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1. EINLEITUNG

Elektronische Eigenschaften und Gitterdynamik fester Edelgase Bind seit

vielen Jahren Gegenstand zahlreicher theoretischer und experimenteller

Untersuchungen. Eine heraueragende Rolle spielte dabei die Methode der

zeitaufgelosten LumineszenzSpektroskopie .unter selektiver Anregung der

Edelgaskristalle durch Photonen [23]. Aus Anregungsspektren (Fluores-

zenzyielda), Emissionsspektren und Abklingkurven der Fluoreszenz erhalt

man vielfaltige Informationen sowohl Über die primär erzeugten elektro-

nischen Anregungen als auch über die strahlenden Endzustände. Aufgrund

dieser Ergebnisse kann man sich heute ein einigermaßen abgerundetes

Bild von den dynamischen Vorgängen im Kristall machen, insbesondere von

der Lokalisierung freier Exzitonen in verschiedene Zentren. Ursache

dafür ist die Absenkung der elektronischen Energie in solchen Zentren

durch Deformation bzw. Relaxation des Kristallgitters. Dabei geht

St l eV der potentiellen in kinetische Energie der beteiligten Atome

über, was zur Erzeugung von Phononen oder Defekten fuhrt.

Entsprechende Relaxationsvorgange an der Kristalloberfllche waren bis-

her weniger gut untersucht. Hier reicht die freigesetzte kinetische

Energie unter Umstanden aus, um neutrale Teilchen zu desorbieren. Die

Kenntnis ihrer Eigenschaften ist daher für daa Verständnis der zugrunde

liegenden Mechanismen unbedingt erforderlich. Zweck dieser Arbeit ist

es, diese Eigenschaften so genau wie möglich 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, daß die Desorption auf einen elektronischen Hecha-

nismus zurückgeführt werden muß. Seit der Bestimmung von kinetischen

Energien deeorbierter 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 anregenden Elektronen zeigen,

daß freie Exzitonen bei der Desorption eine wichtige Rolle spielen. Sie

schlugen ein atomares Desorptionsmodell vor, dessen Bestätigung im Rah-

men dieser Arbeit erfolgt.

Wie sich herausstellte, werden neutrale Edelgasatome im Grundzustand

(R) als auch in einer Vielzahl angeregter Zustande (R*) und Moleküle



(R*) desorblert. Um Über deren pauschalen Nachweil MMUB detaillierte

Aussagen Über die DeBorptionamectuniBinen machen zu können, bedarf es

selektiver Meßmethoden. Deshalb wurden hier verschiedene experimentelle

Techniken angewandt, wie die empfindliche Masaenapektrometrie, die

Fluoreatenzspektroskttpie mit hoher spektraler und zeitlicher Auflösung

sowie LaufzeitmeBaungen. Aber erat die .Kombination von spezifischer

Anregung der Edelgaskristalle durch Photonen einer definierten Energie

hv mit dem extrem selektiven Nachweis erlaubt Auaaagen, die letzte

Zweifel an den diskutierten Deaorptionsmodellen beseitigen.

Die experimentellen Ergebnisse tragen zu einem tieferen Verständnis der

dynamischen Prozesse an der Oberfläche von Edelgaskristallen bei. Die

Desorptionamechanismen erweisen sich ala oberflMchenspecifische Reiaxa-

tionsreaktion auf die Lokalisierung elektronischer Energie, wobei die

De«orption das Analogen zur Defektbildung im Inneren dea Kristalls

darstellt.



2. EXPERIMENT

Bei der Vielzahl möglicher Prozesse der Energiedissipation und Gitter-

relaxation in festen Edelgasen können spezifische Auaaagen - beispiels-

weise Über einen DeSorptionsmechanismus - nur gemacht werden, trenn es

gelingt, bestimmte Dissipationskanüle zu isolieren, indem man den

Edelgaskristall in definierter Weise selektiv anregt und seine Antwort

ebenfalls selektiv in Form von Lumineszenz und Deaorption beobachtet.

2..1 Lichtquellen

Für die selektive Anregung elektronischer Zustande von Edelgaskristal-

len ist eine monochromatische und durchstimrabare 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 Röntgenbareich. Die hier vorgestellten Ergeb-

nisse wurden im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB an den

Meßplätzen SUPERLUMI und HIGXTI durchgeführt. Dort wird daa von DORIS

kommende VUV-Licht monochromatieiert und auf eine Probe fokussiert.

SUPERLUHI

Vom Aufbau, den Eigenschaften und Möglichkeiten dieser Apparatur gibt

ea eine Vielzahl detaillierter Beschreibungen [1-6]. Hier soll nur auf

die Eigenschaften eingegangen werden, die für diese Arbeit wesentlich

sind.

Die Spiegel Hl und M2 lenken das von DORIS kommende Synchrotronlicht SR

auf das Dach des Speicherring* (Abbildung 1) und fokussieren es auf den

Eintrittsspalt des Primärmonochromators PM, eines VUV-Honochromators in

•normal incldence" Bauweise (13°). Das fokussierende Reflexionsgitter

bildet den Eintrittsspalt im Maßstab 1:1 auf den Austrittaspalt ab. In

Tabelle l findet man weitere Monochromatordaten. Vom Spiegel M3 wird

der Austrittsupalt im Maßstab It3 verkleinert auf die Probe S abgebil-

det. Der Fokus ist hier 4 mm breit und 0,15 mm hoch. Alle beschriebenen
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Komponenten befinden «ich im Ultrahochvakuum (UHV). In der gesamten
.9

Apparatur wird ein Druck von 10 mbar erreicht.

Tabelle li Daten der Lichtquelle

SUPERLUMI [*J HIGITI [7,12]

Monochroma tor

-Montierung t

-Pokallänge i

-Auflösung AA in AI

maximaler Photonenflußt

Arbeitsbereich!

Quelle i

15° McPheraon

2 m

2,5/0.5/0.07

2«1012 Phot./sec*

300 A...3000 A

Ablenkmagnet

50 mrad horizontal

2,2 mrad vertikal

mod. Wadaworth

1,1 m

10,5,2.1

6*1012 Phot./«ec

500 A...2500 A

Wiggler

* fUr Al-MgF beschichtete Gitter, normiert auf AA - 10 A und 100 mA

Strom im Speicherring

Die Lichtintensitlt am Ort der Probe wird von den Reflektivitäten der

Spiegel Ml, 2, 3 und vor allem des Monochromatorgitter« bestimmt und

zeigt eine ausgeprägte Wellenllngenabhängigkeit. Im Primärmonochromator

sind zwei Gitter mit verschiedener OberfllchenbeSchichtung eingebaut,

die man von außen, ohne das Vakuum zu brechen, mit einem Handgriff

wechseln kann. In Abbildung 2 oben ist die relative Lichtintensität

(Photonen/Zelt) gegen die Wellenlänge für beide Gitter aufgetragen. Das

Pt-beschichtete Gitter hat aeln Maximum bei kurzen Wellenlängen und

eignet sich daher gut für die Anregung von Neon. FUr die anderen

Edelgase wurde meist das AI-MgF.-beschichtete Gitter verwendet. Es

wurde keine Absolutmeasung des Photonenflusses durchgeführt. Jedoch

durften sich die Werte gegenüber älteren Absolutmeasungen mit anderen

Gittern [2] maximal um einen Paktor 2-3 unterscheiden.
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HIGITI

Die Maaaungen dar totalen DesorptionBauabautan wurden zum größten Teil

an der Apparatur HIGITI durchgeführt. Sie unterscheidet aich in Prinzip

nicht wesentlich von der SUPERLOMI. Der akzeptierte Raumwinkel.bereich

für die einfallende Synchrotronatrahlung ist hier zwar um einen Faktor

SO kleiner ala bei der SUPERLUMI, Jedoch kommt daa Licht von einem

Wlgglar statt von einem Ablenkmagneten, eo daß die normierten Anre-

gungaintenaitlten für beide Apparaturen vergleichbar aind (Tabelle 1).

In Abbildung 2 unten iat die absolute IntenBitlt als Funktion der

Wallenlänge für das am HIGITI verwendete Gitter aufgetragen.

Die maaaenapektrometriache Bestimmung der totalen Desorptionsausbeuten

iat gegenüber den anderen in Abschnitt 2.3 beschriebenen Haßmethoden

relativ unempfindlich, so daß HIGITI gegenüber SUPERLDMI zwei ent-

scheidende Vorteil« basitttt

die apektrale Auflösung laßt sich auf 10 A einstellen, da«

bedeutet höhere abaoluta AnregungsIntensität (Faktor 10}, und

die Probankamner erlaubt ea, den Detektor in nächster Nähe der

Probe zu montieren, dadurch wird der akzeptierte Raumwinkel

vergrößert.

Beides erhöht die SignalIntensität und damit das Verhältnis von Signal

zu Untergrund.

2.2 Probenpräparation

Um eine schnelle Kontamination besonders der Probenoberfläche zu ver-

meiden, muß vor Eaginn der Präparation die Probenkammer auf möglichst

gutes Vakuum gebracht werden. Dafür stehen eine Turbomolekularpumpe

(Saugvermogen 330 l/s) und eine lonengatterpumpe (440 l/a) zur Verfü-

gung. Da man die Probenkammer nur zum Teil ausheizen kann, liegt der
a

erreichbare Basisdruck bei 1...3*10 mbar, gemessen mit einem lonisa-

tionamanometer. Wird der Kryostat gekohlt, so wirkt er zusätzlich als

Kryopumpe und man erreicht 4...6-10" mbar.

Bei der Herstellung von Bdelgaaproben aus der Dampfphase erhält man

polykristalline Schichten, deren Qualität entscheidend von den Präpara-

tionsbedingungen abhängt. Um defektarme und große Kristallite tu
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erhalten, muß dia Temperatur möglichst hoch und die Aufdampfrate

möglichst gering aein. Im thermischen Gleichgewicht «teilt aich über

dem Festkörper der einer gegebenen Temperatur zugehörige Dampfdruck

ein. Wird der äußere Druck geringfügig erhöht, kondensiert ein Teil dt«

Gases, bia daa Gleichgewicht wieder hergestellt ist. Man kann nun die

Aufdampfrate kontrollieren, indem man in ein Volumen Über dem gekühlten

Probenhalter immer nur soviel Gas einströmen laßt, wie im gleichen

Zeitraum auffrieren soll.

Dm nicht die gesamte Probenkaomer (Volumen 3 30 1} mit Edelgas füllen

zu müssen, ist für die Probenpräparation eine kleine Präparationskammer

vorgesehen. Sie besteht aus einem Edelstahlhohlzylinder (Innendurch-

meaaer B mm), der an einer Seite offen und an der anderen Seite mit

einem dünnen Edelatahlrohr für die Gaszufuhr verschweißt ist (Abbildung

3 unten). Dieses wird über eine Schiebedurchfllhrung aus der evakuierten

Probenkammer herausgeführt und dient gleichzeitig dazu, die Präpara-

tionskammer PK in Pfeilrichtung zu bewegen. Damit kann man sie auf

einen Konus des Probenhalters PH aufsetzen, wobei der Innenraum gegen-

über dem Volumen der Probenkammer abgedichtet wird.

Der Probenhalter besteht aus eauerstoffreiem Kupfer mit hoher Wärme-

leitfähigkeit (OFHC) und ist mit einem Helium-Verdampferkr70staten

(Herstellen Leybold AG) verbunden. Der ihn umgebende Kuhlschild K wird

vom Helium-Abgas gekühlt. Außerdem kann man ihn elektrisch heizen. Auf

diese Welae lassen sich Temperaturen einstellen und atabil halten, die

von der des flüssigen Heliums bis zu 300 K reichen.

Zur Temperatürmesaung dient eine kalibrierte Siliziumdiode (Typ DT-470-

SD-11 von Lake Store Cryotronics. Inc.), die in der Nähe der Edelgas-

probe mit UHU- PLUS auf dem Probenhalter befestigt ist. Der Hersteller

garantiert, daß die mittels der dazugehörigen Kalibrierkurve gewonnenen

Temperaturwerte auf < 0,25 K genau sind. Die tiefste so gemessene Tem-

peratur dieser Anordnung liegt bei 3,6 K. Wenn die Präparationskamner

auf dem Probenhalter sitzt, können nur etwa 8 K erreicht werden. Die

relative Genauigkeit der TemperaturmeSBung beträgt 0,01 K.

Um Fehlmessungen aufgrund schlachter thermischer Ankopplung der Diode

oder durch Wärmefluß Über die elektrische Zuleitung auszuschließen,

wurde die Genauigkeit der Temperatürmetsung mit Hilfe des Dampfdrucks
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einer Neon-Probe getestet. Dafür wurde die Temperatur des Probenhalters
_9

erhöht, bis der Druck in der Probenkammer deutlich anstieg. Bei 2*10

mbar ergab die Messung mit der Diode 7,0 K. Aus einer Dampfdrucktabelle

[30J für Neon entnimmt man: 6,88 K bei l»10* mbar. Wie der Vergleich

zeigt, kann man annehmen, daß unsere Temperatürmesämig vom wahren

Absolutwert um maximal ± 0,1 K abweicht.

An die Reinheit der verwendeten Edelgase müssen hohe Anforderungen

gestellt werden. Besonders bei Fluoreszenzmesaungen können sich schon

kleinste Verunreinigungen störend auswirken. Es wurden hier nur hoch-

reine Gase aus Stahlflaschen von L'AIS LIQUIDE mit folgenden Qualitäten

verwendet i Neon 4.0, Argon 5.7, Krypton 4.7 und Xenon 4.7. Der größte

Teil der Verunreinigungen in Neon ist Helium, was nicht weiter stört,

da es bei der Probenpräparation nicht auffriert. Von den ansonsten in

allen Edelgasen enthaltenen atmosphärischen Gasen liegt keines mit

einer höheren Konzentration als 10~ vor.

Das GaseinlaßSystem (Abbildung 3 oben) ist in UHV-Technik ausgeführt.

Hit einer Turbomolekularpumpe TM kann es Über die Ventile AI und A2 bis

auf < 10~ mbar abgepumpt werden. Zur Kontrolle des Basisdrucks ist ein

lonisationsmanometer I eingebaut. Das Vorratsvolumen VI wird mit dem

gewünschten Edelgas Über das Flaschenventil F und das Einlaßventil E

gefüllt, bis das Manometer Ml einige 100 mbar anzeigt. Jetzt kann das

Gas Über das Nadelventil N in das Volumen V2 strömen und Über die

Tranaferleitung TL bei geöffnetem Ventil A3 die Praparationskamner PK

erreichen. Die spatere 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 PrBparationskammer PK auf den

Probenhalter PH gesetzt und dieser auf die gewünschte Temperatur

gebracht. Nach öffnen der Ventile N und A3 steigt der Druck im Volumen

2 zunächst langsam an, bis der Dampfdruck des entsprechenden Edelgases

bei der gewühlten Temperatur Überschritten wird. Erst jetzt friert das

Gas am Probenhalter fest und der Druck bleibt konstant.

Die Wachstumsgeschwindigkeit der entstehenden Kriatallite ist durch den

Gasfluß in das Volumen 2 bestimmt. Er lag hier typischerweise bei 10~3

mbar« Liter/sec. Die Temperaturen wurden dabei so gewählt, daß sich ein
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Druck von St l mbar einstellte, d.h.: 14 K fUr Ne, 50 K für Ar. 70 K für

Kr und 110 K für Xe. Dabei steigt der Druck in der Probenkanraer durch

vereinzelte Kriatallite zusammenwachsen und eine durchgehende Proben-

flache bilden. Auf diese Art lassen sich also keine beliebig dünnen

Proben herstellen.

Danach wird das Ventil A3 geschlossen und der Probenhalter langsam
-2

(10 K/ sec) abgekühlt. Bei s 8 K wird die Präparationskanmer abgezo-

gen, wobei die Temperatur auf S 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 Kristalllte sind mit dem bloßen Auge als körnige Struktur erkenn-

bar. Die Korngroße wird auf einige tun bei Neon bis zu einigen 100 |un

bei Xenon geschätzt. Sie sind glasklar und sehr transparent. Im Gegen-

satz dazu sehen Aufdampfschichten, die bei wesentlich tieferen Tempera-

turen und Drucken oder mit höherer Geschwindigkeit hergestellt werden,

eher wie Schnee aus.

Um sicherzustellen, daß die Edelgase auf dem Weg durch das Gaseinlaß-

system und die Transferleitung bis zur Präparationskaramer nicht zusätz-

lich verunreinigt werden, wurde noch ein aufwendiger Test durchgeführt.

Zuerst wurde das Gaseinlaßsystem wie Üblich gefüllt und so 15 Stunden

sich selbst Überlassen. Dann wurde das Gas durch das Nadelventil mit

derselben Rate wie sonst beim Aufdampfen Über die Präparationskammer in

die Probenkammer eingelassen, welche ständig mit der Turbomolekular-

pumpe abgepumpt wirde. Das Gasgemisch in der Probenkammer wurde nun mit

dem Hassenspektrometer analysiert und zum Vergleich auch vor und nach

dem Gaseinlaß jeweils weitere Haasenspektren aufgenommen.

Im Rahmen der Meßgenauigkeit (einige ppm) konnten bei allen vier ver-

wendeten Edelgasen die Herstellerangaben zur Konzentration von Fremd-

gasen bestätigt werden. Eine signifikante zusätzliche Verschmutzung

durch das Gaseinlaßsystem wird deswegen ausgeschlossen. Wenn die Gas-

qualität noch weiter verbessert werden soll, kann das nur durch »ine

Gaareinigung kurz vor der Probenpräparation geschehen.
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2.3 Meßmethoden

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, bedarf es für einen tieferen

Einblick in die Desortionsmechanismen von EdelgasfestkOrpern einer

Vielzahl experimenteller Techniken und Methoden, die zum Teil mitein-

ander kombiniert werden müssen. Deswegen liegt der Schwerpunkt dieses

Kapitels auf deren Beschreibung, zumal einige davon bisher nicht zum

Standard der Apparatur SDPERLUHI gehorten. Sie wurden im Rahmen dieser

Arbeit eingerichtet und entwickelt.

Dazu gehört eine Technik zur Herstellung grobkristalliner Edelgasproben

(siehe Abschnitt 2.2), der direkte massenepektrometrische Kachweis

desorbierter neutraler Atome sowie die Installation und Inbetriebnahme

eines ortsauflosenden Detektors für die Fluoreszenzanalyse im VUV. Die

Idee zur LaufZeitmessung metastabiler Atome konnte mit vorhandenen

Geraten relativ schnell realisiert werden und ermöglichte nicht nur die

Bestimmung der kinetische Energie desorbierter Atome, sondern auch die

Messung eines partiellen Desorptionsyields.

Der ortsauflOsende Detektor erwies sich als wesentlich leistungsfähiger

und universeller einsetzbar als ursprunglich erwartet. Obwohl vom Her-

steller nicht vorgesehen, ist es gelungen, mit dem Gerlt auch zeitauf-

gelöste Messungen zu machen, die in diesem Punkt herkOanlichen Photo-

multipliem in nichts nachstehen. Weiterhin konnte durch Ausnutzen der

zweidimensionalen OrtsauflOsung die Fluoreszenz desorbierter Ar*-Mole-

kUle von der spektral überlagerten Fluoreszenz des Festkörpers getrennt

werden.

Totaler Desorptionayield (massenspektrometrisch)

Zum direkten Nachweis der Desorption neutraler Edelgasatome und zur

Messung des totalen Desorptionsvields braucht man einen Detektor, der

ungeladene Teilchen geringer kinetischer .Energie nachweisen kann, auch

dann, wenn sie sich in Grundzustand befinden, also nicht einmal Energie

in Form von elektronischer Anregung mitbringen. Zudem soll der Nachweis

so spezifisch sein, daß nur die gewünschte Atomsorte ein Signal er-

zeugt.
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Die Bedingungen werden weitgehend von einem Massenspektrometer erfüllt.

Das hier verwendete Gerat ist «in Quadrupol-MaBsenspektrometer der

Firma Balzera, Typ QMS 311.

In der CroBsbeam lononquelle (Abbildung *) wird der Strahl desorbierter

Atome mit einem Elektronenstrahl gekreuzt. Die Wahrscheinlichkeit, daß

ein Atom beim Durchqueren des lonisätionsvolumens ionisiert wird, liegt
-4

allerdings nur in der Größenordnung 10 und hangt außerdem von der

Atomsorte ab. Die Ionen werden nun beschleunigt und durchqueren an-

schließend das Quadrupol-Massanfilter, das nur die gewünschte Atomsorte

passieren läßt. Nach einer Ablenkung um 90° treffen sie zum Nachweis

auf den Sekundärelektronenvervielfacher SEV. Die 90D-Ablenkung verhin-

dert, daß UV-Licht von der Probe den SEV erreicht und dort ein uner-

wünschtes Signal erzeugt.

In Abbildung 4 ist der Versuchsaufbau zur Bestimmung des totalen

DeaorptionsyieldB als Punktion der Energie der einfallenden Photonen

dargestellt. Das Licht vom Primarmonochromator fallt {durch die Ionen-

quelle) auf die Probe. Desorbierte Teilchen fliegen vom Probenhalter

weg und erreichen die lonenquelle des 'Massenspektrometers in 40 mm

Abstand von der Probenoberflache. Das lonisationsvolumen hat einen

Durchmesser von St 7 mm.

Das Massenfilter wird auf die nachzuweisenden Edelgasatome eingestellt.

Ionisierte Atome, die daa Hassenfilter passiert haben, treffen auf den

Sekundärelektronenvervielfacher und erzeugen elektrische Pulse, die in

einem Diakriminator in TTL-Normpulse umgewandelt werden. Die TTL-Pulse

laufen in einen Zahler. Der fängt an zu zahlen, wenn er ein Startsignal

bekommt und stoppt von selbst, nachdem eine vorgewählte Zeit abgelaufen

ist. Der Zahlerinhalt und die am Primärmonochromatoar eingestellte Wel-

lenlange werden vom CAHAC-Gerlt ausgeleaen und an den Rechner weiterge-

geben. Der wiederum steuert Zahler und PrimHrmonochromator.

Nach dem Auslesen eines Meßpunktes wird der Monochromster ein Stück

weitergefahren, der Zähler gelöscht und wieder gestartet. Wenn der

Zahler stoppt, teilt er das dem Rechner mit, der nun das nächste Meß-

wertepaar ausliest usw.
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Auf diese Weise erhalt man den totalen Desorptionayield als Funktion

der Wellelange des anregenden Lichtes. Nach Beendigung der Messung wird

der erzeugte Datensatz auf Festplatte oder Floppy abgespeichert und die

zugehörige Kurve kann auf dem Bildschirm 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 nämlich nicht

nur Edelgasatome, die direkt von der Probe kommen, sondern auch den

Fartialdruck des untersuchten Edelgases in der Probenkammer. Der wird

aber in diesem Fall nur zum geringsten Teil von photonenstimulierter

Deaorption verursacht. Der größte Teil stammt von Gaa. das wahrend der

Probenher Stellung aus der Praparationskanmer strömt und dann auch an

Stellen des Kryos taten festfriert, die warmer sind als der Probenhal-

ter. Von hier dampft es nach der Präparation wieder ab und sorgt für

einen erhöhten Partialdruck, der im Detektor als "Untergrund" erscheint
4

und bis zu 10 mal starker ist als das eigentliche Signal. In diesem

Fall iflt eine Messung unmöglich. Erst nach Stunden wird das Untergrund-
2

Signal Verhältnis < 10 . Inzwischen ist all

Oberfiachenkontamination unbrauchbar geworden.

2
Signal Verhältnis < 10 . Inzwischen ist allerdings die Probe durch

Abhilfe kann durch Modifikation der Probenpraparationsmethode geschaf-

fen werden. Dabei spielt die in Kapitel 2.2 beschriebene Praparations-

kamner wiederum eine entscheidende Rolle. Sie wird wie üblich auf den

Probenhalter gesetzt, der diesmal aber wesentlich kälter sein muß als

sonst. Dadurch wird der Innendruck wahrend des Aufdampfens der Probe

soweit vermindert, daß das Massenspektrometer gerade keinen Partial-

druckanstieg durch austretendes Gas anzeigt. Hier dient also die Pri-

paratlonakaniner bnuptsachlich dazu, das Festfrieren von Edelgas an

anderen Teilen des Kryoataten zu verhindern und weniger der Herstellung

qualitativ guter Proben.

Auf diese Weise konnte der Edelgaapartialdruck so gering gehalten wer-

den, daß das Signal-Untergrund Verhältnis im allgemeinen lil und bei

Neon manchmal sogar 2,5il betrug (Signalmaxima am HIOITI bei 10 A Anre-

gungabandbreite). In der Reihe von Neon nach Xenon nimmt der Desorp-

tionsyield ungefähr im gleichen Maße ab wie der Dampfdruck, so daß das

Signal-Untergrund Verhältnis in etwa konstant bleibt.
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Während der Messung der Deaorptioneyielde wurde das Kühlsystem eich

selbst überlassen und äußere Störungen vermieden, damit die Temperatur

des Kryostaten möglichst konstant blieb. Schon bei Variationen von

0,01 K kann sich der Untergrunddruck um mehrere Prozent ändern und so

ein Signal vortäuschen.

Fluoreszenz im VUV

Edelgaemolekule und ein Teil der Atome werden in angeregten Zustanden

desertiert und können anschließend aufgrund ihrer charakteristischen

Fluoreszenz identifiziert werden. Zur spektralen Analyse der Fluores-

zenz im Vakuum-Ultraviolett steht bei SUPERLUMI ein hochauflösender

•normal incidence* Monochromstor mit l m Fokallänge zur Verfugung. Er

soll im folgenden "Im-Monochromator" genannt werden.

Das senkrecht zum anregenden VUV-Licht von der Probe ausgehende Fluo-

reszenzlicht (Abbildung 5) wird vom Toroidspiegel M4 im Maßstab 1:1 auf

den Eintrittsspalt ES des Im-Monochromators abgebildet. Der Austritts-

spalt wurde demontiert. An seiner Stelle befindet sich der ortsauflö-

sende Detektor OAD. Das Gitter G2 bildet den Eintrittsspalt im Maßstab

Itl auf den OAD ab. In Tabelle 2 sind die wichtigsten technischen Daten

des Monochrom&tors zusammengestellt.

Tabelle 2i Daten des Im-Monochromators [3].

Montierungt 15° McPhereon

Fokallange: l m

Wellenlängenbereich! 0...3100 A (mechanisch)

Gittert 1200 Linien/mm. 150 mm (

Blaze bei 1200 A

öffnungsverhältniei l:10,5

Lineare Dispersion! 8 A/mm

Eintrittsspalt! 0.005-mm - 2,5 mm

beste erreichte Auflösung! 0,2 A
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Der ortsauflösende Detektor (Model 3391A von Surface Science Laborato-

ries. Inc.) besteht aus 5 MicrochannelpUtes zur Vervielfachung (Faktor

10 ) der primär ausgelösten Photoelektronen und einer ortsauflösenden

Anode. Zusäumen mit der nachgeschalteten Elektronik (Positionscomputer

Model 2401A) wird aus der Verteilung der Geaamtladung eines jeden Ein-

zelprozeaaea auf die 4 Ecken der Anode eine zweidimensionale Ortsinfor-

mation gewonnen.

Der Detektor iat also für den "single photon counting"-Betrieb und

damit auch zur Verarbeitung achwHchater FluoreszenzSignale geeignet.

Die Quantenauabeute hangt von der BeSchichtung der Oberfläche des er-

sten Channelplatea ab, auf die die Photonen auftreffen (Abbildung 6).

An dem verwendeten Detektor wurde bisher noch keine Beschichtimg vorge-

nommen, so daß eine gute Quantenausbeute erst bei hohen Photonenener-

gien > 10 eV erreicht wird.

Die OrtsInformation eines registrierten Photons wird vom Positionscom-

puter (Abbildung 7) in zwei Koordinaten umgerechnet und in Form zweier

analoger Spannungspulse auf den x- bzw. y-Ausgang gegeben. Für die Auf-

nahme eines Fluoreszenzapektrums ist nur die y-Information nötig. Im

Vielkanalanalysator werden die einzelnen Pulse nach Spannungen sortiert

auf 2046 Kanäle verteilt (Pulshöhenanalyse PHA) und die Kanalinhalte

als Kurve auf dem Monitor angezeigt. Nach Beendigung der Datennahme

wird das entstandene Spektrum in den Rechner Übertragen und für die

spätere Weiterverarbeitung abgespeichert.

Eine detaillierte Beschreibung des technischen Aufbaus und der Funktion

des OAD sowie viele Testergebnisse sind in der Diplomarbeit von Hage-

dorn [8] enthalten. Deswegen aollen hier nur die wichtigsten Eigen-

schaften und VorzUge angesprochen werden.

Mit dem ortsauf18senden Detektor kann also ein Emissionsspektrum der

VUV-Fluoreazenz auf einer Breite von 200 Ä gleichzeitig aufgenommen

werden, anstatt es Schritt fUr Schritt abzutasten. Das bringt nicht nur

einen erheblichen Zeitgewinn, sondern auch die Eliminierung aller zeit-

abhängigen Einflüsse auf die Fluoreszenzintenaität, wie z.B. Änderungen

der AnregungsintensitXt oder der Justierung optischer Komponenten wah-

rend der Messung.
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Ähnliches gilt für den Untergrundi Dunkelpulse und andere Signale, die

nicht durch Fluoreszenzlicht erzeugt wurden oder gar durch elektromag-

netische Störungen entstehen, werden gleichmäßig auf das gesamte Spek-

trum verteilt.

In jedem Fall wird die Entstehung zusätzlicher Zacken im Spektrum ver-

mieden, die andere als statistische Ursachen haben. Die Kurven werden

glatter und die Empfindlichkeit des Systems steigt, weil schwächere

Signalstrukturen erkennbar werden.

Noch ein Wort zum Rauschen. Es ensteht nonnalerweiae gleichmäßig Über

den Detektor verteilt und wird ebenfalls ortsaufgelöst registriert,

also auf 400 AuflösungBintervalle verteilt. Im Gagensatz dazu fällt

beim schrittweisen Abtasten eines Spektrums ohne ortsauf10senden De-

tektor in jedes AuflösungsIntervall das gesamte Rauschen. Man erreicht

also eine Verbesserung des Signal-Rausch Verhältnisses um den Faktor

400 und damit eine enorme Steigerung der Empfindlichkeit beim Nachweis

extrem schwacher Signale.

Tabelle 3t Daten des ortsauf10senden Detektors in Verbindung mit

dem Im-Monochromator•

Hersteller t Surface Science Laboratories Inc.

Detektorkopf i Model 3391 A,

Positionac.omputen Model 2401A

Aktive Plächei 25 mm 0, kreisförmig

Max. Breite eines Spektrums t 200 A

OrtsauflOsungi 63 |un
Spektrale Auflosung! 0,5 A

Beste Zeitaulösung (FWHM)t 1,3 ns (Stand Okt. 86)

Empfindl. Spektralbereich: 500 A - 1200 A (Stand Okt. SB)

Rauschen integral: 1-2 cps bei 3,26 KV Betriebsspannung

max. Ztthlrate integral t 2*10 cps

Die Stärke des ortsaufösenden Detektors liegt zweifellos auf der Mes-

sung von Emissionsspektren. Man kann ihn aber auch für die Aufnahme von
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AnregungBSpektren verwenden. Dabei liegt sein Vorteil gegenüber her-

kömmlich«! Systemen wieder im gunstigen Signal-Rausch Verhältnis.

Bei einem AnregungsSpektrum wird die Intensität der Fluoreszenz als

Funktion der Wellenlänge des anregenden Lichts gemessen. Meistens will

man das Anregungsspektrum einer bestimmten Fluroreszenzlinie oder Bande

selektiv bestimmen. Zur Selektion benutzt man den Sekundarmonochromator

mit ortsauflösendem Detektor.

Am PoaitionsComputer sind jeweils zwei Feinregler für die x- bzw. y-

Koordinate vorgesehen. Mit einem Regler wird die untere, mit dem ande-

ren die obere Grenze des gewünschten Bereichs festgelegt. An den Aus-

gangan des PositionsComputers 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 Wellenlangenbereich. Nachdem dieser eingestellt ist, braucht man

nur noch die gültigen DetektorSignale zu zahlen. Dafür hat der Posi-

tionaComputer einen speziellen "Strobe'-Ausgang, der immer dann einen

TTL-NormpulB abgibt, wenn an den *- und y-Ausgangen die Koordinaten

eines gültigen Ereignisses anliegen.

Zur Aufnahme von Anregungsspektren der Fluoreszenz benutzt man die

gleiche Anordnung wie im Abschnitt Über den totalen Desorptionsyield

bereits beschrieben, nur, daß der Zahler in Abbildung 4 mit dem

Strobe-Auegang des Positionscomputers verbunden wird. Der Ablauf der

Prozedur und das verwendete Computerprograran sind identisch.

Fluoreszenz im Sichtbaren

Für die Fluoreszenzanalyse im Sichtbaren sowie den angrenzenden Spek-

tralbereichen nahes Ultraviolett und nahes Infrarot ist an der SUPER-

LUHZ ein weiterer Sekundarmonochcomator vorgesehen. Es handelt sich um

einen Doppelmonochromator in Czerny-Turner-Montiarung 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 S (Abbildung 5) wird vom Spiegel Gl über den

Planspiegel H und zwei weitere Spiegel auf den Eintritt««palt dei

BSH-MonochromatorB fokusiert. Gl iit eigentlich das Gitter einea

weiteren Honochromaton. der aber in diesem Zusammenhang nicht weiter

interessiert. Es dient hier in nulltet Ordnung nur als fokuasierender

Spiegel.

Am Austrittsspa.lt ist ein Photomultiplier von RCA als Detektor ange-

bracht, der mit Hilfe einer Peltier-KUhlkammer auf -30°C gekühlt wurde,

um den Dunkelstrom xu vermindern. Auch hier wurde die 'tingle photon

counting'-Technik angewandt.

Tabelle 4i Daten des BtM-Monochromatora.

Herstellen B&M Spectronic GmbH

Montierung! Czerny-Turner

PokallKngei 0,5 m

Wellenltngenbereicht 175 nm - 1400 nm

Gitten 1200 Linien/n», Fliehe 80 x 110 mm2,

Blaze bei 400 nm

öf f nungtverhllltnis i 114,7

Lineare Dispersion! 1,6 nm/mm

Spaltet 0...2,5 mm

Beste Auflösungt 0,03 nm

Tabelle 5i Daten des RCA-Photonultipliers.

Birstaller i RCA

Typt C31034A

Fenstermateriali Quarz

Kathodenmaterial t GaAs

Maximale Quantenausbeutei 35 Z bei 300 nm

Spektralbereich! 200 nm - 880 nm

Dunkelrate, gekühlt (-30°C)i < 3 cps bei 2,0 kV Betriebsspannung

Zeitauflosung (FVHM)t l,B na
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Die Pulse aus dem RCA-Photoraultiplier werden vorverstärkt und mit einem

"constant fraction discriminator" CFD in TTL-Nonnpulse umgewandelt (Ab-

bildung 8 links). Für ein Anregungsspektrum wird der B&M-Monochromator

auf die gewünschte Fluoreszenzwellenlänge eingestellt und die TTL-Pulse

auf dieselbe Weise verarbeitet, wie bereits im Abschnitt Über die Mes-

sung des totalen Deaorptionsyields beschrieben (siehe auch Abbildung

4).

Ein Emissionsspektrum muß hier ebenfalls mit derselben Methode Schritt

für Schritt abgetastet werden, nur daß in diesem Fall der Rechner nicht

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

Fluoreszenz zeitaufgelöst

Die hier zur Fluoreszenzmeasung 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 - können Abklingzeiten der Fluoreszenz im Bereich l na

< T < l M-B ohne weiteres gemessen werden. (Der Vollständigkeit halber

sei erwähnt, daß man zusammen mit den im'nächsten 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 bei Verwendung eines Photomulti-

pliera, die rechte für den ortsauflösenden Detektor. In jedem Fall wird

ein TTL-Normpuls erzeugt, dessen ansteigende Flanke den zu messenden

Zeitpunkt repräsentiert.

Mit diesem TTL-Puls wird der "time to amplitude Converter" TAG gestar-

tet. Das Stopsignal kommt vom Speicherring und ist mit dem Synchrotron-

strahlungspuls korreliert. Danach gibt der TAG einen analogen Span-

nung B pul s aus, dessen Hohe proportional zum Zeitabstand zwischen Start

und Stop ist. Der Puls läuft in den Vielkanalanalysator VKA, wo eine

Pulshohenanalyse PHA vorgenommen wird. Die dabei entstandene Abkling-

kurve der Fluoreszenz wird zur Weiterverarbeitung in den Rechner Über-

tragen.
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Abbildung 9 zeigt die Apparatefunktion des Systems für die verwendeten

Detektoren. Man erhält sie durch Messung der "Abklingkurve' des ge-

streuten oder reflektierten Synchrotronlichts. Ihre volle Halbwerts-

breite (FHWM) ist ein Maß für die mögliche Zeitauflösung. Einige Ab-

klingkurven im VUV wurden wegen Beiner besseren Zeitauflöaung mit einem

gewöhnlichen Channelplatedetektor am Im-Honochromator und nicht mit dem

OAD aufgenommen.

Mit dem RCA-Photomultiplier erreicht man 1,8 na, mit dem ort»auflöten-

den Detektor 1,3 na und mit dem Channelplfttedetektor 0,2 na Halbwerts-

breite. Bei der Nutzung der Zeitauflösung des OAD gibt es einige Beson-

derheiten, die bei Hagedorn [8} ausführlich beschrieben werden.

Die Aufnahme von Abklingkurven ist nicht die einzige Möglichkeit, die

Zeitaufösung der Detektoren zu nutzen. Auch bei der Messung von Anre-

gung s- oder Emissionsspektren kann sie vorteilhaft eingesetzt werden.

Durch das Setzen von Zeitfenstern hat man die Möglichkeit, apektral

überlappende 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 Zeitfenster dargestellt. Hier arbeitet der

Detektor simultan orts- und zeitauflösend. Die y-Signale aus dem Po-

sitionscomputer laufen wieder zur Pulshöhenanalyse PHA in den Vielka-

nalanalysator VKA, werden dort aber nur abgespeichert, wenn am "Gate"-

Eingang gleichzeitig ein TTL-Signal liegt. Der TAG gibt die Zeitinfor-

mation in Form von proportionalen Spannungspulaen an den "Bingle

channel analyeer" SCA weiter. Der erzeugt an seinem Ausgang immer dann

einen Normpuls, wenn die Spannung des EingangsSignals zwischen zwei

vorgewählten Grenzen liegt. Damit ist daa Zeitfenster festgelegt und

der VielkanalanalyBator wird nur solche Signale abspeichern, die auch

in das gewünschte Fenater fallen.

LaufZeitmessungen

Wichtige Informationen Über einen DesorpfcionBmechanismua erhalt man aus

der Verteilung der kinetischen Energie desorbierter Teilchen. Sie wurde

hier mit einer Laufseltnethode bestimmt. Ale Teilchendetektor kann
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dafür daa Quadrupol-Hassenspekttometer wegen des ungunstigen Signal-

Untergrund Verhältnisses und anderer technischer bzw. geometrischer

Unzulänglichkeiten nicht in Frage.

Wenn man sich jedoch auf den Nachweis elektronisch angeregter Atome

beschranken will, ist das Problem schon fast gelösti Man verwendet

einen Channelplatedetektor, der einfach gegenüber der Probe aufgestellt

wird. Er ist vollkommen unempfindlich gegenüber Grundzustandsatomen,

die vom Edelgaskristall desorbiert wurden, oder solchen aus dem Restgas

in der Probenkammer (des gilt nicht mehr bei Drucken > 10" mbar). Des-

wegen ist sein Signal praktisch frei von Untergrund. Dagegen können

angeregte Atome durch eine Art Auger-Prozeß [44] aus der Detektorober-

flache Elektronen und damit ein Signal auslösen, wenn sie beim Auftref-

fen in den Grundzustand Übergehen.

Leider spricht der Detektor nicht nur auf angeregte Atome, sondern im

allgemeinen auch auf Ionen und Photonen an. Deren Signale können aber

zeitlich von den gewünschten getrennt werdent Streulichtphotonen treten

nur solange auf, wie die Probe beleuchtet wird, und die Fluoreszenz

fester Edelgase ist nach 30 M.S bis auf einen minimalen Rest abgeklun-

gen. Da der Detektor gegenüber dem Probenhalter (Abbildung 11) auf

-3000 eV liegt, stößt er negative Teilchen ab und kann nur von posi-

tiven Ionen erreicht werden. Diese werden dabei aber so stark be-

schleunigt, daß sie die Strecke von 134 mm zwischen Probenheiter und

Detektor innerhalb weniger \J.B zurücklegen.

Aus alldem folgt, daß für Zeiten > 30 \LB nach dem Synchrotronstrah-

lungspuls alle Fremdsignale weitgehend abgeklungen sind. Jetzt erst ist

der Detektor in der Lage, angeregte Teilchen selektiv nachzuweisen.

Folglich kommen dafür nur metastabile Atome mit langer Lebensdauer in
3 3Frage, wie hier die P - und P.-Zuetände von Neon-. Argon- und Kryp-

tonatomen. FUr 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 M.S. DafUr ist 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 Auatrittsspalt des Primär-
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monochrom«tote (Abbildung 1) eingebaut ist. Die Triggerung der

signalverarbeitenden Elektronik erfolgt optoelektrisch. Das Verhältnis

von Öffnungszeit zu Periodenlange betragt lill,25 (ausführlichere Daten

bei [5,6,11]). Damit sind der möglichen Zeitaufläsung so enge Grenzen

gesetzt, daß die Periodenlange jeweils optimal an die zu messende Zeit

angepaßt werden muß. Bei Laufzeitmessungen an Neon wurde als Chopfre-

quenz 5333 Hz • 187,5 M-s. bei Argon und Krypton 1600 Hz 4 625 (xs ge-

wählt.

Die experimentelle Anordnung ist in Abbildung 11 dargestellt. Das Licht

vom Frimärmonochromator fällt durch die ChopperScheibe auf die Edelgas-

probe. Desorbierte Atome erreichen nach 134 mn Laufstrecke den Channel-

platedetektor. Dessen Signale werden in Normpulee verwandelt und laufen

in den Vielkanalanalysator VKA, der diesmal im 'multichannel scaling

mode" MCS arbeitet. Startpulse werden durch einen Pulsformer aua dem

Triggersignal des Choppers gewonnen.

Nach dem Starten eines Zyklus durch einen Triggerimpuls werden die Sig-

nalpulse solange in einen Kanal gezählt, bis die vorgewählte "dwell

time* (hier immer 10 p,s) abgelaufen ist. Dann wird auf den nächsten

Kanal geschaltet usw. bis alle Kanäle bedient sind. Der nächste Trig-

gerimpuls startet einen neuen Zyklus, bis die vorgewählte Anzahl von

Zyklen abgelaufen ist. Die so im Vielkanalanalysator entstandene Lauf-

zeitkurve wird zur Veiterverarbeitung in den Rechner Übertragen 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 können mit dem 'digital delay" ver-

zögert werden, bevor sie im *gate generator" den Beginn eines Zeitfen-

Bters auslosen, dessen Dauer hier einstellbar ist. Durch eine logische

•und'-Verknupfung mit dem Detektorsignal wird das Zeitfenster wirksam.

Bei geeigneter Wahl von Anfang und Dauer des Zeitfensters erreichen den

Zähler nur Signale von metastabilen Atomen, die den Detektor treffen.

Diese Selektivität erlaubt die Messung des partiellen Desorptionsyields

metastabiler Atome als Punktion der Wellenlänge des anregenden Lichts.

Die insgesamt dafür nötige experimentelle Anordnung erhält man, wenn



die »i*ktiv«n Signal« von Abbildung 11 auf den 2lhl«r*ing«ng in Abbil-
dung 4 g*g«b*n mrdan.
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3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

3.l Motivation

Die Erosion gefrorener Gase durch Beschüß mit Ionen oder Elektronen ist

von ganz allgemeinem Interesse. Sie spielt eine wichtige Rolle bei Fra-

gen, die im Zusammenhang mit der Emission fluchtiger Teilchen von ver-

eisten Körpern im interstellaren Raum oder PlanetenatmoSphären stehen,

sowie 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 durchgeführt, bei

denen ein Teilchenstrahl (Elektronen oder verschiedene Arten von Ionen)

auf eine Probe aus gefrorenem Gas trifft und dessen Abtragung . beobach-

tet wird (siehe überSichtsartikel [13-15] und Zitate darin). Zur Erklä-

rung der Erosion wurde, abgesehen von der Verdampfung der durch den

Strahl aufgeheizten Probe, Sputtering durch direkten tibertrag des Im-

pulses einfallender Teilchen in Betracht gezogen. Die gemessenen Aus-

beuten (Yields) von herausgeschlagenen Teilchen lagen aber viel hoher

(zum Teil um Größenordnungen), als daß man sie mit einer Sputtering-

Theorie allein hatte erklären können [16]. Für die hohen Ausbeuten sind

offensichtlich andere, wesentlich wirksamere Mechanismen verantwort-

lich, deren Wirkungsweise man gerne verstehen will.

Heute besteht kein Zweifel mehr, daß die durch einfallende geladene

Teilchen induzierten elektronischen Übergänge im Festkörper bei der De-

sorption von Ionen oder Neutralteilchen des gefrorenen Gases eine we-

sentliche Rolle apielen [13-18]. Die zugrundeliegenden Mechanismen wer-

den unter dem Begriff DIET (desorption induced by electronic tranai-

tions) zusammengefaßt und sind zur Zeit Gegenstand intensiver For-

schung .

Dabei geht es um die Frage, wie die Energie elektronischer Festkörper-

anregungen in kinetische Energie desorbierter Teilchen Überführt wird.

Für AdsorbatSysteme auf Metall- oder Metalloxidoberflächen gibt es eine

Fülle von Daten und mehrere Desorptionsmodelle [19-22], die Jedoch auf

Isolatoren nicht ohne weiteres tibertragbar sind. Insbesondere müssen
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hier die Erzeugung, Diffusion, Lokalisierung und Zarfall von Exzitonen

berücksichtigt werden.

Edelgaskristalle sind als ModellSubstanzen für die Untersuchung von

DIET an gefrorenen Gasen besonders geeignet. Aufgrund ihrer extrem

großen Bandlucke sind aie ideale Isolatoren. Ihre elektronischen Eigen-

schaften sind seit etwa 20 Jahren Gegenstand intensiver wissenschaftli-

cher Untersuchungen. Insbesondere die Dynamik exzitoniacher Anregungen

und Gitterrelaxationsprozesse sind heute hinreichend bekannt [23.24].

Die geringen Bindungsenergien pro Atom ermöglichen DeSorption auch

dann, wenn der zugrundeliegende Mechanismus wenig Energie zur Verfügung

stellt.

Die Edelgaskristalle wurden hier mit Synchrotronstrahlung angeregt. Da-

bei ist Sputtering durch direkten ImpulsUbertrag von vornherein ausge-

schlossen. Auch Verdampfen der Probe aufgrund der Erwärmung durch den

Strahl wird vermieden. Desorption tritt deswegen nur Infolge elektroni-

scher Übergange auf. Die selektive Erzeugung ganz bestimmter elektroni-

scher Anregungen mit monochromatischem Licht gibt uns für die Aufklä-

rung der Desorptionsmechaniamen das schärfste Werkzeug in die Hand, das

derzeit zur Verfügung steht.

Vor der Beschreibung der Deeorptionsmechanismen müssen aber noch einige

grundlegende Eigenschaften der Edelgaskristalle angesprochen werden.

3.2 Edelgaskristalle im Grundzuatand

Wegen ihrer abgeschlossenen Valancschalen (Elektronenkonfigurationen

siehe Tabelle 6) sind Edelgasatome im Grundzustand nur durch schwache

Van der Waals Kräfte gebunden. Deshalb kristallisieren sie erst bei

sehr tiefen Temperaturen und in dichtester Kugelpackung vorzugsweise zu

fcc-Gittern [25]. Dabei kommt ein Atom pro primitive Einheitszelle, das

von 12 nächsten Nachbarn umgeben ist. Es treten nur akustische Phononen

«it maximalen Energien von einigen meV auf.

Zur Bestimmung der Bindungsenergie pro Atom im Edelgaakristall geht man

vom Paarpotential zweier Atome au*. Es wird in guter Näherung durch ein

Leonard-Jones Potential beschrieben [23.24]i
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Tabelle 6t Einige charaktecistilche Daten feitet Edelgaie.

Neon Argon Krypton Xenon Quelle

Molekulargewicht (a. u.)

häufigster Isotop (a. u.)

Konfiguration der Valenz-

elektroneh des Atoms

maximale Phononen-

energien (meV)

longitudinal LA

transversal TA

Abstand nächster

Nachbarn R (A)

Leonard- Jone s Parameter

e (meV)

u (A)

Bindung s energie pro

Atom (meV)

Temperatur (K) zum

Dampfdruck 1 Torr
-8

10 Torr

20,18

20

2.V

6,8

4.6

3.16

3,19

2.7

26.5

15,8

7,3

39,95

40

3,V '

8,6

5,9

3,75

10.3

3.4

88,8

54,4

26,8

83, B

84

4.V

6,2

4.3

3,98

14.2

3,6

123,2

74. B

36. B

131,3

132

5.V

5.4

3,8

4.34

19.4

3,9

172.3

103,5

50,8

[2]

123]

[2]

[2]

[23)

(23] '

[23J

[23]

130]

[30J

12

mit r • Abstand, v - Atomgroße und s - interatomare Bindungsenergie,
-6 12

wobei der r Terra die Van der Vaalt Anziehung und der r" T t na die

Abstoßung aufgrund des Oberlapps der Elektronenvellenfunktionen reprä-

sentiert.

Die gesamte Bindung • energie ö(R) eines Kristalls erhalt man durch

Summation Über alle Paarpotentiale t

12
- 2He [12,13(2) .
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mit R - Abstand nächster Nachbarn und H • Anzahl der Atome im Kristall.

Die Wette für <r, e, R und N können experimentell bestimmt werden. Sie

sind zusammen mit den Bindungsenergien pro Atom U(R)/N in Tabelle 6

aufgeführt.

3.3 Anregung freier Exzitonen durch Photonen

Der Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband E ist bei festen Edelga-
O

sen sehr groß (siehe Tabelle 7). Sie gehören deshalb zu den extremsten,

Isolatoren und sind optisch transparent bis weit in den VUV-Bereich.

Lichtabsorption tritt allerdings schon bei Photonenenergien hv < E auf
O

(Abbildung 12). Dabei werden Exzitonen erzeugt.

Abbildung 13 veranschaulicht die Situation. Durch Spin-Bahn Wechselwir-

kung koppelt der Gesamtepin j der p-Locher im Valenzband VB zu 1/2 oder

3/2, was zu einer Aufspaltung Ades Valenzbandes fuhrt. Zur Erzeugung

freier Ladungsträger im Kristall ist mindestens die Energie E aufzu-

bringen, zur Entfernung eines Elektrons aus dem Kristall braucht man

die Energie I - E + E., wobei die Elektronenaffinitat des Kristalls
g g A

E berücksichtigt wird. E wird hier .positiv angegeben, wenn zur Ent-

fernung des Elektrons aus dem Kristall Energie aufgewendet werden muß,

anderenfalls negativ.

Unterhalb des Leitungsbandes LB liegen die Exzitonenzustände. Wegen der

attraktiven Coulomb-Wechselwirkung des Lochs im Valenzband mit dem

Elektron im Leitungsband gibt es gebundene Elektron-Loch Paarei Exzito-

nen. Die zu ihrer Erzeugung benotigte Energie E laßt sich darstellen

als

E - B - B
ex g

wobei B die Bindungsenergie des betrachteten Exzitons ist. Durch Pho-

tonenanregung erzeugt man im ungestörten Kristall praktisch nur Exzito-

nen, die der Elektronenkonfiguration

mp (m+n)s
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11 12

Kr

Q.

O

10 12

12 13

Ne

22'
I I 45

33' l l
II

17 18 19 20

Photonenenergie (eV)
21

Abbildung 12t Absorptionokoeffizient ala Funktion der Photonen-

energie von Ne [26], Ar [27], Kr [28] und Xe [29]i

n,n': Volumenexzitonen, L: longitudinale Exztionen,

ai Oberflachenexzitonen, E i Bandabstand.
8
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entsprechen, mit m - 2(Ne), 3(Ar), 4(Kr), 5(Xe) und n - 1,2,3,... Die

zugehörigen Absorptionsmaxima laaeen sich recht gut beschreiben durch

mit E , ,„ - A - E „,„ • E , wobei E und B charakteristische Konstan-
g.1/2 g,3/2 g' g

ten des betrachteten Edelgaskristalls sind. Diese Exzitonenzustände

werden nach ihrer Hauptquantenzahl mit n.- 1,2,3,... bezeichnet, wenn j

- 3/2 und mit n - l',2',3' wenn j - 1/2 ist. Man erhalt also zwei

Exzitonenserien, die gegen E bzw. E -l- A konvergieren (Abbildung 12).
O D

Allerdings ist die Übereinstimmung von E . mit experimentellen Werten

relativ schlecht.

Die Beobachtung (1) laßt sich aus dem Wannier-Mott Formalismus für

Exzitonen ableiten. Man geht davon aus, daß die dominante Wechselwir-

kung zwischen Elektron und Loch die langreichweitige Coulomb-Anziehung

ist und die Wechselwirkung mit dem Festkörper durch eine Dielektrizi-

tätskonstante beschrieben werden kann. Beide Voraussetzungen sind er-

füllt, 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
E - E - *-= + (2)
n g n2 2{m

dabei ist B eine Materialkonstante (Bindungsenergie), k der Betrag des

V
Wellenvektors des Eizitona und m,, m, die effektiven Massen von Elek-

tron bzw. Loch. Weiterhin glitt

wobei c • t «E die Dielektrizitätskonstante des Kristalls und ji die

reduzierte Hasse des Exzitons ist (siehe Tabelle 7).
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LB

LU
i—i
O
o:
LU
Z
LU

Exzifron
Zustande

Abbildung 13i Schematische Energiebandstruktur [2Jj VB: Valenz-

band. LBi Leitungsband, At Spin-Bahn Aufspaltung,

E t Bandabßtand, I t lonisationsenergia, E i El«k-
o S A

tronenaffinität. VNi Vakuumnive«u.
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Tabelle 7i Experimentelle Exzitonenenergien [32] und einige abge-

leitete Größen (alle Energien in eV).

Neon Argon Krypton

0**amtdr eh inpu t *

dee Loohee ) - 3/2 1/2 3/2 Mi 3/2 1/2

Volurwnexzi tonen

n -1 .1 ' 17.36 17.5 12,06 12,24 10,17 10.88

n - 2,2' 20,25 20,26 13,57 13,75 11,23 11,92

n - 3.3' 20,94 21.02 13,87 14,07 11,44 12,21

n - 4,4' 21,19 -«1,29 13,97 11,52

n - 5.5' 21,32

L, L1 17,75 12.5 10,20 10,04

Gb»r f lachenaxzltonan

lu n - 1,1' 17,15 11.71 11,93 9.95 10.68

11,81 10,02

xu n - 2,2' 12,89 11.03

13.07

Bandabatand E 21.48 14,16 11, 59
g

Elektronan-

• f f ln l tä t E -1.18 -0,25 +O.31

Spln-Bahn-

Aufeptltung A 0.09 0,18 0.86

R*duil*rt* Meae* |i

(Einheit: f r* le

Elaktronanmaa«*) o, B 0.47 0,40

n » 1 Exi 1 tonen -

radlue (A) 1,1 t, 8 2,5

relativ* Dl*l*ktr lzl-

tlukonttanta e 1.24 1.86 1.88r
E + E 38,84 26,21 21,78g n-1

Xenon

3/2 1/2

8,37 9,51

8,07

g, 21

8,43

8.21

9.29 [31]

+0,41 [31]

1.3 [32]

0.37 [28,28]

3,2 [32]

2,22 [24]

17,88



Gleichung £2) liefert parabolische Bxzitonenbänder, wie sie in Abbil-

dung 14 links dargestellt sind. Wegen der räumlichen Periodizitat des

Kristallgitters kann der k-Vektor der Schwerpunktsbewegung nicht mehr

beliebig groß werden. Die Form des Exzitonenbandes wird modifiziert. Es

kann jetzt durch eine Halbwertsbreite B charakterisiert werden, wie in

Abbildung 14 rechts dargestellt. Durch Photonen können nur Exzitonen

mnit k S 0 erzeugt werden, weil dabei kein nennenswerter Impuls Über-

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 floh? s eben Atommodell kann

man die Exzitonenradien r abschätzen!
n

2 r
r_ - n — r„_,_ mit r
n " n 'Bohr "'" 'Bohr 2

^ e »m

Die Werte für r sind in Tabelle 7 aufgelistet. Durch Vergleich von rfl

mit dem Abstand nächster Nachbarn R (Tabelle 6) erhält man ein Krite-

rium für die Gültigkeit des Wannier-Modells. Die Voraussetzung eines

großes Abstandes zwischen Elektron und Loch ist erst fUr n > 2 erfüllt.

Für die Radien der n - l Exzitonen gilt in jedem Fall r, < d. Hier

reicht die alleinige Berücksichtigung der Coulombkraft zwischen Elek-

tron und Loch nicht mehr aus. Unter anderem mußte ein Ansatz E - e(r)

gemacht werden. Aus diesem Grund liefert Gleichung (2) Energiewerte Ê

die mit den experimentellen Werten nicht Übereinstimmen. Erst ab n > 2

ist die Übereinstimmung gut.

Durch Dipol-Dipol Wechselwirkung mit dem Kristallgitter sind die Exzi-

tonen in longltudinale (E||k) und transversale (EJ.k) aufgespalten. Im

allgemeinen koppeln Photonen nur an transversale Exzitonen. Unter ganz

bestimmten Bedingungen, nämlich bei streifendem Einfall des anregenden

Lichts oder bei rauhen Kristalloberflachen, beobachtet man zusätzliche

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 Volumenexcitonen



Energy Energy

Abbildung 14t Energie freier Exzitonen als Funktion ihres Wellen-

vektors K [23J.
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genannt, da es sich um Anregungen des ungestörten, praktisch unendlich

ausgedehnten, periodischen Kristalls handelt.

In den Absorptionsspektren (Abbildung 12) treten aber noch weitere

Strukturen auf, die gegenüber den Maxima der Volumenexzitonen etwas

rotverschoben sind und deren Intensitäten unabhängig von der Schicht-

dicke der Edelgasprobe Bind. Sie werden sogar in Monolagen beobachtet

[26]. Andererseits verschwinden sie, wenn die Probenoberflache mit nur

einer Monblage eines Fremdgases belegt ist [27,26]. Offenbar Bind diese

Anregungen auf die Kriatalloberfläche oder deren unmittelbare Nähe

beschrankt. Man nennt sie deswegen Oberflächenexzitonen (siehe dazu

auch Wolff [54].

Die Anregungsenergien der Oberflächenexzitonen findet man in Tabelle 7.

Bei Argon und Krypton werden dem n - l (J - 3/2) Volumenexziton jeweils

zwei Oberflächenexzitonen zugeordnet. Dasselbe gilt für n - 2 (j - 3/2)

bei Argon. Begründet wird dies damit, daß die Entartung der Valenzbän-

der mit j - 3/2 am T-Punkt (Abbildung 13) durch Symmetrieerniedrigung

an der Oberflache aufgehoben wird [27,54].

Bei festem Neon wird unter bestimmten Umständen, vor allem in den Anre-

gungsapektren der Fluoreszenz [55,56] oder Desorption (Yield-Spektren,

siehe Kapitel 4), eine zusätzliche Struktur bei 19 eV beobachtet. Sie

ist gegenüber den EnergieniveauB des Neonatoms mit der Elektronenkonfi-
2 5 1

guration 2s 2p 3p etwa um den gleichen Betrag blauverschoben wie die n

• l Exzitonen gegenüber den entsprechenden atomaren Energien mit der
2 5 1

Konfiguration 2s 2p 3s . Zwar ist ein Übergang 2p —» 3p verboten, weil

die Auswahlregel AI » ± l verletzt wird, jedoch ist das Verbot an der

Kristalloberfläche durch Symmetrieerniedrigung gelockert. Aus diesen

Gründen 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 Übertragen

wird. Die Lage des Maximums und die Breite der Energieverteilung wird

dabei durch die Exziton-Phonon Wechselwirkung nur geringfügig modifi-

ziert. Daher erwartet man beim strahlenden Zerfall freier Exzitonen im

Festkörper eine Art Resonanzfluoreszenz, ähnlich wie bei Gasen. Weitere
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Einsalbeiten turn Exziton-Polariton Modell findet man bei [2,23,24] und

dar darin zitierten Literatur.

Tatsächlich werden in festem Xenon und Krypton Emissionen beobachtet,

die nahezu reaonant zur Anregungaenergie des n - l Exzitons sind und

eine relativ schmale Energieverteilung aufweisen (siehe Abbildung 16).

3.4 Lokalisierte Exziconen

In den LumineszenzSpektren nicht idealer Edelgaskristalle (Abbildung

16} spielen freie Exzitonen eine untergeordnete Rolle. Die Hauptemis-

sionsbanden haben eine relativ breite Energieverteilung und weisen

gegenüber der Absorptionsenergie freier n - l Exzitonen eine starke

Stokesverschiebung auf. 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, daß eine lokale Absenkung der Exzitonenenergie erfolgt und

die Wellenfunktion des Exzitons räumlich immer enger eingeschränkt

wird, bis die Lokalisierung vollständig ist. Die dabei freiwerdende

Bindungenergie wird durch Phononen abgeführt. Bildlich gesprochen gräbt

sich daa Exziton selbst eine Grube, in die ea dann hineinfällt. Die

entstandende lokalisierte Anregung wird deswegen auch "aelf-trapped

exeiton', abgekürzt STE, genannt.

Im idealen Edelgaskristall ohne Fehlstellen und Verunreinigungen kann

es je nach anständen zwei verschiedene stabile Zentren geben, die so

lokal sind, daß ihre elektronischen Energieniveaus vom Übrigen

Kristallgitter nur wenig gestört werden. Dieser Umstand wird durch die

groß« Ähnlichkeit der Fluoreszenzapektren fester Edelgase mit aolchen

aua der Gaspphase bestätigt und rechtfertigt damit die Darstellung

dieser Zentren in einem molekularen bzw. atomaren Bild.
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Abbildung 151 Schematische Potentialkurven und geometrische

Struktur lokalisierter Exzitonen vom molekularen

Cm-STE) und atomaren Typ (a-STE); eine ungefähre

Vorstellung der Konfiguratlonakoordinaten 0 und Q

ist angedeutet (nach [Z]}.
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Das molekulare Zentrum

In allen vier betrachteten Edelgaakristallen tritt das molekulare Zen-

trum (m-STE) auf [24]. Dabei handelt es »ich um ein zweiatomiges ange-

regtes Molekül R* (Exzimer}, da« in die Edelgasmatrix eingebettet iat

(siehe Abbildung IS, linke Seite). Die zur Verzerrung des Kristallgit-

ter« aufzuwendende Energie iat insgesamt geringer, als die durch An-

näherung der beiden Atome gewonnene Bindungsenergie, so daß die Gesamt-

energie gegenüber dem freien Exzitonenzustand abgesenkt wird.

In Abbildung 15 ist zur Illustration eine Art Molekülpotentialkurve

dargestellt, wobei die Konfigurationskoodinate 0 für die Gitterver-

zerrung steht und hier die Rolle des Kernabstandea Übernimmt. Abwei-

chend zur Potentialkurve freier Moleküle tritt hier eine Potential-

barriere H zwischen dem freien £FE) und dem lokalisierten (m-STE) Zu-

stand auf. Ihr Zustandekommen kann man anschaulich so verstehen, daß

für geringe Verzerrungen dea Gitters mehr Energie aufgewendet werden

muß, ala durch die Annäherung der zwei Atome gewonnen wird. Erst bei

kleinen Kernabstanden Überwiegt der letztere Anteil. Die Potential-

barriere ist schließlich auch der Grund für die Koexistenz freier und

lokalisierter Exzitonen [36). In Neon ist sie eo klein, daß praktisch

alle freien Exzitonen lokalisiert werden, bevor sie strahlend zerfallen

können.

Das Exzimer (m-STE) kann verschiedene Schwingungszustände einnehmen,

was durch waagerechte Linien in der Potentialmulde angedeutet ist. Nach

seiner Bildung befindet es sich «unliebet in höheren Schwingungsniveaus,

geht dann aber unter Emission von Phononen in tiefere Über. Ob dabei

der tiefste Zustand erreicht wird, hängt davon ab, wie schnell die

SchwingungsrelaxatIon im Vergleich zur Lebensdauer des Exzimerzustand«

erfolgt. Die Relaxationszeiten reichen von ps-Bereich (Xe) bis zum |ta-

Bereich (He) [23].

Ale bindende elektronische Molekttlzustünde körnen hier T3+ und E in

Betracht, wobei der E Zustand in Kriatallfeld in 3 Unterniveaus auf-

spaltet [23]. Durch Abgabe eines Photons geht das m-STE in den nicht-

bindenden Grundzustand T3 Über. Das kann bei verschiedenen Kernabitän-
B

den passieren, so daß die Energien der abgestrahlten Photonen Über
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Tabelle 61 Experimentelle Daten zur Lumineszenz des molekularen

Zentrums (m-STE) und entsprechende Werte der Gaaphas*

(zweites Kontinuum) nach [23}.

He Ar Kr Xe

M-Bande:

Energielage (eV) s 14.2 [36] 9,72 8,41 7,14

Breite (FWHM) (eV) - 0,37 0,42 0.29

Singlett-Triplett-

Aufspaltung (meV) - 85 85 60

Lebensdauer T des

V (na) 1,0 1,8 1,2 1,3

Lebensdauer T des
3*,+ , ,E (ILS)
u

Gasphasei

Energielage (eV)

Breite (FWHM) (eV)

Singlett-Triplett-

Auf Spaltung (meV)

Lebensdauer T des

l! (ns>
u l '

Lebensdauer T de a

V (M)

W- Bande t

Energielage (eV)

5,0 1,2 3,2

9,80 8,48

0.61 0,58

110 60

2,8 4,2 3,4

5,2 3.2 0,26

16 11,38

9.0

7.24

0.51

40

4,6

0,10

-

einen weiten Bereich verteilt sind. Deswegen Hußert sich die m-STE

Fluoreszenz in breiten Emiaslonsbanden (H- bzw. W-Banden in Abbildung

16).

Bei Xenon, Krypton und Argon tritt Fluoreszenz aus dem tiefsten Schwin-

gungeniveau der elektronischen Zustande il und E auf (H-Banden), die

man anhand ihrer charakteristischen Lebensdauern unterscheiden kann.

Emissionen aus Schwingungsängeregten m-STE Zentren (W-Banden, "hot-

luminescence*) werden bei Neon beobachtet [23]. Offenbar ist hier die



Relaxationszeit langer als die strahlende Lebensdauer. Tabelle 8 gibt

einen Überblick Über experimentell bestimmte Energielagen, Breiten und

Lebensdauern der m-STE-Banden und Über entsprechende Werte aus der

Gasphaee. Der Vergleich zeigt, daß das Exzimer durch die Edelgasmatrix

nur unwesentlich beeinflußt wird.

Das atomare Zentrum

Bei festem Neon und Argon werden neben der Fluoreszenz molekularer Zen-

tren relativ schmale Emissionsbanden beobachtet, die einerseits gegen-

über den Absorptionsenergien freier Exzitonen eine starke Stokesver-

schiebung aufweisen und andererseits energetisch ganz in der Nahe 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 Stokeeverschiebung der Emission gegenüber der Absorption zu-

stande kommt. Man nennt dieses Zentrum atomares "self-trapped exeiton"

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 wesentlich

größere Ausdehnung als im 2p Grundzustand. Die Austauschabstoßung durch

Überlapp mit den Wellenfunktionen der Nachbaratome Überwiegt bei Neon

und Argon gegenüber der Anziehung durch Polarisation. Als Folge re-

laxiert das Kristallgitter, indem die Nachbaratome gegenüber ihrer

Ruhelage um etwa l A radial ausgelenkt werden und einen Hohlraum mit

4,2 A Radius bilden, der in diesem Zusammenhang auch "bubble" genannt

wird. Abbildung 15 (rechte Seite) veranschaulicht die geometrische

Situation.
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Dia erste Schale der 12 nächsten Nachbarn des angeregten Atoms ist aber

nicht die einzige, die von der Gitterrelaxation betroffen ist. Di« Aus-

lenkung setzt sich auf weiter entfernte Hachbaratome fort, wobei sie

allerdings immer geringer wird. Bei der Berechnung der Stokesverschie-

bung zwischen Absorption und Emission berücksichtigen Leung et al. [39]

Auslenkungen bis zur 13ten Schale und erhalten so eine gute Überein-

stimmung mit experimentellen Ergebnissen,

Gleichzeitig erhalt man eine Begründung ftlr die negative Elektronen-

affinitat von Neon und Argon (Tabelle 7), die sich darin äußert, daß

Leitungsbändelektronen beim Obergang vom Festkörper in das Vakuum Ener-

gie gewinnen.

Kunsch und Coletti [38] geben zusatzlich eine Abschätzung der energeti-

schen Breite der a-STE Emissionen aus den elektronischen Zustünden P
3

und P , die ebenfalls in guter Übereinstimmung mit experimentellen

Daten ist [40] (siehe auch Tabelle 9}. Die Wechselwirkung des a-STE

Zentrums mit dem Kristallgitter ist zwar durch die Größe des entstan-

denen Hohlrauma so weit reduziert, daß nur eine geringe Blauverschie-

bung gegenüber der entsprechenden Resonanzfluoreszenz freier Atome auf-

tritt, andererseits ist die Wechselwirkung stark genug, um eine deut-

liche Verbreiterung der a-STE Fluoreszenz zu bewirken, denn der strah-

lende Übergang auf die untere Potentialkurve (Abbildung 15) kann wegen

der Vibration des Hohlrauma bei verschiedenen Werten von Q erfolgen.

Kusmartsev und Rashba (41) folgern aus ihren Berechnungen der totalen

Energie atomarer Zentren in Edelgasen, daß wahrend der Bohlraumbildung

höchstwahrscheinlich Fehlstellen im Kristallgitter erzeugt werden, die

eine weitere Energieabsenkung des a-STE verursachen. Dieses Argument

ist bei der Interpretation der Pluoreszenzspektren von festem Heon sehr

willkommen, da die Zuordnung der Emissionsbanden zu möglichen elektro-

nischen Zustünden nicht ausreicht, um ihre Vielfalt zu erklären.

Coletti et al. [40] ordnen deswegen einige der Banden solchen a-STE

Zentren zu, die zusatzlich eine Leerstelle (Fehlstelle) enthalten.

Markey und Colline [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-

trum* (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; Abkürzungen) bi a-STE im

Volumen, vi a-STE im Volumen mit xusatzlicher Fehlstel-

le; it a-STE an der Oberflachej di desorbiertes freies

Atom.

Energielage Breite (FWHM) Zuordnung

Neon: 16

16

16

16

IG

16

16

16

16

16

16

Argon i 11

11

11

11

.595

,692

,750

,649

,671

.746

,808

,812

,848

.931

,992

,55

,58

,62

.83

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

,017-

,040

,049

,018

.010 (*)

,049

,050

-
.011 (*)

,050

,045

-

-

-
-

3

3

3

3

3

3

3

1

1

1

3

1

P

P

P

P

P

P

P

P

P

P

P

P

P

2

2

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

(8)

(V)

(b)

t»)

(d)

(v)

(b)

(s)

(d)

(v)

(b)

(d)

(d)

[40]

[40]

[40]

[43]

[43]

[43]

[43}

(*) auflBsungsbagrenzt

Ähnlichkeiten mit dem oben beschriebenen Hohlraum aufweisen. Da sie

aber Jeweils zu verschiedenen Absenkungen der totalen Energie des

Zentrums fuhren, iat eine Zuordnung der Vielzahl von Emissionsbanden

auf dieser Basis dankbar.

Bei ihren Berechnungen machten Marke? 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 kain prinzipieller Unterschied und

beide stellen nur Näherungen der realen Gitterdeforraation dar. Eine ge-

nauere ComputerSimulation kannte nicht nur diese Frage klaren, fondern

auch tun besseren Verständnis der Dasorptionsmechaniainen beitragen, die

im nächsten Abschnitt behandelt werden.

Ergänzend sei hier noch erwähnt, daß sich in He- und Ar-Kristallen aus

den gleichen Gründen wie beim a-STB auch um das m-STE ein Hohlraum aus-

bilden sollte [49], was zumindest durch Experimente [44] bestätigt wird

(siehe dacu auch Abschnitt 3.6 und Meßergebnisse in Kapitel 4).

3.5 Das molekulare Deaorptionsmedell

Die im letzten Abschnitt beschriebenen ModelIvorStellungen molekularer

und atomarer Zentren biaten zwei grundlegende Voraussetzungen für die

Desorptiont Einerseits wird die Energie freier Exzitonen lokalisiert,

und andererseits geht sie bei der Relaxation das Zentrums zum Teil in

kinetische Energie der beteiligten Atome Über. Es ist deswegen nahelie-

gend, »ölehe Zentren als Ausgangspunkt für DaSorptionsmodelle zu

benutzen. Die Lokalisierung freier Exzitonen an der Kristalloberfläche

erfolgt demnach wie bei der Zentrenbildung im Volumen, wobei die

Desorption als oberflachenspezifische Relaxationsreaktion der Zentren

vor oder nach deren strahlendem Zerfall auftritt.

Bei der Lokalisierung eines freien Bxzitons in ein molekulare« Zentrum

(m-STB) stellt sich zwischen den beteiligten Atomen ein wesentlich

kleinerer Gleichgewichtsabstand ain, als im Grundzustand [36]. Wagen

der relativ großen Entfernung der umgebenden Hachbaratone vom m-STE

wird es durch das Kristallgitter nur wenig gestört und läßt sich in

guter Näherung durch die MolakUlpotentialkurven der Gasphasa beschrei-

ben.

Nach de* strahlenden Zerfall des m-STE befinden sich die beiden Atome

auf dem stark abstoßenden Teil der Potentialkurve des Grundzustands (in

Abbildung 17 mit 3 bezeichnet). Sie werden deswegen auseinander ge-

trieben, wobei potentielle in kinetische Energie Übergeht, die fast

ausschließlich auf die beiden Atome das m-STB verteilt wird.
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Abbildung 17t Schematische Molekülpotentialkurven für Edelgase

und atomare Energieniveausj Erklärungen siehe Text.
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Geschieht die« im Inneren des Festkörpers, so wird die fraigaaatzta

Energie ausschließlich durch Stoße auf den gesamten Kristall verteilt

(Phononen), oder es kommt zur Erzeugung von Fahlstellen. Befindet sich

das m-STE aber direkt an der Kristalloberfläche, so wird eines der bei-

den Atoma von der Oberfläche weg beschleunigt und verläßt den Kriatall-

verband, wenn seine kinetische Energie großer ist als dia Bindungsener-

gie pro Atom dea jeweiligen Edelgaakristalls.

Die kinetische Energie das desorbierten Atoms soll abgeschätzt werden.

Man geht aus von der StokeaVerschiebung S dar m-STE-Lumineszenz aus

Schwingungsrelaxierten Zentren gegenüber der Anragungaenergie der n - l

Bxzitonen. Sie iat aus zwei Anteilen zusammengesetzt, nämlich der

Gitterrelaxation E. _, die bei der Lokalisierung in daa Zentrum auf-
L*K

tritt, und der Gitterrelaxation E- nach dessen strahlendem Zerfall. Es

giltt

S ' ELR + «k

Mit Verten aus den Tabellen 7 und 8 laßt sich S berechnen. E wurde

von Berostorff [31] für Ar, Kr und Xe direkt experimentell bestimmt.

Für He muß man auf eine Abschätzung ypn Fugol' [36] zurückgreifen.

Die Gitterrelaxationsenergie E,_ bewirkt keine Deaorption [44]. Sie

liagt zunächst als Schwingungsanargie das molekularen Zentrums vor und

wird dann in kleinen Fortionen (Schwingungsquanten) unter Phononener-

zeugung an das Gitter abgegeben und über den gesamten Kristall ver-

teilt. Die zur Deaorption verfugbare Energie E_ läßt sich aus obiger
R

Gleichung berechnen. Wann man den Einfluß der Nachbaratome auf das

molekulare Zentrum vernachlässigt, kann man in guter Näherung annehmen,

daß E. zu gleichen Teilen auf die zwei beteiligten Atome verteilt wird,

also 1/2 E. für jedes Atom.

Desorption kann auftreten, wenn die kinetische Energie einea Atoma

großer als dia Bindungaenergia pro Atom E. (Tabelle 6} ist. Das iat
D

aber bei allen untersuchten Edelgasen dar Fall. Dia kinetische Energie

E_ eines dasorbiartan Atoma ergibt sich dann zui

V • 1 f 9 7 _ WBIT ™ X / * *•* ™ »—
It R B
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Tabelle 10t Zur Abschätzung der kinetischen Energie desorbierter

GrundzuBtandatomet alle Energien in eV; weitere Erklä-

rungen siehe Text.

He Ar Kr Xe

s

ELR

"R
Ej,

FWHM (Ejj

£ 3

' St 2

Bf 1

£ 0

.2

.0 [36]

,2

.6

2

1

0

0

0

.36

.68 [31]

.68

.25

.29

1

0

0

0

0

,56

,98 [31]

,58

,17

.21

1

0

0

0

0

.23

.64

.59

.13

.15

[31)

Dabei handelt es sich um die wahrscheinlichste Energie einer Energie-

verteilung, denn der strahlende Zerfall des m-STE kann bei unterschied-

lichen Kernabständen erfolgen. Die Energieverteilung der M-Bande sollte

sich also direkt in der Verteilung von Ê  widerspiegeln. Deswegen er-

wartet man, daß die Halbwertsbreite (FWHM) von E_ (in Tabelle 10) halb
Jt

so groß ist, wie die der M-Bande (aus Tabelle S).

Experimentelle Daten bestätigen das molekulare Desorptlonsmodell.

Pedrys et al. [45] bestimmten die EnergieVerteilung desorblerter Ar-

und Xe-Atome durch Laufzeitmessungen. Die Edelgaskristalle wurden mit

0,5 keV-Elektronen angeregt. Dabei ist Sputtering durch direkten

ImpulsUbertrag ausgeschlossen. Als Detektor für dasorbierte Atome dient

ein Quadrupol-MaBsenspektrometer. Bei Xe wird ein aufgeprägte« Maximum

bei Ej, - 0,25 eV beobachtet. Ar-Atome zeigen «in« breite Verteilung mit

Schwerpunkt bei sehr kleinen Energien. Eine schärfere Struktur bei 0,55

eV ist angedeutet.

O'Shaughnesey 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 Ê  - 0,46 eV (Ar), 0.40 eV (Kr)

und 0,36 eV (Xe), die von Ar nach Xe zunehmend ausgeprägt sind. Umge-

kehrt verhält es sich bei sehr niedrigen kinetischen Energien, die bei

Ar dominieren und bei Xe vernachUseigbar sind. Sie sollen am Ende

dieses Abschnitts diskutiert werden.
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0.2 0.4 0.6

ENERGY (eV)

0.8

Abbildung 16) Energi«vert«ilungen deiorbiertir Edelgasatome [46),
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Die hochenergetiachen Maxima werden der Deaorption aus molekularen Zen-

tren zugeschrieben, die direkt an der Kristalloberflache liegen. Im

Vergleich mit den abgeschätzten Werten fUr Ê  aus Tabelle 10 liegen die

Meßwerte alle etwa um einen Faktor 2 zu hoch, so daß man nicht von

einer guten Übereinstimmung sprechen kann.

FUr die Deaorption aus dem abstoßenden molekularen Grundzustand spricht

aber die verblüffend gute Übereinstimmung der vorhergesagten Breiten

der EnergieVerteilungen (FWHM(Ê ), Tabelle 10) mit den gemeisenen (FWHM

aus [46]i 0.29 eV (Ar), 0,22 eV (Kr) und 0,16 eV (Xe).

Bei der Diskussion muß man auch in Betracht ziehen, daß die Desorption

nicht unbedingt aus dem molekularen Grundzustand erfolgt. Wie Abbildung

17 zeigt, gibt es für angeregte Moleküle eine Vielzahl abstoßender

Potentiale, die hier beispielhaft mit l und 2 bezeichnet sind. Bei

Anregung des Edelgaskristalls mit Elektronen werden ganz unspezifisch

hochangeregte Moleküle bis zum R erzeugt, letztere mit etwa 80 Z Wahr-

scheinlichkeit [44]. Nach Einfang eines Elektrons geht das Molekül,

bedingt durch die Vielzahl sich überschneidender attraktiver und repul-

siver Potentiale atrahlungslos in immer tiefere Energieniveaus Über.

Dabei kann es zur Desorption eines angeregten oder eines Grundzustand•-

atoms kommen.

Arakawa et al. [47} bestimmten die Laufzeitkurven metastabiler angereg-

ter Atome ( P„, p ), die von Ar- und Kr-Kriatallen unter Anregung mit
2 o

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 ausgeführt wurde, kämen die Maxima allerdings bei etwas tieferen

Energien zu liegen (siehe dazu Abschnitt 4.2).

Der Nachweis metastabiler desorbierter Atome mit den beobachteten kine-

tischen Energien beweist zumindest die Desorption aus einem der in Ab-

bildung 17 mit 2 bezeichneten abstoßenden Potentiale. Zwar werden

Über den atomaren Deaorptionsniechanismus (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] bestätigen das molekulare

Desorptionsmodell. gaben jedoch keine eindeutige Antwort «uf die Frage,

«•lebe abstoßenden Molekttlpotentiele nach Anregung mit Elektronen cur

Deeorption beitragen und wieviel. Für die Dominanz des Gründen»tands

cprechen die Breiter. (FWHM) der Energieverteilungen, für eine erhebli-

che Beteiligung höherer Potentiale spricht, daß die Haxina bei höheren

Energien liegen ala man für den Grundzuatand berechnet und ihre Lage

von den Versuchtbedingungen abhängt.

Bisher wurde immer davon auagegangen, daß die Desorption von molekula-

ren Zentren verursacht wird, die direkt an der Kristalloberfliehe

liegen. Ist dies nicht der Fall, so muß die freigesetzte kinetische

Energie durch Stoße auf ein OberflBchenatom Übertragen werden, damit es

zur Deeorption kommt. O'Shaughnessy et al. [46] führten 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 Abstanden von

der Oberfläche angestoßen. Die Richtungen der Stoße aind statistisch

verteilt und ihre Energieverteilung entspricht der beim strahlenden

Zerfall eines EdelgasmolekUls R, freigesetzten kinetischen Energie. Die

Entwicklung der folgenden Stoßkaskade wird berechnet und die Energie-

verteilung deaorbierter Atome unter Berücksichtigung ihrer Kohlsions-

energie registriert.

Die erhaltenen Knergieverteilungen laasen sich gut an die Meßergebnisse

(Abbildung 18) anpassen und reproduzieren deren Verlauf im niederener-

getischen Teil. Da die Kohäsionsenergie von Ar nach Xe zunimmt, Ist der

Anteil der Stoßkaskade bei Ar dominant und bei Xe cu vernachlässigen.

Die Ccmputeraiinulation (46) zeigt also, daß Deeorption auch auftreten

kann, wenn freie Exzitonen nicht direkt an der Oberflache, sondern in

einer oberflBchennahan Schicht des Kristalls in ein molekulares Zentrum

lokalisiert werden. Damit wird die Interpretation der Energieverteilung

deaorbierter Atome aus Ar-, Xr- und Xe-Kriatallen vervollständigt, ohne

daß dae molekulare Deeorptionemodell modifiziert werden mußte.



58

3.6 Das atomare Desorotionsmc-dell

In Abachnitt 3.4 wurde das atomare Zentrum (a-STE) behandelt, daa bei

der Lokalisierung freier Exzitonen im Volumen von Ne- und Ar-Kristallen

auftritt. In Analogie dazu »oll nun hier ein atomares Zentrum vorge-

stellt werden, da« direkt an der Kriatalloberfläche liegt und die ober-

flächenspezifische Relaxationareaktion als Deaorptionsmechaniamua 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 besteht aus der

elastischen Energie (einschließlich der OberfUchenenergie) des ent-

standenen Hohlrauma (untere Potentialkurve) und der elektronischen

Energie als Punktion der Konfigurationskoordlnate Q . Bein strahlenden

Zerfall dee a-STE wird die elektronische Energie in Form eines Lumines-

zenzphotona abgegeben, woraufhin der Hohlraum auf der unteren Poten-

tialkurve relaxiert. Die freigesetzte elastische Energie wird unter

Phononenerzeugung auf den gesamten Kriata.ll verteilt.

Für He soll nun abgeschätzt werden, ob sich eine Stoßkaskade ausbilden

kann, die zur Desorption fuhrt, wenn sich dieser Vorgang in der Nähe

der Kristalloberfläche abspielt.

Die insgesamt auf den Kristall Übertragene Energie von 0,55 eV erhält

man aus der StokesVerschiebung der P a-STE Lumineszenzenergie (16,81

eV) gegenüber der Anregungsenergie des n - l Exzitona (17,36 eV). Das

ist die Summe der Relaxation während der Zentrenbildung und der Relaxa-

tion nach deeser strahlendem Zerfall. Da beide in grober Näherung

gleich groß sind, bähen wird also jeweils St 0.28 eV zur Verfügung, die

zum größten Teil auf die 1Z nächsten Nachbarn des angeregten Atoms ver-

teilt werden. Jedes Atom erhält somit St 0,023 eV, was ungefähr der

Kohäsionaenergie an der Oberfläche entspricht.

Durch eine Stoßkaskade würde diese Energie auf noch mehr Atome ver-

teilt, ao daß die Kohäaionsenergie nicht mehr Überwunden werden könnte.

Daher muß die Desorption von Ne Atomen durch Relaxation eines atomaren

Zentrums, das nicht direkt an der Oberfläche liegt, ausgeschlossen
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werden. Die Argumentation gilt auch für Ar-Kristalle, de hier die

Bedingungen noch ungünstiger Bind.

Bein atomaren Deaorptionamodell muß man also von einem angeregten Atom

ausgehen, das direkt an der Kr i s ta l l ober f l H ehe liegt. Genauso wie im

Inneren des Kristalls besteht gegenüber den benachbarten GrundzuCtanda-

•tonen wegen der negativen Elektronenaffinität von He- und Ar-Kristal-

len eine abstoßende Kraft. Da aber die Umgebung nicht symmetrisch ist -

auf der Vakuumseite fehlen die Nachbaratome -. wird das angeregte Atom

bei der Relaxation de« Zentrums von der Oberfläche weg beschleunigt und

desorbiert. Daa gleiche gilt für die angeregten Moleküle He* und Ar*.
£ *•

Auch hier hat die Wellenfunktion des angeregten Elektrons eine so große

räumliche Ausdehnung, daß das Molekül (wiederum wegen der negativen

Slektronenaffinitat des Kristalls) von den Nachbara tonen abgestoßen

wird [49].

Dieser Mechanismus wurde 1984 von Coletti et al. [49] vorgeschlagen.

Seine experimentelle Bestätigung erfolgte erstmals eindeutig im Rahmen

dieser Arbeit (aiehe Abschnitt 4.2).

Die kinetische Energie desorbierter Teilchen laßt sich beim atomaren

De Sorptionsmodell nicht so einfach abschätzen wie beim molekularen.

Wenn man von Vibration absieht, entspricht ein atomares Zentrum an der

Oberfläche vor der Desorption (Relaxation) einem ruhenden Oberflächen-

exziton. Seine potentielle Energie E plus der Bindungaenergie eines

Grundzuatandaatona E sollte in etwa gleich der Anregungsenergie E

eines Oberfllchenexzitons sein (aiehe Abbildung 19) i

"p + EB S B.

Wlhrend der Relaxation des Zentrums nimmt das angeregte Atom kinetische

Energie E_ auf. gleichseitig werden aber die zurückbleibenden Nachbar -

atoaw einen Rückstoß erfahren, so daß aich andeutungsweise ein Hohl räum

•ueblldet, der die Energie E„ enthalt .(elastische, Oberflachen- und

Vibrationsenergie). Hach der Desorption ist die potentielle (elektroni-

sche) Energie dea angeregten Atoms gleich der Resonanzfluoreacenzener-

|ie B__ freier Atome. Die Energiebilanz sieht dann folgendermaßen aus t

E « E
•»*S41k



>

Abbildung 19t Schematischa Potentlalkurven zum atomaren Desorp-

tionsmodelli dt Abatand des desorbierenden Atoms

von der Kriatalloberfläche. Ot sein GleichgewichtB-

abstand vor der Desorptiont Beeeichnungan der Ener-

gien «iebe Text,

Abbildung 20i Angeregtes Atom (großer Kreis) mit nächsten Nach-

barn in einer (111) (links) und einer (100) Ober-

flache (rachts)t Nachbar«tom* -Unterhalb der Ober-

fläche sind gestrichelt.
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Di* ersten drei Energien sind bekannt, BÖ daß nun K_ + E_ berechnen

kann. Für desorbierte P, Atome ergibt licht

E_ + E - 0,43 eV (He) bzw. 0.10 eV (Ar).
H K

In welchem Verhältnis die» Energie auf E_ und E_ verteilt wird, hingt

davon ab, welche effektive Hasse man für die Stoßpartner des desorbier-

ten Atoms ansetzt. Sie muß einerseits großer als eins Atommasse sein,

andererseits kleiner als neun, der maximalen Zahl nächster Nachbarn an

der Oberfläche. Nimmt man, was realistisch scheint, drei Atommassen an,

so ist B_iB_ - Ii3 und es folgt:

E,, St 0,34 eV (He) bzw. 3 0,075 eV (Ar).

Um su zeigen, daß dar atomare DeSorptionsmechanismus funktioniert und

um die kinetische Energie desorbierter angeregter Atome zu berechnen,

führten Cui et al. [48] eine ComputerSimulation für Argon durch. Sie

gehen dabei von einem effektiven Paarpotential zwischen dam angeregten

Atom und einem Grundcustandsatom aus, das sie aus Paarpotentialen der

Gasphase erhalten, die gut bekannt sind [50].

Die Wellenfunktion des atomaren Zentrums kann als eine Mischung aus

verschiedenen Zustanden (E. u, g. u, Singlett. Triplett) betrachtet

werden. Über die das angeregte Atom mit seinen Nachbarn in Wechselwir-

kung tritt. Die beste Zusammensetzung der Mischung ist aber unsicher.

Dm BU demonstrieren, welche Auswirkungen die Zusammensetzung hat, wur-

den die Rechnungen mit drei verschiedenen effektiven Potentialen durch-

geführt t V. enthält keine g-Zustlnde. da diese aus SvmnetriegrUnden

hier nicht vorkommen sollten. Bei V. wurde die Spin-Bahn Kopplung ver-

nachlässigt, es enthält nur Singlett Zustände, sowohl E als n, in g-

aber auch In u-Symmetrie. Für V. wurden schließlich alle in Präge

kommenden Zustände gemischt (siehe dazu auch [38]).

Alle drei effektiven Potentiale sind beim Gleichgewichtsabstand nach-

ster Nachbarn im Kristallgitter (3,75 A) abstoßend. Bei 5,35 A haben

sie ein flaches Minimum. Ihr Verlauf entspricht in etwa der oberen

Potentialkurve in Abbildung 19.
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Mit einem Moleküldynamik Programm wurde nun die Wechselwirkung des

angeregten Atoms mit dem Kristall simuliert. Da ein realer Kristall

keine perfekte Oberflache hat, wurden die Rechnungen auch für die Fälle

durchgeführt, daß das angeregte Atom nicht von der maximalen Zahl

nächster Nachbarn umgeben ist. Bei einet (111) Oberfläche (Abbildung

20) ist es von 6 Oberflächenatomen umgeben und hat in der tiefer lie-

genden Schicht noch 3 weitere nächste Nachbarn (also insgesamt 9). In

einer (100) Oberfläche gibt es 4 Nachbarn und 4 weitere in der tieferen

Schicht (inagesamt 8). Cui et al. [48] simulierten nun atomare Zentren

mit l bis 6 (111) bzw. 0 bis 4 (100) nächsten Nachbarn an der Oberflä-

che. FUr die (100) Oberfläche wurden die Rechnungen mit und ohne Be-

rücksichtigung der Nullpunktsenergie N durchgeführt. Alle Ergebnisse

sind in Tabelle 11 zusammengefaßt. Ein Strich bedeutet, daß keine

Deaorption «folgt.

Die berechneten kinetischen Energien sind mit der Abschätzung Eg S

0,075 eV vertraglich, zeigen aber eine so starke Abhängigkeit vom vor-

gegebenen effektiven VechselwirkungBpotential, daß man die Ergebnisse

nicht allzu ernst nehmen sollte. Bemerkenswert iat der große Einfluß

einer nicht perfekten Umgebung (fehlende nächste Nachbarn) auf das

Desorptionsverhalten, der soweit fuhren kann, daß das angeregte Atom

nicht mehr desorblert wird und an der Oberfläche hängen bleibt.

Schließlich wurde von Cui et al. [48] auch der Fall berücksichtigt, daß

das angeregte Ar-Atom nicht direkt an der Kri9talloberflache, sondern

in der nächst tieferen Schicht liegt. Die Simulation ergibt, daß unter

diesen umständen keine DeSorption erfolgt, wieder in Übereinstimmung

mit der Abschätzung aus der umgesetzten Energie und den geometrischen

Gegebenheiten. Daraus folgt insbesondere, daß die Desorption von Grund-

zustandsatomen durch den atomaren Hechanismus ausgeschlossen ist.

Man kann allerdings nicht annehmen, daß die in großer Entfernung vom

Edelgaskristall angetroffenen Grundzuatandatome alle Über den molekula-

ren Mechanismus desorbiert worden sind. FUr diplolerlaubte Übergänge
_Q 8

liegen die Lebensdauern angeregter Edelga*satome bei T - 10 ...10~ s

(siehe Abschnitt 4.3). Im extremsten Fall legt ein angeregtes Ne

P -Atom mit Ê  - 0,45 eV während seiner Lebensdauer (T - 20,3 ns) eine

Strecke von 42 iun zurück. Nur Jedes 10 te desorbierte Atom ist in

einem Abstand von l mm noch angeregt.
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Kinetisch« Energien (in eV) desorbiarter angeregter Ato-

me nach ComputerSimulationen von Cui et •!. {48] für

verschiedene Wechselwirkungspotential« (V.. V ,
V

Oberfliehen, Nullpunktsenergien N und Umgebungen (Anzahl

nächster Nachbarn).

Anzahl

nlchster

Nachbarn

(100) Oberfläche

M-0 H-0,01 H-0 N-0,01 N-0

0.024 0.033

0,021

-

-

-

0,087 0.107

0.074 0.087

0,052 0,060

0.033 0,049

0,019 0,028

(111) Oberflache

0.055

0.039

0.023

0,130

0,109

0,091

0,070

0.054

0,045

Di* Argumentation gilt ebenso für angeregt« Moleküle He* und Ar*, deren
at 2

D«Sorption durch den atomaren Mechanismus auch möglich ist [44,49].

Schon in geringem Abstand nur Xristalloberflftche sind die meisten Mole-

küle (durch dipolerlaubt« Überging« in den Grundzustand) dissoziiert,
•o daß sassenspektrometrisch nur Atom« nachgewiesen werden.

Bin« Ausnahaw stellen in dieser Beziehung metastabile Atom* dar. Sie

allein können nach ihrer DeSorption im angeregten Zustand einen Detek-

tor erreichen (siehe Abschnitt 2.3). Ansonsten erfolgt der Nachweis

angeregter Atome (und Moleküle) Spektroskop!seh aufgrund ihrer charak-

teristischen Fluoreszenz.
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Aus obigen Daten laßt sich auch die Desorptionszeit abschätzen. Bei

einen Abstand von 10 & besteht «wischen dem angeregten Atom und dem

Kristall keine nennenswerte Wechselwirkung mehr. Diese Strecke wird in

2,4*10"13 s zurückgelegt. Etwa den gleichen Wert «rhält nun mit der

Annahme, daß die Desorptionszeit einer Gitter Schwingung des Kristalls

entspricht [39]. Aus der Phononenenergie (Hei 6,8 meV) errechnet man

eine Schwingungsfrequenz von 1,6*10 Hz und ein« Schwingung «zeit von

6,1* 10~ s. Durch den atomaren Mechanismus können also tatsächlich

angeregte Atome desorbiert werden, da ihre Lebensdauer um Größenordnun-

gen langer ist als die Desorptionszeit.

Es soll nun versucht werden, aus den atomaren Deeorptionsmodell die

Breite der Energieverteilung FWBH (E_) desorbierter Atome abzuschütten.

Wie in Abbildung 19 angedeutet, ist schon bei der Anregung von Grundzu-

standsatoman (Energie E }, wegen deren Schwingungen um den Gleichge-

wicht sabstand 0. eine Verteilung von E„ + E_ auf der oberen Potential-

kurve vorgegeben. Diese Verteilung wird zusätzlich verbreitert durch

den Umstand, daß die Umgebung des angeregten Atoms nicht perfekt ist,

sondern von einer variablen Anzahl nächster Nachbarn ausgegangen werden

muß. Dabei wird der Energie Schwerpunkt zu kleineren Werten hin verscho-

ben, wie die Hodellrechnung von Cui et al. [48] zeigt.

Beide Faktoren zusammen bestimmen die Verteilung von E_ + E_ und soll-

ten naherungewelse auch die Breite der Verteilung von E (Anregungs-

energie eines Oberflachenexzitons) widerspiegeln. Aus spektroskopischen

Daten [26,27] erhalt man t FWHM (E ) - 0,05 eV für Ar und 3 0.21 eV für

He (siehe auch eigene Kessungen, Kapitel 4).

Nimmt man bei der Aufteilung von E„ + E_ wiederum an, B„tE^ - Ii3, BÖ

ergibt sieht

FWHH (8a> St 0,75 • FWHM (1̂  + Ej)

St 0.04 eV (Ar) bzw. a 0,16 aV (He).

Bei hohen Teilchendichten desorbierter Atome mußte man für deren Ener-

gieverteilung auch Stöße nach dar Desorption berücksichtigen. Das ist

aber hier nicht notig. Wie eine Abschätzung in Abschnitt 4.2 zeigt,

sind die Teilchendichten bei Photonenanregung mit Synchrotrons trahlung
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*o gering, dtp Sttjße desorbierter Atow untereinander venuchlttseigt

werden können.
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4. HESSERGEBHISSE UND DISKUSSION

4.1 Totale Deeorptionsvields von He. Ar. Kr und Xe

In Abbildung 21 sind typische Beispiele der massenspektrometrisch ge-

messenen totalen Desorptionsyields von festem He, Ar. Kr und Xe als

Funktion der Anregungsenergie dargestellt. Die spektrale Auflösung

betragt 10 A (HIGITI). Die Messungen wurden bei T - 5,8 K (He) bzw. T •

6.2 K (Ar, Kr, Xe) durchgeführt. Eine Abschätzung der Probendicke aus

der aufgefrorenen Gasmenge ergab; 10 nm (He). 430 nm (Ar), 80 nm (Kr)

und 2 tun (Xe).

Die dargestellten Kurven wurden folgendermaßen aus den Rohdaten (Meß-

kurven) gewonnen) Gemessen wird ursprunglich die Signalstarke S(A) als

Funktion der Wellenlänge 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 Intensität des anregenden Lichtes

I(A) (Abbildung 2) normiert. Als Ergebnis erhalt man den Desorptions-

yieldi

D«, - «"l-"

und nach der Umrechnung von Wellenlängen in Energien die relativen to-

talen Desorptionsyields D(B) 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 Reflektivität R(A) fester Edelgase ist entscheidend

von den Fraparationsbedingungen der jeweiligen Probe abhängig. Um eine

Reflexionskorrektur der Yield-Kurven durchführen zu können, müßte man

R(A) für Jede einzelne probe neu messen. Dafür fehlten aber hier die

technischen Voraussetzungen.
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10 11 12

10 15 20 25
Photonenenergie (eV)

Abbildung 21) Massenspektrometrisch gemessene totale Deiorptions-

yieldt von festem He, Ar, Kr und Xe als Funktion

der Anregungsenergie; untent die Pfeile beceichnen

den Einsäte der inelastischen e~-e~ Streuung! obeni

Spreizung für Xe und"Kr, für He und Ar siehe Abbil-

dung 26t E i Bandabstandj n,n'.L,L't Volumenexzito-

neni si OberflUchenexEitonen.
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Exzitonenbereich

Bei Anregung der Bdelgaskristalle mit Photonenenergien im Bereich hv <

E stimmt der Verlauf der totalen Deeorptionsyields (Abbildung 21)

weitgehend mit den entsprechenden Absorptionskurven (Abbildung 12)

Überein. Ausgeprägte Maxina treten bei Anregung von Volumenexzitonen

•uf, Oberflächen««!tonen sind angedeutet. Dieser Sachverhalt soll

etwas genauer untersucht werden.

Für dl* Lichtabsorption gilt das Beersche Gesetzt

I exp(-s«A>

mit I • Intensität ( Photonen/ Zeit ) dee einfallenden Lichtes; K") -o
Intensität nach Durchqueren einer absorbierenden Schicht mit Dicke s; A

" Absorptionskoefficient.

Daraus erhalt man die Zahl der in einer Schicht mit Dicke s absorbier-

ten Photonen/Zeitt

N - IQ - 1(8) - IQ - Io - exp£-:8'A) CD

Für den Fall, daß s<A sehr klein ist, kann man die Exponentialfunktion

in einer Reihe entwickeln und nach dem linearen Term abbrechen t

H St I - X (l-s-A) - I . 9 - A (2)
o o o

Wenn jetzt d die Dicke einer desorptionsaktlven Oberfitchenschicht

eines Edelgaskrintalls bezeichnet, dann ist der Desorptionsyield D

proportional tut Zahl der Photonen, die in dieser Schicht absorbiert

werden t

D ~= - d - A O>

Voraussetzung ist lediglich, daß das Produkt d*a • -ln(I<d)/Io>, das

man auch als "optische Dichte" der Schicht d bezeichnet, hinreichend

klein ist.



Nach Raimann «t «1. [44] erfolgt die Desorption durch dan molekularen

Mechanismus ausschließlich aus den ersten fünf, hauptsächlich (92 Z)

sogar aus den ertten drei Honolagen eines Argonkristalls. Hessungen von

O'Shaughnessy et al. [46] ergaben , daß bei Xenonkristallen praktisch

nur die erste Monolaga desorptionsaktiv ist (siehe auch Abschnitt 3.S).

Dasselbe gilt für dan atomaren Dasorptionsmechanismus (siehe Abschnitt

3.6) in Argon [48]. Aus der Dissertation von Saile [28] entnimmt man

das Minimum der Transmission I(d)/I - 0,87 für eine 16 A dicke (- 3o
Monolagen) Argon-Probe und •benftlls 0,87 für eine Xenon-Probe mit d -

5 A (eine Honolage). Die maximale optische Dichte beträgt demnach in

beiden Fallen d*A - 0,14 für dl* desorptionsaktive Schichtdicke. Bei

Meon machen Saile und Koch [26] keine genftuen Angaben Über die Dicke

der untersuchten Probe. Aufgrund der Beschreibung kann man aber ab-

schätzen, welches die passende Meßkurve ist und d-A » 0,3 im Maximum

ablesen.

Einsetzen der Werte für d*A in (1) und (2) ergibt eine maximale Abwei-

chung von 7 Z (Ar, Xe) bzw. 14 Z (Ha), so daß die Näherung (2) gerecht-

fertigt ist. Damit gilt auch (3). Insbesondere ist also der Desorp-

tlonsyield D proportional zum Absorptionskoeffizienten A, wodurch die

auffallende Ähnlichkeit zwischen den Kurven aus Abbildung 12 und denen

aus Abbildung 21 erklärt wird. Das Ergebnis D — A ist gleichbedeutend

mit der Aussage, daß der Desorptionsyield durch die Bindringtiefe l -

A~ der Photonen im Kristall bestimmt wird.

Insgesamt lassen sich aus dem Verlauf des totalen Desorptionsyields

über die photonenstimulierte Deaorption fester Edelgase folgende Aus-

sagen ableiten*

1. Desorption Ist eine Folge der Bildung von Bxzitonen, denn die

Maxime der Desorptionsyields liegen genau bei den Photonenener-

gien, die zur Erceugung von Bxcitonen fuhren.

2. Die desorptionsaktive Oberflächenschicht ist höchstens einige

Honolagen dick. Das folgt au« der Übereinstimmung der Linienformen

von Desorptions- und Absorptionsmaxlma.

Weitergehende Aussagen Über die zugrunde liegenden Mechanismen sind aus

den hier vorliegenden Daten nicht abtuleiten. Dazu bedarf es
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spezifischerer Messungen, deren Ergebnisse in den nächsten Abschnitten

vorgestellt werden.

Interbandbereich

Schwieriger als im Exzitonenbereich iat die Interpretation des Verlaufs

dar totalen Desortionayielde im Interbandbereich. also bei Photonen-

energien hi/ > E . Zwar kann es auch hier (besondere bei Kr und Xe) cur
O

Anregung von EKitonen der n'-Serie <J • l/Z) konnten, im allgemeinen

werden aber primär freie Elektronen im Leitungsband und freie Locher im

Valenzband erzeugt. Die Absorptionswahrscheinlichkeit für Photonen

sollte dabei im wesentlichen durch die kombinierten Zustandadichten der

beteiligten Bander bestimmt sein. Allerdings ist die Übereinstimmung

von Bandstrukturrechungen [33] mit experimentellen Ergebnissen unbe-

friedigend. Offenbar kann auch hier die Elektron-Loch Wechselwirkung

nicht vernachlässigt werden [2].

Voraussetzung für die in dieser Arbeit diskutierten Desorptionsmecha-

nienen ist eine exzitonische Anregung des Kristalls. Für die Interpre-

tation der Desorptionayields interessiert daher vor allem die Frage,

auf welche Weise nach der Erzeugung freier Elektronen und Locher Bari-

tonen gebildet werden. Dieses Problem wird ausführlich von Reimann et

al. [44] am Beispiel Argon diskutiert und soll im folgenden kurz re-

feriert werden.

Schnelle Elektronen im Leitungsband thermalisieren innerhalb von 10" -

10~ Sekunden. Das ist dieselbe Größenordnung wie die Lebensdauer

freier Locher. D« keine RekombinationBlumineszenz bei tiv - E beobach-
+ 8

tet wird, muß man annehmen, daß alle freien Locher im R?-Zentrum loka-

lisiert werden, bevor sie mit Elektronen rekombinieren. Beim Elektro-

neneinfang werden zunächst hochangeregte R -Zentren gebildet, die

anschließend strahlungslos zu m-STE Zentren relaxieren. In unmittelba-

rer Habe der Kristalloberfliehe kann es dabei vor oder nach dem strah-

lenden Zerfall des m-STE zur Desorption kommen (siehe Abschnitt 3.5).

Die RZ- bzw. R -Zentren sind praktisch unbeweglich. Deswegen wird der

Desorptionsyield hauptsächlich durch den Erzeugungsort und das Diffu-

sionsverhalten freier Locher bestimmt.
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