunehmen. Die
Zunahme wird mit der Erosion der Oberfliche durch Desorption erklirt
und die Abnahme durch Rekonstruktion einer (fast) ungestbrten OberflH-

che beim Tempern.

Unter Anregung von Ne-Kristallen mit Photonen der Energie hp 2 19 eV
beobachtet man Fluoreszenz nicht nur im VUV, sondern auch im sichtharen
Spektralbereich zwischen 1,5 eV und 2,3 eV. Wie Abbildung 25 zeigt, be-
steht sie aus einer Vielzahl schmaler Banden, deren Breite durch die
Monochromatorauflisung (FWHM = 4 meV) bestimmt ist. Andere Autoren [56,

62] erhielten Hhnliche Spektren von festem Ne unter Elektronenanregung.

Belov et al. [62) ordnen die Emissionen strahlenden Ubergingen von
a-STE Zentren zwischen den Elektronenkonfigurationen 3p und 3s zu.
Suemoto und Kanzaki [63) zeigten aber, dap die wahre a-STE Fluoreszenz
aus breiteren Banden (FWHM = 30 meV) besteht, die auferdem gegenlber
denen von Belov um etwa 100 meV zu hoheren Energien verschoben sind.
Inoue et al. [56] fuhrten die schmalbandige Fluoreszenz auf strahlende
Uberginge zwischen 3p- und 3s-Zustiinden freier Exzitonen zurlck. Auch
diese Interpretation muf ausgeschlossen werden, da nach Leung et al.
[39) die Energien von 3p-Exzitonen gegenliber den entsprechenden Niveaus
freier Atome stirker verschoben sind, als die von 3s-Exzitonen. Die
Energien der Uberglnge 3p — 3s freier Exzitonen sollten deswegen nicht
mit denen freier Atome (bereinstimmen. Im Rahmen der Mepgenauigkeit
(+ 2 meV) ist dies aber bei den Emissionen von Abbildung 25 der Fall.
Die aus den mit hbherer spektraler Aufl8sung gemessenen Spektren von
Belov et al. [62] berechneten Energien zeigen eine noch bessere Uber-

einstimmung von < 0,2 meV,
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Ne T=5,0K

(willk. Einh.)

-

Intensitat
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Photonenenergie (eV)

Abbildung 25: Ne-Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich; Anre-
gungsenergie hy = 19,16 eV.
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Nach diesen Ergebnissen mup man folgern, dap die beobachteten Emissio-
nen mit gréfter Wahrscheinlichkeit auf Uberglinge 3p — 3s freier Atome
zurlickzufthren sind. Da diese wiederum nicht direkt von Photonen mit hp
= 19 eV angeregt werden kbnnen, missen sie im angeregten Zustand vom
Ne- Kristall desorbiert worden sein. Die sthrkste Fluoreszenzlinie in
Abbildung 25 bei 1,763 eV wird beim Ubergang des tiefsten 3p-Niveaus
3p[1[2]1 in den 3PZ-Zustand 39[3]2]2 emittiert (siehe Abbildung 17)

Dabei entstehen die metastabilen Atome, die das Signal in den Laufzeit-
verteilungen von Abbildung 22 erzeugen. Das bestdtigt noch einmal die

obige Interpretation.

Fluoreszenz desorbierter Ar§~Molekule
Unter Anregung einer Probe aus festem Ar mit 1,5 MeV He+ beobachteten
Reimann et al. [44] Fluoreszenz der W-Bande, die aus dem Raum vor der
Probe stemmt und ordnen sie deswegen dem strahlenden Zerfall desorbier-
ter Ar;-Hulekule zu. Dieses PhHnomen soll hier etwas ausfUhrlicher

untersucht werden.

Abbildung 26 zeigt die experimentelle Anordnung. Die anregende Synchro-
tronstrahlung SR fillt senkrecht auf den Probenhalter PH mit dem Ar-
Kristall. Das Fluoreszenzlicht F wird unter 90° dazu beobachtet. Die
rdumliche Verteilung der Fluoreszenz vor dem Probenhalter wird Uber die
VUV-Optik und den Monochromator M im Mafistab 1:1 auf den ortsaufltsen-
den Detektor OAD abgebildet (siehe auch Abbildung 5). Bei diesem Expe-
riment wird ausgenutzt, dap der OAD zweidimensional ortsaufldsend ar-
beitet. Die Dispersionsrichtung des Monochromators stimmt mit der y-
Richtung Uberein und die rHumliche Verteilung der Fluoreszenz liegt in
x-Richtung. Sie sieht typischerweise so aus, wie in Abbildung 26 unten
dargestellt. Die Ar-Probe wird hier unspezifisch durch Photonen mit hy
= 27 eV angeregt. Der Beobachtungsbereich der Fluoreszenz umfapt die W-
und die M- Bande. Die Kalibration der L¥nge (x-Achse) erhdlt man aus
der linearen Dispersion des Monochromators (8 A!mm). Das Maximum auf
der rechten Seite stammt von Emissionen des Ar-Kristalls und der
Ausldufer zur linken Seite aus dem Raum vor der Probe. Er wird der

Fluoreszenz desorbierter ArE-Molakule zugeordnet.
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Die Fluoreszenzspektren von Abbildung 27 bestdtigen diese Interpreta-
tion. Das obere wurde mit der réumlichen Einschridnkung 0 mm < x < 1,3
mm gemessen, enthilt also nur die Fluoreszenz des Maximums von Abbil-
dung 26. Die M-Bande wird von relaxierten m-STE Zentren im Kristall
emittiert (23). Die W-Bande wird von Roick et al, [64) vibrationsange-
regten m-STE Zentren an der Kristalloberfllche und von Coletti et al.
(49) desorbierten, vibrationsangeregten _Ar;-Molekulen zugeordnet. Das
Maximum a ist hauptssichlich auf die Fluoreszenz desorbierter 391 Atome
zurlickzuftthren, wie in diesem Abschnitt schon gezeigt wurde (siehe dazu
auch Tabellen 8 und 9). Die Intensitdtsverhiltnisse der Banden stimmen
nicht, denn die Empfindlichkeit des OAD nimmt zu kleineren Photonen-
energien hin stark ab. Die M-Bande ist desﬁégen gegenllber der W-Bande

etwa um den Faktor 5 abgeschwicht.

Das untere Spektrum von: Abbildung 27 wurde mit der Einschrlnkung 1,3 mm
< x < 6,4 mm (linker AuslHufer in Abbildung 26) gemessen und enthidlt
nur die Fluoreszenz aus dem Raum vor der Ar-Probe. ErwartungsgemHf ist
hier die M-Bande verschwunden. Auch die Fluoreszenz desorbierter 3Pl-
Atome (a) taucht nicht mehr auf. Nach der Abschltzung aus Abschnitt 3.6
betridgt nimlich die Strecke, ﬂie solche Atome innerhalb der Lebensdauer
der Fluoreszenz (8,7 ns) zurlicklegen, nur wenige pm. Deswegen strahlen
sie auBerhalb des eingeschrlinkten Raumbereichs. Man beobachtet hier nur

noch die W-Bande,

Vibrationsrelaxierte freie Ar%-Moleklle haben nach Tabelle 8 eine Le-
bensdauer von 7 = 4,2 ns (12%) bzw, 3,2 pus (BE:). Bei wvibrationsange-
regten Molekllen im 32: Zustand kann die Lebensdauer bis auf & 0,3 ps
verklrzt sein [64). Mit den fUr die Desorption erwarteten kinetischen
Energien von £ 0,1 eV haben nur Moleklle mit 7 = 0,3...3,2 us eine
Chance, den beobachteten Raumbereich zu erreichen. Das untere Spektrum
von Abbildung 27 wird deswegen der Fluoreszenz desorbierter Ar;-Moleku-
le im 3E::-Zustand zugeschrieben. Wie aus der spektralen Vertéilung
folgt, sind sie vibrationsangeregt. Offenbar erfolgt die Desorption so
schnell, dap die Vibrationsrelaxation im Kristall nicht vollendet wer-
den kann. AuBerhalb des Kristalls kann keine Relaxation mehr erfolgen,
da Sttpe der Moleklle untereinander wegen ihrer geringen Dichte ausge-
schlossen sind (siehe Abschitzung am Anfang dieses Abschnitts). Aus
demselben Grund kdnnen die MolekUle auch nicht Uber die Reaktion 2 Ar +
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(willk. Einh.)

Ar a
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Abbildung 27:

10 " 12
Photonenenergie (eV)

Ortsaufgelste Fluoreszenzspektren von (festem) Ar;
oben: Emissionen vom Kristall (0 mm < x < 1,3 mm);
unten: Emissionen aus dem Raum vor dem Kristall
(1,3 mm < x < 6,4 mm); die Breite von a ist durch
die spektrale Aufl8sung bestimmt; Anregungsenergie
hy = 27 eV,
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Ar¥ —rArE + Ar gebildet werden, sondern mlssen schon als Ara desorbiert

worden sein.

Das untere Spektrum von Abbildung 27 ist also eindeutig auf die Fluo-
reszenz desorbierter Ar;-Helekule im vibrationsangeregten 3I§-Zustand
zurlickzufhren. Die spektrale Verteilung wurde hier erstmals gemessen,
Fur die Desorption von Arg scheidet der molekulare Mechanismus aus. Wie
aber schon Coletti et al. ([49) zeigten, ist die Desorption von Ar;
durch den’ atomaren Mechanismus mbglich und wahrscheinlich. Dap es tat-

sichlich auch funktioniert, zeigen die hier vorgestellten Ergebnisse.

4.4 Partielle Desorptionsyields angeregter Atome (Ne, Ar)

In den Abschnitten 4.2 und 4.3 wurde gezeigt, wie man mit Hilfe wvon
Laufzeit- oder Wber Fluoreszenzmessungen angeregte desorbierte Ne- und
Ar-Atome selektlv nechweisen kann. Diese Techniken werden jetzt ausge-
nutzt, um die partiellen Desorptionsyields angeregter Atome als Funk-
tion der Energie der anregenden Photonen zu bestimmen. Die IntensitHt
der Resonanzfluoreszenz desorbierter Atome ist proportional zu ihrer
Anzahl. Durch die Messung des Fluoreszenzyields erhilt man also den zu-
gehbrigen (relativen) partiellen Desorptionsyield. Metastabile Atome
werden Uber die Laufzeitmethode direkt -nachgewlesen. Sie verursachen
ein Signal bei langen Zeiten, dessen Stérke proportional zu ihrer An-
zahl ist,

In Abbildung 28 sind, jeweils fur Ne und Ar, die partiellen Yields von
desorbierten metastabilen und von 3Pl-Atomen im Vergleich mit den je-
weiligen totalen Desorptionsyields und der Absorption als Funktion der
Anregungsenergie dargestellt. Mit A\ ist die spektrale Auflbsung des
Primdrmonochromators gemeint. Die Resonanzfluoreszenz von 3P1-Atomen
wurde mit A\ = 0,3 K tber den 1 m-Sekundirmonochromator gemessen, um
eine mdglichst hohe Selektivitht zu erreichen. Das Signal metastabiler
Atome wurde durch ein Zeitfenster (siehe Abschnitt 2.3, insbesondere
Abbildung 11) selektiert. Im Fall von Ne werden hier nur Laufzeiten
zwischen 90 ps und 100 ps akzeptiert. Wie ein Blick auf Abbildung 22
zeigt, fallen in diesen Bereich nur metastabile Atome, die Uber den
atomaren Mechanismus desorbiert wurden. Das Maximum bei 35 ps ist auf

den molekularen Mechanismus zurlickzufUhren (siehe Abschnitt 4.2). Es
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wird hier nicht erfapt. Im Fall von Ar reicht das Zeitfenster von
260 ps bis 350 ps. Die Kurven von Abbildung 22 wurden aus den MeBkurven
(Rohdaten) unter Durchfthrung der Ublichen Korrekturen (siehe Abschnitt

4.1) gewonnen.

Die partiellen Desorptionsyields angeregter Ne- und Ar-Atome weichen in
ihrem Verlauf erheblich vom totalen Desorptionsyield und von der Ab-
sorption der jeweiligen Kristalle ab. Am-auffdlligsten sind die relativ
hohen Ausbeuten unter Anregung von Oberflichenexitonen bei hy = 17,15
eV (Ne) bzw. hy = 11,81 eV (Ar). Sie sind hier etwa genauso grof, wie
unter Anregung von n = 1 Volumenexzitonen (ohne Berlicksichtigung der
Reflexion des anregenden Lichts). Nach Abschnitt 3.5 ist die Desorption
angeregter Atome durch den molekularen Mechanismus bei diesen Photonen-
energien nicht mdglich. Man mup also davon ausgehen, dap sie hier aus-
schlieplich Uber den atomaren Mechanismus erfolgt. Der funktioniert
aber nur, wenn die Exzitonen direkt an der Kristalloberfléiche lokali-
slert werden. Deswegen treten OberflHchenexzitonen in den partiellen
Desorptionsyields angeregter Atome stirker hervor als beim totalen De-

sorptionsyield oder bei der Absorption,

Jetzt kann auch die Frage beantwortet werden, welcher der beiden Mecha-
nismen fir die Erosion von Ne- und Ar-Kristallen die wichtigere Rolle
spielt. Bei Anregung mit hy = 17,15 eV (Ne) bzw. 11,81 eV (Ar) ist der
totale Desorptionsyield nach dem vorher gesagten mit hoher Wahrschein-
lichkeit auf den atomaren Mechanismus, also auf angeregte Atome zurlick-
zuflhren. Die partiellen Yields sind bei Anregung von n = 1 Volumenex-
zitonen jeweils etwa so grop, wie bei Anregung von Oberflichenexzito-
nen. Deswegen reprdsentiert die Hthe der Stufe bei 17,15 eV (Ne) bzw.
11,81 eV (Ar) in der Kurve des totalen Desorptionsyields den Anteil des
atomaren Mechanismus am Maximum bei 17,36 eV (Ne) bzw, 12,06 eV (Ar).
Er betrdgt 0,17 fur Ne und 0,45 fur Ar. Unter Volumenanregung dominiert
also der molekulare Mechanismus in Ne-Kristallen. In Ar erreicht aber
der atomare Mechanismus nahezu den gleichen Anteil und kann keineswegs
als unbedeutend betrachtet werden. In beiden Pillen ist sein Anteil an
der Erosion der Kristalle nicht vernachlissigbar.

Unter Anregung von festem Ne mit hy £ 19 eV ist der partielle Desorp-
tionsyield metastabiler Atome etwas gréper als der wvon 3P1-Atomen
(bezogen auf die jeweiligen Maxima bei 17,15 eV). Die ErklHrung liefert



Abbildung 29:

partielle Desorptionsyields (willk. Einh. )
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Partielle Desorptionsyields angeregter Ne-Atome; a)

33[3]2]1(391); b) 3s[312]2(3P2) bzw.
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Abbildung 25. Fast alle Fluoreszenzlinien mit nenneswerter Intensitit
missen strahlenden Uberghingen von einem 3p Zustand in die Zustinde 3Pz
oder 3P° zugeordnet werden. Nur die Linie beil 1,711 eV gehtrt zum Uber-
gang 3p[1]2]1 —n39[3!2]1(3P1). Nach der Desorption von angeregten Ato-
men in einem 3p-Zustand geht also der gr8fte Teil in einen metastabilen
3s-Zustand Uber. Ob man das Signal bei = 19 eV als partiellen Desorp-
tionsyield von metastabilen bzw. 3Pl-Atomen oder als partiellen Desorp-
tionsyield angeregter 3p-Atome betrachtgt, ist wohl eine Frage des

Standpunktes.

Bei Kurve ¢ in Abbildung 29 sind die Verh#ltnisse wieder klar. Sie
stellt den partiellen Yield von angeregten Atomen im Zustand 3p(1{2]1
dar. Beobachtungsgrtfe ist hier die Intensitit der Fluoreszenzlinie bei
1,763 eV, die zum Ubergang 3p[1i2]1 —-3s[312]2(3P2) gehtrt. Aus GrlUnden
der Energieerhaltung ist die Desorption solcher Atome erst ab hy >
18,4 eV [57) mbglich. Deswegen fehlen hier die Maxima um 17 eV. Zum
Vergleich sind in Abbildung 22 noch einmal die partiellen Desorptions-
yields von metastabilen und von 3P1-Atnmen enthalten.

Ob der Verlauf der Kurve b fUr Anregungsenergien von hy > Eg (>21,5 eV)
als partieller Yield metastabiler Atome betrachtet werden kann, ist un-
sicher. DafUr spricht das Fluoreszenzspektrum von Ne unter Anregung mit
hy = 22,54 eV (Abbildung 24). Man kann eindeutig erkennen, dap auch
hier die Fluoreszenzintensitit zumindest teilweise auf die schmale
Emission freier 3Pl-Atome zurlickzufthren ist, Die Fluoreszenz freier
3P2-Atome ist natlirlich nicht zu sehen, da sie wegen ihrer langen Le-
bensdauer von > 0,8 sec [10) die Beobachtungszone verlassen haben,
bevor sie strahlen. Es gibt aber keinen verninftigen Grund, warum bei

hy = 22,54 eV 3P1-Atome desorbiert werden sollten, 3P -Atome hingegen

2
nicht. Dap sie im Kristall und an seiner OberflHche vorkommen, wurde in

Abschnitt 4.3 gezeigt.

Gegen die Desorption von 392-Atomen spricht das Fehlen eines Maximums
in der Laufzeitverteilung bel Anregung mit 24,8 eV (Abbildung 22). Mit
den vorliegenden experimentellen Daten kann diese Frage nicht geklHrt

werden.
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4.5 Abschitzung des absoluten Desorptionsyields von Ne

Un eine Vorstellung davon zu bekommen, wie wirksam die Erosion fester
Edelgase durch VUV-Photonen ist, soll hier zumindest die Gr¥fenordnung
des absoluten Desorptionsyields von Ne abgeschitzt werden. Die experi-
mentellen Daten des massenspektrometrisch pgemessenen totalen Desorp-
tionsyields sind fur diesen Zweck unbrauchbar, weil die Ionisations-
wahrscheinlichkeit, die Transparenz des Massenfilters sowie die Nach-
weiswahrscheinlichkeit des Detektors unbekannt sind und die technischen
Voraussetzungen fUr eine Kalibration fehlen. Deswegen muf auf die Er-
gebnisse aus Fluoreszenz- und Laufzeitmessungen von partiellen Desorp-

tionsyields zurlckgegriffen werden.

Zundchst wird der absolute partielle Desorptionsyield von Ne 3Pl-Atomen
unter Anregung des Kristalls mit hv = 17,15 eV berechnet. Nach Tabelle
1 und Abbildung 2 hat SUPERLUMI bei 17,15 eV einen Photonenfluf von
6-1011 Photonen/sec, bezogen auf 100 mA Speicherringstrom und 10 i
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Monochromatoraufltsung. Als Signal dient die Stidrke der 3Pl—Resonanz—
fluoreszenz aus dem Fluoreszenzspektrum einer Ne Probe, die bei 44 mA
und mit 2,0 A Auflbsung angeregt wird. Die Anregungsintensitit betrlgt
also 501010 Photonen/sec. Aus dem Integral liber die 3P1 Fluoreszenzli-
nie und der Mepzeit fUr das Spektrum erh#lt man 2,7 registrierte Pho-

tonen/sec.

Man braucht jetzt noch die Nachweiswahrscheinlichkeit der wverwendeten
Apparatur. Die Breite des Fokus des anregenden Lichts auf der Probe
betrug in diesem Fall 0,5 mm. Er bestimmt die rHumliche Verteilung des
Fluoreszenzlichtes, welches vom Spiegel M4 (Abbildung 5) im MaBstab 1:1
auf den Eintrittsspalt des Sekundérmonochromators abgebildet wird.
Dessen Breite war hier auf 0,05 mm eingestellt, so dap nur jedes zehnte
Fluoreszenzphoton den Spalt passieren kann. Die Reflektivit#t des Spie-
gels M4 bei streifendem Einfall wird auf 50 I geschiétzt., Mit einem
Offnungsverhltnis von 1:10,5 akzeptiert der Monochromator nur 5.?-10_6
des gesamten Raumwinkels, und die Effizienz des Monochromatorgitters
(MgFauAl. senkrechter Einfall) beil der verwendeten Photonenenergie wird
vom Hersteller mit 8 I angegeben. Schlieflich hat der (unbedampfte)
Channelplatedetektor eine Quantenausbeute von 10 I (siehe Abbildung 6).
Alle Faktoren zusammen ergeben die Nachweiswahrscheinlichkeit der Appa-

ratur: W = 10'1-u.5-5,7-10"'-3-10'240'1 = 2.3-10'7.
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Der absolute partielle Desorptionsyield D(aPl) von 3Pl-Atomen ergibt
sich jetzt aus der Anregungsintensitt A, der gemessenen Fluoreszenzin-

tensitit F und der Nachweiswahrscheinlichkeit W zu:

5 F 2,7 i
D("P.) = - = —————————— = 2,3+10°
1AW 5101%2,301077

Die Einheit ist: desorbierte 3Pl—Atome pro einfallendes Photon mit hy =
17,15 eV.lDer Wert ist schitzungsweise nur auf einen Faktor 3 genau.
Aus dem IntensitHtsverhiltnis der 1Pl-Fluoreszenz zur 3Pl-Fluoreszenz
(= 0,3) erhdlt man auch den absoluten partiellen Desorptionsyield von

lpl—Atomen zu D(lPl) = 0,7-10"4 unter denselben Eedingungen.

Der absolute partielle Desorptionsyield metastabiler 3P2- und 3Po-Atome
wird aus der Laufzeitverteilung ermittelt, die unter Anregung mit hy =
17,15 eV und 0,5 X spektraler Auflbsung gemessen wurde (Nr. 1 in Abbil-
dung 22). Hier betrug die Anregungsintensitit nur A = 2-109 Photonen/
sec und das auf die Mepzeit normierte Integral Uber das Signal metasta-

biler Atome M = 6-103 registrierte Atome/sec.

Es ist hier schwierig abzuschlitzen, welcher Bruchteil desorbierter
Atome von der Apparatur nachgewiesen wird, da ihre Winkelverteilung be-
zlglich der Probenoberflliiche nur ungefihr bekannt ist. Die Laufzeitkur-
ven wurden alle unter ¢ = 18° zur Probennormalen gemessen. Die Signal-
stirke sinkt auf die Hilfte, wenn der Winkel auf ¢ = 30° vergrifert
wird. Macht man fur die Winkelabhingigkeit der Signalstkrke 5 den An-
satz: S(J) = Socosnd, so erhifilt man aus den MefPwerten n = 7,4. Unter
Berlicksichtigung von §(18°) und den geometrischen Gegebenheiten (Durch-
messer der Detektorflliche = 25 mm, Abstdnd zur Probe = 134 mm) fallen
auf den Detektor 2,6-1{)'2 aller in den Halbraum desorbierten Atome,
obwohl nur ein Raumwinkelanteil von 4.7-10-3 akzeptiert wird. Unter der
Annahme, daf die Quantenausbeute des Detektors flUr metastabile Atome
mit der elektronischen Energie hv = 16,6 eV so grop ist wie fir Photo-
nen gleicher Energie, ndmlich & 0,25 (Channelplatedetektor ist mit CsJ
bedampft), betrigt die anhweiéwahracheinlichkeit der experimentellen

Anordnung W = 6,510,
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Der absolute partielle Desorptionsyield metastabiler Atome unter Anre-
gung der Ne-Probe durch Photonen mit hy = 17,15 eV ergibt sich daraus

zu:

s s M 6e10° .
pi’e,. %R ) = i = v e 4,6+10

desorbierte metastabile Atome pro einfallendes Photon. Auch hier wird
angenommen, daf das Ergebnis vom wahren Wert bis zu einem Faktor 3

abweichen kann.

Die gute Ubereinstimmung der beiden Abschltzungen ermutigt dazu, alle
Werte zu addieren, um so den totalen partiellen Desorptionsyield ange-
regter Atome (ohne Berlicksichtigung eines bestimmten Zustandes) fUr die
Photonenenergie hy = 17,15 eV zu erhalten. Dieser Wert ist nach Ab-
schnitt 4.4 gleich dem absoluten totalen Desorptionsyield D bei hy =
17,15 eV und betrdgt D 7.6-10_¢. Mit dem Verh#ltnis 0,17 zwischen den
totalen Yields bei 17,15 eV und 17,36 eV (Abbildung 28) erh#lt man fUr
den absoluten totale Desorptionsyield im Maximum bei 17,36 eV: Dmax =t
4,501073,

Auf jeden Fall kann aus den Abschitzungen die Aussage abgeleitet wer-
den, dap der absolute photonenstimulierte Desorptionsyield von festem
Ne maximal 1073...10"% desorbierte Atome pro einfallendes Photon be-
trigt (d.h. ohne Berlcksichtigung der Reflexion). Allerdings hingt
dieser Wert von der Beschaffenheit der Probe, insbesondere von deren
Oberflliche, ab. Wenn diese nicht ideal ist, kann die Desorption ange-
regter Atome durch den atomaren Mechanismus unterbleiben (siehe Ab-
schnitt 4.3), Bel Kontamination der OberflHche durch Fremdgase kann die
exzitonische Energie an diesen lokalisiert werden [44) und geht damit

fur beide Desorptionsmechanismen verloren.

Der absolute Desorptionsyield fallt deswegen so klein aus, weil auf die
Zahl der einfallenden Photonen normiert wurde und nicht, weil die
Desorption neutraler Atome aus Edelgaskristallen ein schwacher Effekt
wiHre. Normiert man auf die Zahl der Photonen, die in einer desorptions-
aktiven OberflHchenschicht absorbiert werden, dann wird der so defi-
nierte Desorptionsyield relativ grop. Nach Saile [26] ist die optische
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Dichte einer sehr dunnen Schicht: —ln(IIID) 2 0,1 fur Photonen mit hy =
17,36 eV. Dabei ist die Reflexion noch nicht berlicksichtigt. Es werden
schiitzungsweise nur einige Prozent der einfallenden Photonen in der de-

A desorbierte

sorptionsaktiven Schicht absorbiert, und man erhflt & 10~
Atome pro absorbiertes Photon in realen Kristallen. Fur ideale Kristal-
le mit perfekter Oberfliche liegt der Desorptionsyield wahrscheinlich
noch hther, weil freie Exzitonen dann nicht mehr an Fremdatomen lokali-
siert werden kVnnen, wodurch sie fur die Desorption verloren gehen.
Auperdem ist der atomare Desorptionsmechanismus an perfekten Oberfll-

chen effektiver.
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5.  ZUSAMMENFASSUNG

Das Desorptionsverhalten von Edelgaskristallen (Ne, Ar, Kr, Xe) unter
Photonenanregung mit Energien von 8 eV < hv < 30 eV wurde mit Hilfe
verschiedener experimenteller Techniken untersucht. Die massenspektro-
metrisch gemessenen totalen Desorptionsyields zeigen, daf eine exzito-
nische Festkdrperanregung Voraussetzung flir die Desorption ist. Durch
Laufzeitmessungen wurden erstmals desorbierte metastabile Atome (3PD.
3PZ) aus Ne- und Ar-Kristallen nachgewiesen und ihre kinetischen Ener-
gien bestimmt. Weitere angeregte Atome (Ne 3Pl. 1Pl, 3p; Ar 3P1. 1P1)
wurden anhand ihrer charakteristischen Resonanzfluoreszenz und deren
Lebensdauer eindeutig identifiziert. Aufgrund der rHumlichen Verteilung
konnte die Fluoreszenz desorbierter ArE—Holekule von Emissionen des Ar-
Festkdrpers getrennt und erstmals ihre spektrale Verteilung selektiv
gemessen werden. Die Selektivitit von Laufzeitmethode und Fluoreszenz-
spektroskopie wurde ausgenutzt, um die partiellen Desorptionsyields

angeregter Atome zu bestimmen.

Die zwei diskutierten Desorptionsmodelle haben gemeinsam die wesentli-
che Eigenschaft, dap die Energie freier Exzitonen (= delokalisierte
Festkdrperanregung) in einem Zentrum an der Kristalloberfliche lokali-
siert und dessen potentielle (elektronische) Energie anschliepfend zum
Teil in kinetische Energie desorbierter Teilchen konvertiert wird. Der
molekulare Desorptionsmechanismus funktioniert in allen untersuchten
Edelgaskristallen, Durch ihn werden vor allem Grundzustandsatome, aber
auch, wie am Beispiel Ne demonstriert wurde, unter bestimmten Umst#nden

und in geringerem MaB angeregte Atome desorbiert.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf dem Nachweis des von Coletti et
al. [49] wvorgeschlagenen atomaren Desorptionsmechanismus, durch den
ausschlieflich angeregte Atome R* oder Moleklle Ri desorbiert werden
kdnnen. Dabei handelt es sich um eine oberfllchenspezifische Relaxa-
tionsreaktion auf die Lokalisierung elektronischer Energie, die bei
perfekter Oberfldche in jedem Fall zur Desorption flhren sollte.

Die gemessenen kinetischen Energien angeregter He- und Ar-Atome liegen
mit 2 0,2 eV (Ne) und 0,04 eV (Ar) im Rahmen der Voraussagen des atoma-
ren Desorptionsmodells und schlieBen den molekularen Mechanismus aus.

Flur diesen werden viel hthere Werte berechnet und gemessen [45,46). Die
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Beobachtung von Fluoreszenz angeregter Atome, die an der Kristallober-
fliche Van der Waals gebunden sind, deutet auf eine nicht perfekte
Oberfléiche hin, da nach (48] beim Fehlen nHchster Nachbarn das angereg-
ten Atom nicht mehr desorbiert wird und an der Oberfliche hingen
bleibt. Die Selektivitht der Photonenanregung erlaubt die Beobachtung
von Desorption, die ausschlieplich auf den atomaren Mechanismus zurlick-
geflhrt werden mup, der dadurch und anhand der Verteilungen der kineti-
schen Energie desorbierter Atome erstmals zweifelsfrei nachgewiesen
wurde. Ein weiteres Indiz dafur ist die Beobachtung der Fluoreszenz
freier Ar;-Holekule, da die Desorption von Molekllen durch den moleku-
laren Mechanismus nicht mdglich ist. Bei Kr-Kristallen konnte weder
durch Fluoreszenz- noch durch Laufzeitmessungen die Desorption angereg-
ter Atome nachgewiesen werden. Offenbar funktioniert der atomare De-
sorptionsmechanismus hier nicht, wie man es wegen der positiven Elek-

tronenaffinitit von Kr-Kristallen auch erwartet.

Der absolute Desorptionsyield unter Photonenanregung ist schen bei Ne
mit maximal 107>...10"% Atomen pro einfallendes Photon sehr klein. Bed
Ar, Kr und Xe muf man mit noch kleineren Werten rechnen. Der atomare
Mechanismus trigt bei den meisten Photonenenergien nur in sehr geringem
Maf zur Desorption bei, kann aber bei der Betrachtung der Erosion von

Ne- und Ar-Kristallen nicht vernachlissigt werden.
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6. Anhang: Freie Exzitonen in Xe- und Kr-Kristallen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch zeitaufgeldste Messungen der Lumi-
neszenz freier Exzitonen in Xe- und Kr-Kristallen durchgefthrt. Aus den
Ergebnissen kann man zwar nichts Uber die Desorption lernen, jedoch
Uiberraschende Aussagen Uber das Lokalisierungsverhalten freier Exzito-
nen in qualitativ guten Edelgasproben machen. Die Ergebnisse sind nicht
vollstdndig ausgewertet. Insbesondere fehlt ein quantitatives Modell
zum Abklingen der Lumineszenz, Uberhaupt ktnnen die Experimente noch
nicht als abgeschlossen gelten, da wichtige Messungen zur Abrundung des
Bildes fehlen. Diese Darstellung soll lediglich eine Dokumentation des

bisher Erreichten sein.

Das grundlegend Neue gegenliber fritheren Messungen von Roick [2] ist die
hier angewandte und in Abschnitt 2.2 beschriebene Prdparationsmethode
zur Herstellung defektarmer und grobkristalliner Edelgasproben. Aufer-
dem konnte mit Hilfe des neuen 1 m-Sekunddrmonochromators die spektrale

Aufldsung der Lumineszenz bis um einen Faktor 25 gesteigert werden.

Abbildung 30 veranschaulicht die daraus resultierenden drastischen Un-
terschiede in den Emissionsspektren von festem Xe. Spektrum A wurde von
Roick [2] unter selektiver Anregung bei 136 nm mit einer spektralen
Auflbsung von A\ = 0,75 nm gemessen und auf die spektrale Empfindlich-
keit des Monochromator-Detektor-Systems normiert. Die Probe wurde bei
T = 55 K aufgedampft. Die Lumineszenz freier Exzitonen FE ist viel
schwicher (Faktor 40) als die aus STE Zentren und nicht aufgelbst.
Spektrum B dagegen zeigt die Emissionen einer defektarmen Xe-Probe, die
bei T = 115 K prHdpariert wurde. Die hohe Aufldsung wvon A\ = 0,045 nm
wird erst in der Spreizung ¢ erkennbar. Das Monochromator-Detektor-
System ist bei 148 nm weniger empfindlich als bei 172 nm, so daf die
FE-Intensit#t in Wirklichkeit etwa um einen Faktor 3 hther ist, als das
Maximum der STE-Emission. Die relative Steigerung um den Faktor 120 ist
zum Teil durch die hbhere AuflBsung (hier ein Faktor 16) bedingt, da
die FE-Emission im Gegensatz zur STE-Emission auflBsungsbegrenzt gemes-
sen wurde. Die reale Steigerung der Intensitdt von FE- gegenliber STE-
Lumineszenz um etwa einen Faktor 8 mup auf die Kristallqualitit der

Probe zurlickgefuhrt werden.
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Abbildung 30: Emissionsspektren von festem Xe; Erliuterungen sie-
he Text.
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Bedingt durch die hohe spektrale Aufldsung des Sekunddrmonochromators
registriert der als Detektor verwendete Solar Blind Photomultiplier nur
noch einige Photonen pro Sekunde im Maximum der FE-Emission unter
selektiver Anregung der Probe mit einer spektralen Bandbreite von A\ =
0,25 nm. Testmessungen ergaben, daB die Linienform der FE-Emission
nicht von der Anregungswellenlinge abh#ngt. Um die Lumineszenzintensi-
tdt zu steigern, wurde daher die spektrale Bandbreite des anregenden
Lichtes erheblich erweitert, indem der Primirmonochromator in nullter
Ordnung lediglich als Spiegel benutzt wurde. Auf die Probe fHullt dann
weifes Licht aller verfligbaren Wellenlingen (siehe Abbildung 2). Dabei
stbrt aber das Streulicht im Spektralbereich der Lumineszenz. Deswegen
ist vor der Probe eine Gaszelle (mit Fenstern aus Lithiumfluorid) ange-
bracht, die mit Xe unter Atmosphirendruck gefullt ist. Durch diese
fullt das Synchrotronlicht auf die Probe, wobei der stbrende Spektral-
bereich absorbiert wird. Die Intensiti#t der FE-Lumineszenz kann auf

diese Weise etwa um einen Faktor 20 gestéigert werden.

Die Linienform der PE-Emission bei T = 5 K ist in Kurve C von Abbildung
30 deutlich erkennbar. Neben dem Hauptmaximum bei 8,352 eV (148,44 nm)
gibt es zwei weitere, um 12,4 meV bzw. 17,4 meV rotverschobene Maxima.
Die wahrscheinlichste Phononenenergie von Xe-Kristallen betrigt 3,4
meV. Deswegen wird das Hauptmaximum der Lumineszenz freier Exzitonen am
Bandboden ohne Phononenemission und die Nebenmaxima der Lumineszenz
unter Emission von zwei bzw. drei Phononen zugeordnet. Aus der Mefkurve
kann auch die natUrliche Breite (FWHM) des Hauptmaximums der FE-Lumi-
neszenz berechnet werden. Sie betrdgt 0,047 nm * 0,003 nm bzw. 2,6 meV.
Dieser Wert wird durch Messungen mit noch besserer spektraler Auflbsung

(A\ = 0,03 nm) bestHtigt.

Wie Abbildung 31 zeigt, ver#ndert sich die Linienform der Lumineszenz
freier Exzitonen mit der Probentemperatuf. Die Verschiebung der Haupt-
emission zu lingeren Wellenlingen ist proportional zur Temperatur und
wird durch die thermische Ausdehnung des Kristallgitters erkldrt ([2].
Die Phononen-Seitenbanden verschwinden bei T > 35 K und die FE-Emission
wird symmetrisch (siehe auch [36]). Auferdem nimmt die GesamtintensitHt
bei sehr hohen Temperaturen ab. Das ist mdglicherweise auf eine gropere
Zahl von thermodynamisch bedingten Kristalldefekten bei htheren Tempe-
raturen zurlickzufllhren, an denen freie Exzitonen lokalisiert werden.

Mit demselben Argument kdnnte auch die hbhere Lumineszenzintensitit
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Abbildung 31: Linienform der Lumineszenz freier Exzitonen in fe-
stem Xe bei verschiedenen Temperaturen; spektrale
Aufldsung AX = 0,08 nm.
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freier Exzitonen in den hier verwendeten defektarmen Proben gegenliber

Aufdampfschichten erkldrt werden.

Das weitaus interessanteste der hier vorgestellten experimentellen Er-
gebnisse ist das zeitliche Verhalten der Lumineszenz freier Exzitonen
bei verschiedenen Temperaturen. In Abbildung 32 sind einige Abklingkur-
ven der integralen FE-Emission (A\ = 1 nm) von Xe-Kristallen zusammen-
gestellt, die bei 139 nm selektiv angeregt wurden. Wegen der besseren
zeitlichen Auflbdsung wurde hier ein Channelplate Detektor verwendet,
der mit CsJ bedampft ist (siehe Abbildungen 6 und 9). Testmessungen mit
hherer spektraler Aufl8sung (A\ = 0,1 nm) ergaben, dap die Hauptemis-
sionsbande dasselbe zeitliche Verhalten zeigt wie die Phononen-Seiten-
banden. In der logarithmischen Darstellung ist klar erkennbar, dap die
Lumineszenz nicht exponentiell abklingt, besonders bei sehr hohen und
sehr tiefen Temperaturen. Deswegen kann eigentlich auch keine Lebens-
dauer 7 angegeben werden. Die in Abbildung 32 eingezeichneten Geraden

mit den dazugehSrigen Zeiten stellen lediglich Grenzwerte dar.

Die Abklingkurven der Lumineszenz freier Exzitonen in den hier verwen-
deten Xe-Proben weichen erheblich von denen ab, die Roick [2) an Auf-
dampfschichten gemessen hat. Diese zeigen jeweils ein einfach exponen-
tielles Abklingen. Mit steigender Temperatur nehmen die Lebensdauern
von 7 = 0,5 ns bel 8,4 K bis 7 = 0,3 ns bei 20 K ab. Im Gegensatz dazu
leben freie Exzitonen in defektarmen und grobkristallinen Proben gene-
rell linger und ihre Lumineszenz klingt in jedem Fall nicht exponenti-
ell ab. Am Uberraschendsten aber ist, dap die gemessenen Abklingzeiten
mit steigender Temperatur zundchst zunehmen und erst obenhalb von & 60
K wieder kUrzer werden. Zur Demonstration dieser Tendenz dienen die in
Abbildung 32 enthaltenen unteren Grenzwerte der Abklingzeiten: 0,7 ns
(5K), 1,4 ns (55 K) und 1,1 ns (65 K). Bei 55 K wird allerdings der
gripte Teil der Kurve eher durch eine Abklingzeit von 3,2 ns beschrie-

ben.

Das nicht exponentielle Abklingen und die Zunahme der Abklingzeiten mit
der Temperatur mup wohl auf das Diffusionsverhalten freier Exzitonen in
relativ ungestbrten Kristallen zurlickgefllhrt werden. Als Ansatzpunkt
fUr eine Interpretation, die aber auferhalb des Rahmens dieser Darstel-
lung liegt, kbnnte das Exziton-Polariton Modell [23,36) dienen. Die
Verklrzung der Abklingzeiten bei sehr hohen Temperaturen (> 60 K) liepe
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sich damit erkliren, dap hier die Selbstlokalisierung (self-trapping)
freier Exzitonen durch thermisch aktiviertes Durchtunneln und thermi-
sches Uberwinden des Potentialwalls (self-trapping barrier) zwischen
dem FE und dem STE Zustand beglnstigt wird (siehe dazu [2,23,24] oder
Abbildung 15). Das wlrde aber andererseits auch bedeuten, dap die von
Roick [2] gemessenen Abklingzeiten und daraus berechneten "self-trap-
ping Raten” nicht auf die Selbstlokalisierung freier Exzitonen, sondern
auf deren Lokalisierung an Kristalldefekten zurlickgefthrt werden mils-

sen.

Mit dem ortsaufltsenden Detektor am 1 m-Sekunddrmonochromator wurden
auch erste orientierende Messungen der Lumineszenz freier Exzitonen in
Kr-Kristallen durchgeftihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 33 zusam-
mengestellt. Wegen der hohen Empfindlichkeit des Detektors (siehe Ab-
schnitt 2.3) konnten die Proben selektiv bei 119 nm angeregt werden,
ohne dap die MePzeit pro Spektrum (10...15 min) zu lang wurde. HNach
einer Bedampfung des Detektors mit CsJ-wird man in diesem Spektral-
bereich mit einer weiteren Steigerung der Quantenausbeute um den Faktor
15 rechnen konnen. Die spektrale AuflBsung betrug AA = 0,1 nm. Im
Gegensatz zu Xe tritt bei der FE-Lumineszenz von Kr nur eine Phononen-
seitenbande auf, die um 16 meV rotverschoben ist. Dap dies nicht auf
eine ungenligende Auflbsung zurlickzufthren ist, wurde durch eine Test-
messung mit AX = 0,04 nm gezeigt. Die natlrliche Breite der Hauptemis-
sion konnte hier nur mit einer relativ grofen Unsicherheit zu 6 meV *
2 meV bestimmt werden. Ansonsten gilt fUr die Kr-Spektren sinngemip

dasselbe, was bei der Besprechung der Xe-Spektren gesagt wurde.

Die Abklingkurven der Lumineszenz freier Exzitonen in Kr-Kristallen
(Abbildung 34) wurden mit demselben Channelplate Detektor und gleicher
spektraler Aufltsung von AX = 1 nm wie die von Xe aufgenommen. Die
Proben wurden ebenfalls selektiv bei 119 nm angeregt. Die FE-Lumines-
zenz defektarmer Kr-Kristalle klingt auch hier nicht exponentiell und
langsamer ab, als die von Aufdampfschichten. Wéhrend Roick bei 7 K eine
Lebensdauer von 7 = 0,36 ns mift, mup hier (bei 4,8 K) als untere Gren-
ze 0,47 ns angegeben werden, aber auch 2,0 ns gehtrt noch zu den typi-
schen Werten. Im Gegensatz zu Xe nimmt die Lebensdauer freier Exzitonen
in Kr-Kristallen aber stetig ab, wenn die Temperatur steigt. Bei 45 K
erh#lt man praktisch nur noch promptes Streulicht, wodurch die Appara-

tefunktion der MePfanordnung zum Vorschein kommt.
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Bei der Messung von Emissionsspektren defektarmer und grobkristalliner
Xe-Proben wurden einige noch nicht verstandene Emissionsbanden gefun-
den, deren Anregungsspektren Strukturen im Interbandbereich von Xe auf-
weisen. In Abbildung 35 sind die Emissionsspektren zusammengefaft. Die
spekiralé Aufltsung betrHgt = 1,1 nm. Die zugehbrigen Anregungswellen-
lingen sind jeweils angegeben. Abbildung 36 enthilt die Anregungsspek-
tren (Aufluéung = 0,25 nm) zu den angegebenen Emissionswellenlingen.
Sie wurden wie Ublich auf die einfallende Intensitdt I(A) normiert. Die

Temperatur der Xe-Kristalle betrug in allen Fdllen T = 5,4 K.

Die Lumineszenzspektren kdnnen in zwei Klassen unterteilt werden. A, B
und C enthalten jeweils eine einzige schmale (aufldsungsbegrenzte)
Emission, D, E und F hingegen jeweils eine breite asymmetrische Bande.
Diese fHllt von ihrem Maximum zu grtperen Wellenl#ngen hin steil ab. Zu
kleineren Wellenlngen hin hat sie einen Ausléufer, der zundchst ab-
f411t, um dann in Richtung Anregungswellenléinge wieder anzusteigen. Zum
Vergleich enthilt Abbildung 35 das Spektrum G der bekannten Lumineszenz
freier Exzitonen (n = 1), dessen IntensitHt im Maximum bei 148,5 nm

etwa 10 mal hbher ist als die der Ubrigen Emissionen.

Das Anregungsspektrum der Lumineszenz freier Exzitonen (n = 1) in Ab-
bildung 36 unten hat die bekannte Form (siehe [2]). Ausgeprdgte Struk-
turen gibt es nur fUr A > 133,5 nm. Im Interbandbereich (A < 133,5 nm)
lassen sich diese Exzitonen nicht anregen. Die hier beobachteten sehr
schwachen Strukturen werden den spektral Wberlappenden Emissionen F und

C zugeordnet.

Allen anderen Emissionen kann man jeweils eindeutig genau ein Maximum
in den Anregungsspektren zuordnen, das im Interbandbereich von Xe (A <
133,5 nm) liegt. Kurve A zeigt eine schmale Emissionsbande bei
130,0 nm, deren Anregungsmaximum bei 96,0 nm ebenfalls schmal ist. Die
Emissionen von B (136,7 nm), D (136,3 nm), E (137,5 nm) und der Ausldu-
fer von F (147,5 nm) Uberlappen spektral (in der Klammer steht jeweils
die Wellenldnge des Maximums der Emissionsbande). Jedoch kann man
anhand ihrer Form und Intensitlit die Maxima der mittleren drei Anre-
gungsspektren leicht zuordnen. Das schmale Maximum bei 103,0 nm gehdrt
zu der schmalen Emissionsbande von B. Die breiten Strukturen bei

119,0 nm bew. 120,6 nm werden den breiten Emissionen wvon D bzw. E
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Xe
T=5,4K
AA=0,25nm

Em=136,0nm

Em=136,7nm

Intensitat

Em=1473nm

Em=1485nm

70 80 90 100 110 12 130 140 150
Anregungswellenldnge (nm)

x01

Abbildung 36: Anregungsspektren von festem Xe; Em: Emissionswel-
lenllnge.
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zugeordnet und die Emission von F 1Hft sich bei 130,0 nm anregen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 13 noch einmal zusammengefafit.

Tabelle 13: Neue Emissionen (WellenlHnge: Em) von festem Xe mit

dazugehSrigen Anregungswellenléngen An (in nm).

An Em Form Zuordnung
96,0 130,0 (A) schmal FE (n=1")
103,0 136,7 (B) schmal FE (n=2)
113,2 147,1 (C) schmal FE (L)
119,0 136,3 (D) breit
120,6 137,5 (E) breit
130,0 147,5 (F) breit

137,0 (z.B.) 148,5 (G) schmal FE (n=1)

Die Wellenl#ngen der Maxima der schmalen Emissionsbanden stimmen mit
den Anregungswellenlingen freier Xe-Exzitonen Wlberraschend gut Uberein,
Deshalb scheint es gerechtfertigt, die beobachteten Emissionen, wie in
Tabelle 13 ausgefuhrt, der Lumineszenz freler Exzitonen zuzuordnen. Wie
die breiten Emissionsbanden zustande kommen, kann hier nur ganz vage
vermutet werden. Mdglicherweise beobachtet man die Relaxation freier
Exzitonen zum Bandboden, die dann aber etwa so schnell ablaufen mlufite
wie die Lebensdauer der Lumineszenz, oder man beobachtet die Relaxation
lokalisierter Zentren. Die in Tabelle 13 aufgefllhrten Anregungswellen-
lingen befinden sich in verdichtiger Nihe von denen freier Exzitonen in
Xe, Kr und Ar. Es mup also noch untersucht werden, ob die beobachteten
Effekte durch Verunreinigungen des Xe-Kristalls verursacht werden. Auf
jeden Fall scheint es interessant, die Aébeit auf diesem Gebiet fortzu-

setzen.
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