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1. Einleitung

Die Messuﬁg der optischen Konstanten ist eine der wichtigsten Methoden zur
Untersuchung der Elektronenstruktur von Festkdrpern!»2, Besonders bei ein-
fach aufgebauten und daher theoretisch gut zu beschreibenden Substanzen sind
derartige Messungen geeignet, im Wechselspiel mit theoretischen Berechnun-—
gen das Verstdndnis der Festkdrpereigenschaften zu vertiefen. Zu den ein-
fachsten Festkdrpern gehdren die festen Edelgase3,". Thre HuRersten Elektro-
nenschalen sind schon im gasfdrmigen Zustand abgeschlossen. Die Atome werden
daher im Festkdrperverband nur durch die relativ schwachen, ungerichteten

van der Waals'schen Kridfte gebunden und kristallisieren in dichtester Kugel-
packung. Trotz dieses einfachen und fiir theoretische Berechnungen giinstigen
Aufbaus hat die Untersuchung der optischen Eigenschaften fester Edelgase erst
in jlingster Zeit begonnen, da die Messungen einen hohen apparativen Aufwand
erfordern. Bedingt durch die schwachen Bindungskrifte verfestigen sich die
Edelgase erst bei sehr tiefen Temperaturen, was komplizierte Tieftemperatur-
anlagen erforderlich macht., AuBerdem sind die HuBeren Elektronen stark an die
Atome gebunden, so daB die optische Absorption erst bei mehreren eV Photonen-—
energie einsetzt (Ne X 17 eV, Ar & 12 eV, Kr & 10 eV, Xe & 8 eV). In diesen
Energiebereichen kann aber mit herkdmmlichen Gasentladungslichtquellen nur:

unter groBen Schwierigkeiten gearbeitet werden.

Besonders fiir Ne und Ar liegen bisher nur wenige experimentelle Daten vor.
Optische Messungen im UV- und weichen Rontgengebiet wurden an festem Ar nur

in der unmittelbaren Umgebung des Einsatzes der optischen Absorption®;®, an
festem Ne iiberhaupt noch nicht durchgefiihrt. Elektronen-Energieverlustmessun-

gen liegen fiir beide Substanzen bis etwa 30 eV vor’,8.



In dieser Arbeit wird iiber optische Messungen an festem Ne und Ar berichtet,
die mit Hilfe der Synchrotronstrahlung zum ersten Mal im Photonenenergiebe-
reich von 10 eV bis 500 eV durchgefiihrt wurden. In dem untersuchten Energie-
bereich liegen beim Ar die Anregungen der ZuBeren 3p-Valenzelektronen sowie
der inneren 3s-, 2p- und 2s-Elektronen”®. Beim Ne kdnnen die 2p-Valenzelek-
tronen und die inneren 2s-Elektronen angeregt werden. Die optischen Messun-
gen an festem Xe und Kr haben gezeigtfo-13, daB jeweils am Einsatz der An-
regung einer neuen Elektronenschale scharfe Strukturen auftreten, die als
Exzitonen gedeutet werden konnten. Es war zu vermuten, daB solche Exzitonen-
serien auch im festen Ne und Ar auftreten. Nicht ohne weiteres zu beantworten
ist dagegen die Frage, ob exzitonische Anregungen auch bei der Anregung der
sehr stark gebundenen inneren 2p-Elektronen des festen Ar eine Rolle spielen.
Interessant ist ferner die Untersuchung der 2s- bzw. 3s-Anregungen in festem
Ne bzw. Ar, da die entsprechenden Gaslinien ausgeprdgte Autoionisationsprofile
zeigen'“~16  die durch die Wechselwirkung der diskreten Anregungen mit den
iiberlagerten Kontinuumszustinden hervorgerufen werden!’. Inwieweit die Auto-

ionisation auch im Festkdrper eine Rolle spielt, ist noch weitgehend unge-

klért,

Zu hoheren Energien hin sollten auf die exzitonischen Anregungen Interband-
ibergénge der Valenzelektronen in die unbesetzten Leitungsbandzustinde folgen.
Durch die Untersuchung dieser Interbandiiberginge kdnnen die im Rahmen des
Bidndermodells durchgefiihrten Berechnungen der Leitungsbandstrukturen iiberpriift
werden. Bei Ubergingen von den HuBeren Valenzbindern aus wird ein Vergleich
der experimentellen Ergebnisse mit den Bandberechnungen allerdings dadurch
erschwert, daf auch die Valenzbidnder im k-Raum aufgespalten sein kdnnen.

Daher sind die Messungen der 2p-Interbandiiberginge im festen Ar besonders



interessant. Man kann erwarten, daB die energetisch tiefliegenden 2p-Valenz-
binder sehr flach verlaufen und so ein Vergleich der 3p- und 2p-Uberginge
die Diskussion der MeRBspektren an Hand der Bandberechnungen wesentlich er-

leichtert.

Die Messung der optischen Absorption von gasfdrmigem Ne und Ar hat gezeigt,
daB die Wirkungsquerschnitte zwischen 30 eV und 150 eV von einem wasser-—
stoffihnlichen Verlauf abweichen!®,18727, Im Ne wird die Absorption am Ein-
satz der 2p-Anregungen durch den EinfluB des Zentrifugalpotentials teilweise
unterdriickt?8,2°%, Das Matrixelement der Uberginge 2p>ed steigt vom Einsatz
her zu htheren Energien zundchst noch an und sinkt erst oberhalb von 20 eV
ab. Im Ar tritt anstelle eines monotonen Abfalls nach E © ein sehr starker
Abfall bis zu einem Minimum und danach wieder ein Anstieg bis zu einem zwei-
ten Maximum auf. Dieses Absorptionsverhalten wird als ''Resonanz in der Ndhe
des Einsatzes'" bezeichnet und ist darauf zurilickzufiihren, daB das Matrixele-
ment der Uberginge am Einsatz negativ, bei hohen Energien aber positiv ist30,

In einem Zwischenbereich muB es daher zu Null werden. Inwieweit das geschil-
derte Verhalten auch fiir festes Ne bzw., Ar auftritt, li8t sich aus einem Ver-
gleich der Wirkungsquerschnitte der gasfSrmigen und festen Substanzen ermitteln.
Zu diesem Zweck wurden zur Vervollstidndigung und Uberpriifung der schon vor-

handenen Daten in einigen Energiebereichen auch die Wirkungsquerschnitte von

gasférmigem Ne und Ar gemessen.

In Kapitel 2 dieser Arbeit wird zunidchst eine kurze theoretische Einfiihrung
gegeben. Das Kapitel 3 behandelt die experimentelle Durchfilhrung der Messun-
gen, und in Kapitel 4 werden die MeBergebnisse mit friiheren Resultaten ver-
glichen. Nach der Berechnung der optischen Konstanten aus diesen Ergebnissen
in Kapitel 5 folgt in Kapitel 6 eine Diskussion der Spektren. Das Kapitel 7

gibt eine kurze Zusammenfassung.



2. Theoretische Grundbegriffe

2.1 Optische Konstanten

Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie wird durch den
Brechungsindes n{w) und die Absorptionskonstante k(w) beschrieben, die zu einem

komplexen Brechungsindex zusammengefaBt werden kdnnen!,?2,
N(w) = n(w)+ik(w) (1)

Der komplexe Brechungsindex N(w) wird durch die Maxwell'sche Beziehung N? = ¢
mit der komplexen Dielektrizitdtskonstante (DK) e{(w) = el(w)+i52(m) verkniipft.

Es gelten dann die Beziehungen

e. = n2-k?2 (2)

e, = 2nk (3)

Bei optischen Untersuchungen wird entweder die Reflektivitit

| n+ik-1 |2

Ro = | avikel ()

(die Formel gilt fiir senkrechten Lichteinfall, fir die Reflektivitidt bei be-
liebigen Einfallswinkeln siehe Ref. 1, 31)

oder die Transmission

d

— - —u
I/I0 = (1l R e (5)

d = Absorberschichtdicke
gemessen. In Gl. 5 ist das an der Probenriickseite reflektierte Licht ver-—
nachlidssigt worden. p ist der Absorptionskoeffizient, der nach u = 4nk/X

mit der Absorptionskonstanten k verkniipft ist. Durch
‘u =o‘-nd (6)

hdngt er mit dem atomaren Wirkungsquerschnitt o zusammen. n, ist dabei die

Teilchendichte im Absorbermaterial.



Aus den Gleichungen 2 und 3 ist ersichtlich, daR zur Bestimmung von €
und €, bei einer Frequenz w zwei Messungen erforderlich sind, z.B. zwei
Reflektivitidtsmessungen bei verschiedenen Einfallswinkeln3!, Eine voll-
stindige Bestimmung ist auch méglich, wenn eine der Konstanten i{iber den

gesamten Spektralbereich bekannt ist, da die optischen Konstanten durch

die Kramers-Kronig Beziehungen miteinander verkniipft sind!:

w'e (w")
El(w) = 1+ g-P —_—c du! (7
i w'2-02
(o]
e (w")
e (0) = - 22 SN
2 m w' 2w
o

Vollkommen analoge Beziehungen gelten fiir n(w) und k (w) sowie fir den
Realteil von 1/¢ und den Imaginidrteil von 1/e. Aus diesen Dispersionsre-
lationen lassen sich #dhnliche Beziehungen zwischen den MeBgr&B8en Reflek-
tivitdt und Transmission einerseits und den optischen Konstanten anderer-
seits herleiten, die es gestatten, durch Integration liber die Mefwerte
direkt die optischen Konstanten zu ermitteln. So kann z.B. aus der Reflek-

tivitdt nach

w'=w | '
T dw (8)

5 = - = | 10 RGw") < 1n]
2T R 'm |

o]

der Phasenwinkel O(w) berechnet werden, der nach

(9

mit n und k aus Gl. 4 zusammenhingt.



Um aus Beziehungen dieser Art die optischen Konstanten exakt bestimmen zu
kénnen, miissen die MeBgriéfen iliber den gesamten Spektralbereich vorliegen.

Das ist jedoch im allgemeinen nicht der Fall. Die Reflektivitdt beispiels-
weise liegt bei allen Substanzen oberhalb von 30 eV nur noch in der GrdBen-
ordnung | % 32 und kann daher in diesen Bereichen nicht hinreichend genau
gemessen werden. Andererseits kann eine sehr kleine Reflektivitdt bei der
Messung der Transmission nach Gl. (5) vernachlidssigt werden, so daB in diesen
Fdllen der Absorptionskoeffizient u direkt bestimmt werden kann. Bei kleinen
Photonenenergien dagegen, wo R nicht vernachldssigt werden darf, ist die Be-
stimmung der Absorptionskoeffizienten nicht durch eine einzige Messung még-

lich,

Auch wenn die MeBgrdBen nur iliber einen begrenzten Energiebereich bekannt
sind, konnen mit Hilfe der Kramers-Kronig Beziehungen die optischen Kon-
stanten errechnet werden, da man iiber das Verhalten dieser Konstanten bei
sehr kleinen und sehr groBen Frequenzen allgemeine Annahmen machen kann!»33.
Daraus kdnnen physikalisch sinnvolle Extrapolationen der MeBwerte abgeleitet
werden (siehe Kapitel 5), die dann zur Durchfiihrung einer Kramers-Kronig

Analyse (KKA) benutzt werden kdnnen.

Aus der optischen Konstanten €, gewinnt man u.a. den dimensionslosen

Ausdruck Eb

wez(m)dw (10)

|
N
35
N
1]
)
=
o |

(A = Atomgewicht, p = Dichte des Absorbermaterials, m = Elektronenmasse,

L = Loschmidt'sche Zahl).



Neff ist die effektive Zahl der Elektronen, die pro Atom im Energiebereich

von E_ bis E, an der Absorption beteiligt sind. Bei Integration iiber den

b
gesamten Spektralbereich ergibt sich die Gesamtzahl der Atomelektronen,

d.h. die Ordnungszahl Z (Regel von Thomas—-Reiche-Kuhn).

2.2 Biandermodell

Beim Ubergang vom gasférmigen in den festen Aggregatzustand treten die
urspriinglich diskreten Energieniveaus miteinander in Wechselwirkung und
spalten dadurch zu dreidimensionalen Energieflichen im k—(Impuls)Raum des
Festkdrpers auf. Die aus den verschiedenen atomaren Niveaus entstehenden
Energieflichen kdnnen sich dabei im k-Raum iiberlappen, so daB innerhalb
der einzelnen Energiebinder energetisch kontinuierliche Folgen von Eigen-
zustinden entstehen, die nach dem Pauliprinzip bis zu einer bestimmten
Energie mit Elektronen besetzt sind. Die unbesetzten Energiebidnder werden

Leitungsbinder, die besetzten Valenzbinder genannt. Eine exakte Berechnung

der Energieeigenzustinde ist nicht méglich. Es wird daher eire Ein-Elektronen-

niherung in der Weise durchgefiihrt, daf die Wechselwirkungen der Elektronen
untereinander sowie die Wechselwirkungen der Elektronen mit den Atomkernen
vernachlidssigt bzw. durch Annahme eines geeigneten Potentialfeldes nur pau-
schal beriicksichtigt werden. Die Rechnungen werden dann durchgefiihrt fiir den
Fall, daB ein zusitzliches Elektron von auBen in den Kristall eingebracht
wird und sich dort im Potentialfeld aller anderen Elektronen, aber unabhdn-
gig von diesen bewegt. Dadurch werden natlirlich auch Riickkopplungseffekte
bei der Ionisation innerer Schalen und die Wechselwirkung eines einmal ange-

regten Elektronen mit seinem positiven Loch nicht beriicksichtigt.

Aber auch unter diesen vereinfachenden Annahmen lassen sich die Energieeigen-

werte und zugehdrigen Eigenfunktionen nicht mathematisch geschlossen berech-



nen. Es miissen vielmehr Ndherungsmethoden angewendet werden, die je nach
Stirke und Art des Kristallfeldes und nach dem Umfang der Uberlappung der
Atomeigenfunktionen im Festkdrper von Material zu Material verschieden sein

kdnnen (siehe Callaway3“).

Die Ergebnisse dieser Rechnungen, die Energieeigenwerte in Abhidngigkeit vom
Wellenzahlvektor k, werden ﬁblicherwéise durch die Darstellung der E(k)-
Abhdngigkeit entlang bestimmter ausgezeichneter Richtungen in der ersten
Brillouin-Zone (B.Z.) des Kristalls in Form von Energiebindern angegeben.
Allgemein 138t sich sagen, daB die Breite der Energiebinder im k-Raum von der
Uberlappung der zugehdrigen atomaren Wellenfunktionen im FestkSrper abhingt.
Daher werden zum Beispiel die atomaren Rumpfniveaus, deren Wellenfunktionen
eng um den Atomkern konzentriert sind, im Festkdrper nicht wesentlich verin-
dert, sondern bilden extrem flache Binder, deren Breite durch die natiirliche
Breite der Atomniveaus bestimmt wird. Auch die Valenzelektronen der Edelgase
sind wegen der abgeschlossenen duReren Schalen relativ stark an den Kern ge-
bunden und spalten daher im Festkdrper nur wenig auf. Sie sind von den unbe-

setzten Leitungsbindern durch eine Energieliicke von mehreren eV getrennt.

Die zu den einzelnen E(k)-Werten gehdrigen Eigenfunktionen werden nicht expli-
zit berechnet. In den Bandstrukturen werden aber ihre Symmetrietypen an be-
stimmten, hochsymmetrischen Punkten der B.Z., wie dem I',X,L oder K-Punkt ange-
geben. In einigen Fillen kann man diese Symmetrietypen mit den aus der Atom-—
physik bekannten Symmetrien s,p,d,f vergleichen. Man kann z.B. eine Wellen-
funktion am '-Punkt der B.Z. vom Symmetrietyp P15 als p-symmetrisch in dem
Sinne ansprechen, daB sie sich bei Anwendung der Operationen, die fiir den
[-Punkt Symmetrieoperationen sind, in der gleichen Weise transformiert wie

eine atomare p-Wellenfunktion.



Der Zusammenhang zwischen e, und dem E(k)-Verlauf wird gegeben durch die

2

Gleichung?®

2
_E 1 dSIMv1] (11)
2 om2 2 8n3 |9(E,-E)) |

Das Integral ist zu nehmen iilber die Flichen gleicher Energiedifferenz
Ev(k)-El(k) = fiw im k-Raum. Aus Griinden der Impulserhaltung werden dabeil
nur Uberginge bei festem k, sog. direkte Uberginge betrachtet. le ist das
Matrixelement des Ubergangs, das im wesentlichen von der Uberlappung der
Wellenfunktionen des Ausgangs— und Endzustandes sowie den Symmetrien dieser

Wellenfunktionen abhingt.

Unter der stark vereinfachenden Annahme, das sich das Matrixelement nicht

oder nur wenig mit dem Impuls k #ndert, vereinfacht sich Gl. 11 zu
ds
Y
e ~ M . 'I——'E'—_——T (12)
2 vl j V(.,v El)
S
\ y /
Jvl

Der cz—Verlauf hingt dann praktisch nur noch vom Verlauf der sog. kombi-
nierten Zustandsdichte J 1ab, die ersichtlich maximal wird bei kleinem
\4

[VEV—E d.h. bei Parallelitit der Energieflidchen im Valenz- und Leitungs-

ik
band. Bei Ubergingen von flachen Valenzbindern, wie z.B. den Bidndern der

stark gebundenen inneren Elektronen, aus l3iRt sich daher die kombinierte

Zustandsdichte in guter Niherung schon durch die Zustandsdichte im Leitungs-

band allein angeben3®.



at

Die GrSBe des Matrixelementes und seine Energieabhingigkeit sind in den
meisten Fillen nicht bekannt (siehe aber Kapitel 2.3). Aus der Kenntnis

der Symmetrietypen der Wellenfunktionen an den hochsymmétrischen Punkten
der B.Z. kann man aber mit Hilfe von Charaktertabellen entscheiden, ob das
Matrixelement fiir Uberginge én diesen Punkten Null wird, d.h. man kann Aus-
wahlregeln aufstellen. In den Fillen, in denen die Symmetrietypen mit
Atomsymmetrien vergleichbar sind, sind auch die Auswahlregeln analog den

optischen Auswahlregeln bei Atomen.

2.2.1 Ar-Bandstruktur

Fiir festes Ar liegen Bandberechnungen fiir kubisch flichenzentriertes Gitter
von mehreren Autoren vor. Knox und Bassani®” haben die 3s- und 3p-Valenz-
bdnder nach der tight-binding Methode sowie ein paar Punkte der untersten
Leitungsbinder nach der OPW-Methode berechnet. Mattheis3® hat nach der APW-
Methode und Réssler3® nach der Methode der Green'schen Funktionen die Va-
lenz- und Leitungsbidnder bis etwa 10 eV oberhalb des Leitungsbandminimums
berechnet. In jiingster Zeit haben auch Lipari und Fowler3? die Ar-Bandstruk-
tur nach einer OPW-Methode unter EinschluB von Korrelationseffekten berech-
net. Ferner liegt eine Bandberechnung von Ramirez und Falicov"’ wvor, in der
die Energieeigenwerte nach einer OPW-Methode nicht nur fiir fcc-Ar, sondern

auch fiir hcp-Ar berechnet sind.

Im folgenden sollen die Bandberechnungen von R8ssler, Mattheis, Lipari und
Fowler genauer diskutiert und verglichen werden, da in Kapitel 6.2 versucht

werden soll, durch einen Vergleich dieser Berechnungen mit den experimen-

tellen Daten Aussagen dariiber zu gewinnen, inwieweit die verschiedenen Autoren

in der Lage sind, den gemessenen sz-Verlauf zu beschreiben. Die Bandberech-



nungen von Knox und Bassani erscheinen fiir einen solchen Vergleich weniger
geeignet, da sie nur sehr wenige Energiepunkte des Leitungsbandes angeben.

Desgleichen bleiben die Berechnungen von Ramirez und Falicov unberiicksichtigt.

Bild 1 zeigt die Bandstrukturen fiir festes Ar nach Réssler (la), Mattheis (1b)
und Lipari und Fowler (lc). Die Berechnungen von R&ssler sind als einzige
relativistisch, d.h. unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn Aufspaltung durchge-

fiilhrt worden.

Allen Bandstrukturen gemeinsam ist, daf das von den atomaren p-Valenzelektronen
herriihrende oberste Valenzband sein Maximum bei T hat und relativ schmal ist:
bei Rossler 1,15 eV, bei Mattheis 0,6 eV und bei Lipari ca. 1,7 eV. Dabei ist
zu beachten, daB die Gesamtbreite von 1,15 eV bei RSssler nicht nur die Kri-
stallfeldaufspaltung, sondern auch die Spin-Bahn Aufspaltung enthdlt, die am

I=Punkt 0,18 eV, am X- und L-Punkt noch grdBer ist.

Das unterste Leitungsband ist in allen drei Bandstrukturen s—-symmetrisch und
hat sein Minimum bei T'. Den kleinsten direkten Bandabstand zum Valenzband gibt
Mattheis mit 13,3 eV und Lipari mit 13,7 eV an. ROsslers Rechnung ist in diesem
Punkt nicht vergleichsfihig, da bei der Methode der Green'schen Funktionen der
experimentell gewonnene Bandabstand als Parameter in die Rechnung eingesetzt

werden mufl.

Uber dem untersten Leitungsband liegt in allen betrachteten Bandschemata eine
Gruppe von Leitungsbindern, die aus den freien d-Zustinden der Atome gebildet
werden. Wihrend jedoch der Abstand der d-Biénder vom untersten Leitungsband bei
Réssler und Mattheis anndhernd gleich groB ist (im T'-Punkt 4,22 eV bei R&ssler

und 5,88 eV bei Mattheis), ist er in der Rechnung von Lipari wesentlich grdBer
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(ca. 10 eV). Auch die iibrigen kritischen Punkte sind im Bandschema von Lipari
und Fowler energetisch sehr viel weiter auseinandergezogen als bei ROssler
und bei Mattheis. Rossler3® fiihrt diese Diskrepanz darauf zuriick, daf Lipari
und Fowler filir ihre Bandberechnung analytische Ausdriicke fiir die Rumpfwellen-
funktionen der Ar-Atome benutzt haben, anstelle von numerischen Werten, die
durch selbstkonsistente Rechnungen von Herman und Skilman"! erhalten wurden.
Die Trennung von zum Beispiel p— und d-symmetrischen Atomeigenfunktionen ist
aber in den numerischen Werten mehrere eV kleiner als bei analytischen
Funktionen, ein Unterschied, der sich in gleicher Weise im Bandschema bemerk-

bar macht.

Der Ubersichtlichkeit halber sind in Bild 2 die energetischen Lagen einiger
Energiebinder in den hochsymmetrischen Punkten I', X und L mit Angabe der
Symmetrietypen der jeweiligen Wellenfunktionen fiir die drei behandelten Band-

schemata zusammengestellt worden.

2.2.2 Zustandsdichte flr Argon

Aus der Lage der kritischen Punkte im Bandschema kann natilirlich noch nicht sehr

viel iiber den Verlauf von ¢, entnommen werden, da dieser nach Gl. 12 im wesent-

2

lichen von der kombinierten Zustandsdichte bestimmt wird.

Zur Deutung der in dieser Arbeit untersuchten Absorptionsstrukturen interessie-
ren besonders die {lberginge aus dem 3p-Valenzband und aus dem inneren 2p-Niveau
in das Leitungsband. Da sowohl das 3p-Valenzband als auch besonders das 2p-Band
sehr flach verlaufen, 1#Bt sich vermuten, daB die Zustandsdichte im Leitungs-
band allein schon eine gute Anniherung an die kombinierte Zustandsdichte

Valenzband-Leitungsband bzw. 2p-Niveau-Leitungsband sein wird3®,



R

N
O

g
’/,"1
SO
O\
’,
s,

e
DN

QR
RN
RO

| ]

L XL L3 [25 2 e

L X

1)

Laslzs

"7 s XrlsXsX7

\

K

X1

™

Bild 2

| | | ! ]
T T

L 6 8 10 12 14

Energielagen der kritischen Punkte in den Ar-Bandberechnungen
von a) Réssler (Ref. 36), b) Mattheis (Ref. 38) und ¢) Lipari
and Fowler (Ref. 39). Die aus den Rechnungen von R&ssler abge-
schitzten Bereiche hoher Zustandsdichten im Leitungsband sind
schraffiert gekennzeichnet.

6 (&)



-13_

Diese Zustandsdichte 148t sich zumindest fiir den Bereich des untersten Leitungs-—
bandes abschidtzen, da das Bandschema von Ar auBerordentlich Zhnlich ist den
Bandschemata von Kr und Xe, die Rossler3® ebenfalls berechnet hat, und fiir

diese Materialien auch Zustandsdichteberechnungen fiir das unterste Leitungs-—

band vorliegen (ebenfalls von R&ssler).

Bild 3a zeigt das Bandschema von Xe zusammen mit der berechneten Zustandsdichte
des s-Leitungsbandes (Bild 3b das gleiche fiir Kr). Darin erkennt man am Band-

einsatz den typischen Anstieg der Zustandsdichte nach?

N v (E-E_)1/? (13)

Zu hdheren Energien hin steigt die Zustandsdichte stark an und bleibt iiber
einen Bereich von ! - 2 eV relativ groB. Deutlich zu erkennen sind Schwerpunkte
in den Zustandsdichten bei etwa 1,6 eV bzw., 2,2 eV im Xe und bei 1,9 eV bzw.
2,4 eV im Kr. Nach Rossler werden diese Maxima durch die kritischen Punkte in
der Nihe von L; bzw. XZ hervorgerufen, die bei etwa den gleichen Energien

liegen.

In Analogie zu diesen Rechnungen kann man aus dem Bandschema von Ar {(Bild 1la)
entnehmen, daR die Zustandsdichte fiir das unterste Leitungsband zwischen ca.
1,5 eV und 3 eV sehr groR sein und Sehwerpunkte etwa bei 1,8 eV und 2,5 eV

haben wird.

Die Zustandsdichte fiir die htheren d-Leitungsbinder 1#8t sich nur schwer ab-
schitzen, da fiir diesen Bereich auch fiir Xe und Kr keine Berechnungen exi-
stieren. Ein Vergleich von Bandstrukturberechnungen fiir andere Materialien mit

den zugehdrigen gerechneten Zustandsdichten“2,43 gestattet jedoch einige grobe

1
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Schliisse. So liegt in der Gegend um 4,2 eV iliber dem Leitungsbandminimum zwi-
schen F; und LIS ein iiber weite Bereiche der B.Z. sehr flaches d-Band, das
eine hohe Zustandsdichte hervorrufen kdnnte. Auch zu etwa hBheren Energien
hin (bis ca. 6 eV am F;-Punkt) gibt es einige flache Binder mit mehreren kri-
tischen Punkten auf den I-, A- und A-Richtungen, die AnlaB zu einer erhdhten

Zustandsdichte geben kdnnten.

Die Energiebereiche, in denen nach diesen groben Abschitzungen hdhere Zustands-—
dichten im Ar-Leitungsband auftreten sollten, sind im Bild 2 schraffiert ange-
deutet. Diesen Bereichen miissen aber nicht notwendig auch Maxima im ez—Verlauf

entsprechen, da folgende Punkte bislang auBer Acht gelassen wurden:

Einmal wurde der EinfluB des Matrixelementes (siehe Gl. 12), zum anderen die,
wenn auch geringe, k-Abhingigkeit des 3p-Valenzbandes vernachldssigt. Die Auf-
spaltung des Valenzbandes im k-Raum wird natiirlich eine Verdnderung der

durch das Leitungsband bedingten cZ—Strukturen im Fundamentalabsorptionsbe-
reich bewirken, aber ohne Auswirkung auf Uberginge aus dem inneren 2p-Niveau
bleiben. Der EinfluB des Matrixelementes aber kann in beiden Energiebereichen
eine Modifizierung der Absorptionsstrukturen zur Folge haben. Daraus ergibt

sich andererseits eine Mdglichkeit, durch Vergleich der gemessenen cz—Verlﬁufe
im Fundamentalbereich und im Bereich der 2p-Anregung Aussagen iiber den relativen
Verlauf der Matrixelemente in diesen Energiebereichen zu gewinnen (siehe Kapi-

tel 6.2.4).

2.2.3 Ne-Bandstruktur

Fiir festes Ne liegt bislang nur eine nichtrelativistische Bandberechnung nach der
Methode der Green'schen Funktionen von R&ssler3® vor (siehe Bild 4). Das Bandschema

zeigt ein sehr flaches Valenzband (30,5 eV breit), wie es auch bei den anderen Edel-
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gasen der Fall war. Es unterscheidet sich aber in der Breite der einzelnen
Leitungsbdnder wesentlich von den anderen Bandschemata. Das unterste Leitungs-
band ist mit 7 eV Breite nahezu dreimal so breit wie im Ar. Es macht den Ein-
druck eines nur leicht gestdrten Energiebandes fiir ein freies Elektron. Der

Abstand zum nidchsten Band betrdgt am I'-Punkt 16 eV, gegeniiber 4,2 eV im Ar,

Diese Unterschiede sind nach Réssler3® im wesentlichen darauf zurilickzufiihren,
daB es in der duBersten Valenzschale des Ne-Atoms keine freien d-Zustidnde gibt,
aus denen im Festkdrper tiefliegende d-Binder geformt werden kdnnten. Aus die-
sem Grund kann auch die Zustandsdichte des Leitungsbandes nicht durch Vergleich

mit den Bandschemata der anderen Edelgase abgeschdtzt werden.

2.3 Atommodel1?8-30

Die Bedeutung des oben beschriebenen Bindermodells fiir die Erklidrung der
Absorptionsstrukturen von Festkdrpern ist auf einen relativ kleinen Energie-
bereich in der Nihe des Einsatzes von Interbandiibergidngen beschridnkt. Bei hdhe-
ren Energien wird der Verlauf der kombinierten Zustandsdichte zunehmend struk-
turloser und das Absorptionsverhalten iiberwiegend durch das Matrixelement
(siehe G1. 12) bestimmt. Da gleichzeitig der EinfluB des Aggregatzustandes der
untersuchten Substanz abnimmt, 138t sich bei Energien weit oberhalb des Ein-
satzes der allgemeine Verlauf der Kontinuumsabsorption auch von Festkdrpern
durch atomistische Theorien beschreiben!3,"%,

Fir Energien sehr weit oberhalb des Einsatzes (mehrere 100 eV) und fiir die
Anregung von stark gebundenen inneren Elektronen (wie z.B. der 2p-Elektronen
des Ar) lassen sich die Absorptionsquerschnitte gut durch die Absorption

freier wasserstoffdhnlicher Atome beschreiben. Die am AbsorptionsprozeB be-
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teiligten Elektronen bewegen sich im Feld des Atomkerns, das durch tiefer-
liegende Elektronen teilweise abgeschirmt wird, das aber seinen Coulomb-

Charakter behilt. Der Potentialverlauf wird gegeben durch

(Z-s)e? + v (14)

vir) = r o

Hierin ist Z die Kernladungszahl und (Z-s)e die effektive Kernladungszahl im
Abstand r vom Atomkern. Der konstante Anteil v, beriicksichtigt pauschal den
EinfluB der #uBeren Atomelektronen3’, Mit Hilfe eines Potentialverlaufs nach

Gl. 14 lassen sich Absorptionsquerschnitte berechnen, die die Form

-

o(E) = const. E (15)

haben. Dieser wasserstoffdhnliche Verlauf wird hiufig benutzt, um Wirkungs-
querschnitte im Bereich der Absorption weicher Rdntgenstrahlen zu interpo-

L

lieren”® und um gemessene Wirkungsquerschnitte zu hdheren Energien hin zu

extrapolieren!®,2%,26,

Abweichungen vom Wasserstoffmodell bei kleinen Photonenenergien

Fiir kleinere Photonenenergien bricht das wasserstoffihnliche Atommodell zu-
sammen, da dann hauptsichlich duBere Elektronen zur Absorption beitragen. Zur
Berechnung dieser Absorptionsquerschnitte miissen anstelle des Coulomb-dhnlichen

abgeschirmten Kernfeldes realistischere Potentiale verwendet werden30,%41,

Im Grenzfall sehr kleiner Abstinde Atomkern - Elektron wird der Potentialver-

lauf nach Gl. 14 durch

v(r) Ze? (16)

r->0 r
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gegeben (keine Abschirmung der Kernladung). Ein Elektron in einem sehr grofien
Abstand vom Atomkern befindet sich dagegen in dem (Z-1)-fach abgeschirmten

Kernfeld?8,22,

V(r) gi
= (7

> r

In einem Zwischenbereich fiir mittlere Abstdnde r muB das Potential daher von
einem Coulomb-Verlauf abweichen und sehr schnell mit dem Abstand variieren
(etwa wie r~3, Ref. Fano und Cooper3?)., Diesem Potentialverlauf iiberlagert sich
fiir ein Elektron mit dem Bahndrehimpuls 1 ein abstoRendes Zentrifugalpotential
«h21(1+1)/mr 2 Das Potential des Kernfeldes und das Zentrifugalpotential setzen

sich nach Fano und Cooper30 zu einem effektiven Potential ¢(r) der Form

#(r) = - V(r)+h21(1+1)/2mr? (18)

zZusammen.

Fiir Elektronenzustinde mit nicht zu kleinem Bahndrehimpuls 1 kann sich daraus
ein Potentialverlauf ergeben, wie er im Bild 5 fiir die d-Zustdnde des Ar—Atoms
skizziert ist. In Kernnihe iiberwiegt das abstoBende Zentrifugalfeld: ¢(r) ist
positiv. Mit wachsendem r gewinnt -V(r) an EinfluB und das effektive Potential
f41lt steil ab. Bei mittleren Abstinden iiberwiegt wieder das Zentrifugalpoten-
tial, so daB ¢(r) bei ca. 2 1 positiv wird und ein Maximum (die sogenannte
Zentrifugalbarriere) durchlduft. Nach einem weiteren Nulldurchgang ndhert es

sich dann asymptotisch dem Endwert ¢(r) = O.

Fir Elektronenzustinde mit kleineren Drehimpulsquantenzahlen ist natiirlich der

EinfluB des Zentrifugalfeldes geringer. Fiir die p-Elektronen des Ar z.B. ergibt
sich ein effektiver Potentialverlauf (gestrichelte Kurve in Bild 5) bei dem das
Coulomb-Feld des Kernes im ganzen Bereich — mit Ausnahme der unmittelbaren Kern-

nihe - {iberwiegt und durch das Zentrifugalpotential nur leicht variiert wird.
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Ein Vergleich der Potentialverliufe in Bild 5 macht plausibel, daRf bei nied-
rigeren Energien die Wellenfunktionen der freien d-Zustdnde im Mittel weiter
entfernt vom Kern lokalisiert sind als die der p-Zustidnde. Das Uberlappungs-
integral der p- und d-Zustinde, d.h. das Matrixelement fiir Uberginge p-d,
wird daher bei niedrigen Energien klein sein, und erst bei hdheren Energien,
wenn die d-Zustdnde die Zentrifugalbarriere iiberwinden kdnnen, merklich an-
steigen. Dadurch wird die Absorption am Einsatz der Uberginge unterdriickt und

ndhert sich erst bei hdheren Energien einem wasserstoffdhnlichen Verlauf.

Dem EinfluB des Zentrifugalpotentials kann sich ein zweiter Effekt iiberlagern,
der zu einer weiteren Abweichung des Absorptionsverhaltens von dem eines was-—
serstoffidhnlichen Atoms fiihrt. In Bild 6a sind die Wellenfunktionen des 3p-
Grundzustandes des Ar—Atoms und die d-Wellenfunktion des angereg-—

ten Zustandes fiir die Energie Null aufgetragen. Daraus ist zu entnehmen, daR
das Matrixelement des Uberganges 3p»ed am Einsatz der Uberginge relativ grof
und dem Vorzeichen nach negativ ist. Mit steigender Energie wird die d-Wellen-
funktion auf den Nullpunkt zu "hereinwandern". Dadurch sinkt der Betrag des
Matrixelementes sehr schnell ab und wird zu Null, wenn sich die positiven und
negativen Teile der Uberlappung der 3p- mit der d-Funktion gerade aufheben.

Bei hoheren Energien {iberwiegen dann die positiven Teile.

Der genaue Verlauf des Matrixelementes in Abhdngigkeit von der Energile ist
Bild 6b zu entnehmen3®. Daraus folgt, daB die Absorption (in die das Quadrat
des Matrixelementes eingeht) nach dem Einsatz zunichst steil bis auf Null ab-
fillt, um danach langsamer wieder anzusteigen. Dieser Anstieg fiihrt zu dem
sogenannten "zweiten Maximum" in der Absorption, an das sich dann der bekannte

Abfall zu hSheren Energien hin anschlieBt.

“
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Bild 3! in Kapitel 6.1 zeigt von verschiedenen Autoren berechnete Absorptions-~
querschnitte fiir die Anregung der 3p-Elektronen des Ar—Atoms. DaB die Ab-
sorption im Minimum nicht bis auf Null absinkt, liegt daran, daB den Uber-
gidngen 3p»ecd noch Uberginge 3p+es iiberlagert sind, die kein Resonanzverhalten
zeigen. Der berechnete Verlauf der Absorption ist in den wesentlichen Ziigen
auch durch Experimente bestdtigt worden!?,20,24,

Das resonanzartige Verhalten der Absorption tritt nach Fano und Cooper3? bei
fast allen Ubergingen des Typs (n,l-n',1+]) auf. Ausgenommen sind lediglich
Ubergdnge, die von atomaren Niveaus ausgehen, deren Wellenfunktionen keine
Knoten haben, d.h. von den 1s, 2p, 3d und 4f Niveaus. Ein solches Beispiel

ist der Ubergang 2p»cd im Ne-Atom. Bild 6a zeigt die 2p und die ed-Wellen-
funktion fiir diesen Fall. Das zugehdrige Matrixelement (siehe Bild 6b) ist

im ganzen Energiebereich positiv. Wihrend es jedoch am Einsatz relativ klein
ist, steigt es zunichst mit wachsender Energie an, um dann etwa 20 eV ober-
halb des Einsatzes wieder abzusinken. Der Anstieg des Matrixelementes bei

sehr kleinen Energien veranschaulicht in diesem Fall natiirlich nur die Auswir-
kung des oben beschriebenen Zentrifugalpotentials.

2.4 Exzitonen“®,%7

Bei der Untersuchung der optischen Eigenschaften von Materialien mit stark
gebundenen Valenzelektronen hat sich gezeigt, daB es vor dem Einsatz der
Interbandiiberginge Strukturen gibt, die nicht im Rahmen der Ein-Elektronen-
niherung des Bindermodells erklirt werden kdnnen. Diese Strukturen sind auf
die Anregung von gebundenen Elektronen-Loch Paaren, sogenannte Exzitonen,
zuriickzufiihren. Eine geschlossene theoretische Beschreibung der Exzitonen
liegt noch nicht vor. Es gibt aber Modelle fiir zwei vereinfachte Grenzfidlle,

die im Folgenden kurz erldutert werden sollen.
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In der sogenannten tight-binding Ndherung nach Frenkel und Peierls (siehe
Knox"®, Seite 21 ff) wird davon ausgegangen, daf die Bindungsenergie des
Elektrons an sein Loch so groR und damit der Radius des Exzitons so klein

ist, daR Einfliisse der benachbarten Festkorperatome vernachldssigt werden
kénnen. Es ergibt sich ein lokalisierter Anregungszustand (das Frenkelexziton),
dessen energetische Lage und Oszillatorstirke praktisch mit den Werten fiir

eine entsprechende atomare Anregung ibereinstimmen.

Im Gegensatz zum Frenkel-Bild beschreibt die Effektive-Massen-Ndherung nach
Wannier (siehe Knox"®, Seite 37 ff) Exzitonen mit sehr groBfen Radien. Nach
der Heisenberg'schen Unschirferelation entspricht einer groRen rdumlichen
Ausdehnung des Exzitons ein relativ gut definierter Impuls k. Da die Valenz-
und Leitungsbinder von Isolatoren in der Umgebung des direkten Bandabstandes
{iber kleinere Bereiche von k annihernd parabolisch verlaufen, 148t sich also
die Energie E(k) des Elektrons im Leitungsband (bzw. des Loches im Valenzband)

beschreiben durch

EEl(k)

E(O)+h2k2/2me¥ ‘ (19)

bzw. ELoch(k)

E(O)—h2k2/2mLi (20)

Dabei wird angenommen, daB der direkte Bandabstand bei k=0 liegt.
Beriicksichtigt man ferner, daB infolge des groBen Exzitonenradius das
Coulombfeld des Loches fiir das Elektron durch dazwischenliegende Festkdrper—
atome abgeschirmt wird, reduziert sich das Exzitonenproblem auf ein wasser-—
stoffdhnliches Zweiteilchenproblem: Ein quasifreies Elektron mit der durch
die Bandkriimmung gegebenen effektiven Masse mef bewegt sich im abgeschirmten
Coulombfeld V(r)=-e?/re, das durch ein positives Loch mit der effektiven

Masse mLf hervorgerufen wird. Analog zum Wasserstoff erhdlt man daraus eine



gegen den direkten Bandabstand E0 konvergierende Linienserie

= —- 2
En E0 G/n (21)
Darin ist
4
¢ = = (22)
2h2e?

die Bindungsenergie des n=1 Exzitons. i ist die reduzierte Masse des Exzitons

gemifl

Der Radius des n-ten Exzitons wird gegeben durch

r = E—a .n? (ao = Bohrscher Radius) (24)

Bei groBen Exzitonen ist fiir ¢ die statische DK einzusetzen.

Fiir die Berechnung der Oszillatorstirken miissen nach Elliott“® zwei Fdlle unter-
schieden werden:

1) Der optische Ulbergang vom Valenz- zum Leitungsband an der Stelle k=0 ist

in der Dipolndherung erlaubt. Die Oszillatorstirke der Exzitonen nimmt dann

mit n~3 ab (Exzitonen erster Klasse).

2) Der optische Ubergang ist in der Dipolniherung verboten. Die Oszillatorstidrke
nimmt mit (n-1)/n°® ab. Das n=1-Glied der Serie tritt also nicht auf. Diese An-

regungen werden Exzitonen zweiter Klasse oder auch 'verbotene'" Exzitonen genannt.

Die Intensitidtsverhdltnisse der Exzitonen erster und zweiter Klasse lassen sich

nach Elliott"8 nur soweit abschitzen, daB

r
I(2. Klasse) < - — I(I. Klasse) (25)

‘e
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sein muR. r, ist der Radius des ersten Exzitons, a die Gitterkonstante des

Festkdrpers.

Bei der Deutung der Linienserien, die im Fundamentalabsorptionsbereich der
festen Edelgase auftreten, zeigt sich, daf die Linien mit n > 2 gut als Wannier-
Exzitonen beschrieben werden k&nnen. Die erste Linie weicht jedoch um O,! bis
0,2 eV von der berechneten Energielage ab. Diese Abweichung ist darauf zurick-
zufiihren, da der Radius des ersten Exzitons nur noch wenige Gitterkonstanten
betrdgt. Nach Phillips"’ ist die Wannier-Theorie fiir die festen Edelgase zwar
bis zu Exzitonenradien von ca. 2 Gitterkonstanten herab anwendbar, es miissen
dann jedoch einige Korrekturen durchgefiihrt werden: Erstens 1d8t sich die Ab-
schirmung der Ladung des Loches nicht mehr durch die statische DK €5 beschrei-
ben. Es muB vielmehr eine DK verwendet werden, die in Abhingigkeit vom Exzi-
tonenradius veon ¢=1 (fiir r<a) bis €, (fir sehr groBe Radien) variiert. Zweitens
mufl berlicksichtigt werden, daR sich bel kleinen Radien die Wellenfunktionen

des Elektrons und des Loches iiberlappen kdnnen. Das positive Loch darf dann
nicht mehr durch eine Punktladung angeniZhert werden (wie es in der wasser-
stoffidhnlichen Wannier-Theorie der Fall ist), sondern die Details der La-
dungsverteilung miissen berilicksichtigt werden. Dadurch wird auch bedingt, dag

sich die effektive Masse des Exzitons bei kleinen Radien indern kann.

Réssler ® hat nach einer Niherungsmethode von Hermanson und Phillips“? diese
Korrekturen fiir die Edelgase Ar, Kr und Xe durchgefiihrt. Der errechnete Poten-
tialverlauf fiir das Elektron in Abhdngigkeit vom Abstand zum zugehdrigen Loch
folgt fiir r>po(po N2 R) anndhernd einem Coulombgesetz. Fiir kleinere r knickt
es jedoch ab und wird nahezu konstant. Daraus berechnet R&ssler eine ca. 10 Z -
Abweichung der Energielage des ersten Exzitons von der des ersten Gliedes

einer Wannierserie.
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Die Tatsache, daR die erste Anregung in den festen Edelgasen jeweils wenige
1/10 eV oberhalb der ersten Resonanzlinie des entsprechenden Gases auftritt
(siehe Ref. 11 fiir Kr und Xe und Kapitel 6.2 fiir Ne und Ar), legt die Vermu-
tung nahe, daB sich diese Linie mdglicherweise auch als ein leicht gestdrtes
Frenkelexziton deuten 1i#8t. Webber et al.>? haben am Beispiel des festen Ne
einen Formalismus entwickelt, um ausgehend von einer atomaren Anregung die
Einfliisse benachbarter FestkSrperatome auf ein entsprechendes Frenkelexziton
berechnen zu kénnen. Die Rechnungen ergeben, daf das Frenkelexziton gegeniiber
der Gaslinie zu héheren Energien verschoben sein sollte. Fiir das erste Ne-
Exziton ermitteln Webber et al. eine Verschiebung von 0,25 eV. Die experimen-

tell gefundene Abweichung betrdgt 0,63 eV (siehe Kapitel 6.2.1).

2.4.) Rumpfexzitonen

Bei der optischen Anregung tieferliegender Bidnder kdnnen Exzitonen entstehen,
deren positives Loch sich in einer inneren Schale des Atoms befindet. Die
Exzistenz solcher Rumpfexzitonen kann experimentell durch Photoemissionsmessun-—
gen nachgewiesen werden. Wihrend nimlich bei der Anregung von Valenzbandexzi-
tonen keine Photoelektronen entstehen, konnen die Rumpfexzitonen entweder durch
direkte Rekombination oder iiber einen Augerprozef zerfallen und dabei schnelle
Photoelektronen erzeugen. Durch eine Energieanalyse der Photoelektronen kdnnen

dann Rumpfexzitonen von Interbandiibergingen unterschieden werden.

Die Frage, ob und bei welchen Anregungen Rumpfexzitonen auftreten, ist noch
nicht vdllig geklidrt. Durch Photoemissionsmessungen von Haensel et al.5! und
Blechschmidt et al.®2 wurden starke Argumente fiir die Exzistenz von Rumpfexzi-
tonen bei den inneren p-Niveaus der Alkaliionen in den Alhalihalogeniden ge-
wonnen. Auch bei den festen Edelgasen Xe und Kr wurden von Schreiber!? und bei

festem Ne und Ar im Verlauf dieser Arbeit (siehe Kapitel 6.2) am Einsatz der

13
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Anregung von inneren Niveaus aus scharfe Absorptionsstrukturen gefunden, die
sich nur als Exzitonen deuten lassen. Bei den Untersuchungen von Brown et al.%?
konnten jedoch auch relativ scharfe Strukturen am Einsatz der Spektren zwang-

los als Interbandiibergidnge beschrieben werden.

Da die inneren Binder sehr flach verlaufen, ist bei Rumpfexzitonen die effek-
tive Masse des zuriickbleibenden Loches so groB, daB die reduzierte Masse des
Exzitons nach Gl. 23 fast ausschlieBlich durch die effektive Masse des Elek-
trons bestimmt wird. Dieser Effekt sollte nach Gl. 22 zu einer Erhdhung der
Bindungsenergie filihren, kann aber durch eine zusitzliche Abschirmung der posi-
tiven Ladung des Loches durch die HuBeren Atomelektronen (d.h. eine Ver-
grbferung von ¢) wieder kompensiert werden. Daher ist nicht ohne weiteres ab-
zuschitzen, ob Rumpfexzitonen groBere oder kleinere Bindungsenergien als Va-
lenzbandexzitonen haben sollten. Nach Rdssler3® bleibt jedoch der Potential-
verlauf fiir Rumpfexzitonen bis zu sehr kleinen Exzitonenradien coulombdhnlich,
da die Wellenfunktionen des tiefliegenden Loches eng um den Atomkern konzen-
triert sind. Das erste Exziton einer eventuell auftretenden Serie von Rumpf-
exzitonen sollte also besser in eine Wannier-Formel nach Gl. 21 passen als bei

Valenzband-Exzitonen.

Ein wesentlicher Unterschied zu Valenzbandexzitonen liegt darin, daB die Rumpf-
exzitonen mit energetisch gleichliegenden Ubergingen aus dem Valenzband ins Lei-
tungsbandkontinuum in Wechselwirkung treten kénnen. Diese Wechselwirkung fiihrt

zur Autoionisation. Fano und Cooper!’

haben fiir atomare Anregungen eine Theorie
der Autoionisationslinien entwickelt. Danach werden diskrete Anregungen durch
die Wechselwirkung mit Kontinuumszustinden nicht nur verbreitert, sondern auch

sehr stark in ihrem Linienprofil beeinfluBt. Das Profil der Linien 1&B8t sich

durch eine Formel fiir den Absorptionsquerschnitt berschr

s(E) = ¢ are)? o, (26)

a 1+e2
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Darin ist o(E) der totale Absorptionsquerschnitt, o, der wechselwirkende und a
der nicht wechselwirkende Teil des Kontinuumsabsorptionsquerschnittes. q ist ein

Wechselwirkungsparameter, der zusammen mit

p2 = 2 (27)

das Linienprofil bestimmt. ¢ ist der Abstand von der Resonanzenergie Er in
Einheiten der Linienbreite T nach

2(E-Er)

T (28)

€ =

Bild 7 zeigt verschiedene Linienprofile in Abhdngigkeit von q und p2. Wihrend
fiir q >> p? praktisch das Lorentzprofil einer normalen Absorptionslinie ent-

\

steht, ergibt q % p? eine asymmetrische Resonanzlinie und q << p?

eine Ver-
minderung des Absorptionskoeffizienten bei der Resonanzenergie (sog. "Fenster'-
linien). Die Autoionisationslinien sind bisher besonders von Codling und Madden!®»19

bei der Anregung der s-Elektronen der ersten Unterschalen der Edelgase unter=

sucht worden.

Auch im Festkbrper konnen die Linienprofile von gebundenen Anregungen sehr stark
durch Autoionisation beeinfluB8t werden“’>53. Nach Jain®“ kann man zur Beschrei-

bung der Linienprofile in erster Niherung den Fano-Cooper Formalismus benutzen,

wenn man zur Beriicksichtigung der Exziton-Phonon Wechselwirkung das nach Gl. 26

entstehende Linienprofil noch mit einer Gaussverteilung geeigneter Halbwerts-

breite faltet.
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3. Experimentelle Durchfiihrung

Optische Messungen im Photonenenergiebereich von 10 eV bis 500 eV, wie sie in
dieser Arbeit beschrieben werden, lassen sich nicht mit einem einzigen
Spektralapparat durchfiihren. Im Bereich von 10 eV bis ca. 35 eV kdnnen Spek-—
trographen mit senkrechtem Lichteinfall auf das Gitter benutzt werden, die
sich durch einfache Bauweise und hohe Lichtintensitdt auszeichnen. Bei hdheren
Energien wird jedoch die Reflektivitidt der Gitter bei senkrechtem Lichtein-
fall sehr klein, so daB Spektrographen mit streifendem Lichteinfall verwendet

32,

werden miissen Bei diesen Geriten ist andererseits der Anteil an Licht

htherern Ordnungen bei kleinen Energien so groB, daB im allgemeinen Messungen

bei Energien unterhalb von 20 - 25 eV nicht mdglich sind.

Im Bild 8 ist das Prinzip der MeRapparaturen aufgezeichnet. Als Strahlungs-
quelle diente das Deutsche Elektronen-Synchrotron DESY (Kapitel 3.1). In

etwa 40 m Abstand von der Strahlungsquelle befindet sich ein Spektrograph mit
nahezu senkrechtem Lichteinfall auf das Gitter (Kapitel 3.2.1). Das Gerit

hat einen feststehenden Austrittsspalt, so daB der Kryostat mit den MeRproben
(Kapitel 3.3) in einer Probenkammer hinter dem Spektrographen aufgestellt
werden kann (Probe 2 in Bild 8). Dadurch kémnen im Energiebereich von 10 eV
bis 35 eV sowohl Reflexions- als auch Transmissionsmessungen durchgefiihrt
werden. Fiir den iiberwiegenden Teil der Messungen bei hdheren Energien wurde
ein Rowland-Spektrograph mit streifendem Lichteinfall benutzt (Kapitel 3.2.2).
Bei diesem Gerit befindet sich der Austrittsspalt auf einem beweglichen Schwenk-
arm. Der Kryostat mit den Edelgasproben wurde daher vor dem Spektrographen an
der Probenstelle | aufgestellt. Es konnten also bei Energien oberhalb von

35 eV nur Transmissionsmessungen durchgefiihrt werden.



Spektrograph

rapt Spektrograph
mit streifendem mit senkrechtem Strahlungsquelle
Einfall Einfall nog=A
M
: . |
%
Probe1

Bild 8 Experimenteller Aufbau. E = Elektronenbahn im Synchrotron,V = Ventil
S = StrahlverschluB, RS = rotierende Scheibe, MO = Monitor
(Cu-Be Blech), Ml, M2, M3 = Photomultiplier, S1, S2 = Spalte
Gl, G2 = Gitter, F = Filter, M = Vorspiegel, RA = Schwenkarm.
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Die gesamte MeBanordnung steht unter Hockvakuum (107% Torr), das von mehreren

Turbomolekular— und Ionengetterpumpen aufrechterhalten wird.

3.1 Strahlungsquelle

Als Strahlungsquelle diente das Deutsche Elektronen—Synchrotron DESY mit seiner
kontinuierlich vom Sichtbaren bis ins Réntgengebiet reichenden Synchrotron-—
strahlung. Die Synchrotronstrahlung®°,°® entsteht bei der Ablenkung der umlau-
fenden Elektronen in den Bahnfiihrungsmagneten des Synchrotrons und ist in Tan-
gentialrichtung der Elektronenbahn sehr scharf gebiindelt. Die Spektralvertei-
lung hdngt wesentlich von der Energie der Elektronen ab (siehe Bild 9), Im hier
untersuchten Photonenenergiebereich zwischen 10 eV und 500 eV ist die Synchro-
tronstrahlung intensiver als herkdmmliche Lichtquellen mit kontinuierlichen
Spektren. Da der Druck im Synchrotron besser als 107° Torr ist, kann die MefR-
apparatur direkt, ohne Verwendung von Fenstern oder Druckstufen mit der Strah-

lungsquelle verbunden werden.

Die Beschleunigungsdauer betrdgt bei DESY 10 msec, die Wiederholungsfrequenz

ist 50 Hz. Im Strahlengang befindet sich eine synchron zur Wiederholungsfrequenz
rotierende Lochblende RS, die jeden zweiten Lichtimpuls unterdriickt. Somit
werden die Messungen mit einer mit 25 Hz gepulsten Lichtquelle durchgefiihrt.
AuBerdem gibt die rotierende Scheibe den Strahl nur ca. 8 msec frei und kann

in der Phasenlage gegen die Synchrotronphase verschoben werden. Dadurch

kann die Spektralverteilung der benutzten Strahlung verdndert werden. Insbe-
sondere kann der hochenergetische Anteil der Synchrotronstrahlung unterdriickt

werden, was sich fiir die Messungen an festem Ne (siehe Kapitel 3.4) als sehr

vorteilhaft erwiles.

*»
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Bild 9 Uber die Beschleunigungszeit gemittelte Spektralverteilung der
Synchrotronstrahlung eines auf verschiedene Endenergien beschleu-
nigten Elektrons. (Das Bild ist der Arbeit 55 entnommen.)
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3.2 Spektrographen

3.2.1 Wadsworth-Spektrograph

Im Photonenenergiebereich von 10 eV bis 35 eV wurde mit einem Spektrographen

in modifizierter Wadsworth~Montierung gemessen®’ (Bild 8: Spektrograph mit
senkrechtem Lichteinfall). Der Spektrograph besteht aus einem Konkavgitter (G2),
das um eine Achse senkrecht zur Synchrotronebene geschwenkt werden kann, einem
feststehenden Austrittsspalt (S2) und einer Probenkammer. Die Strahlung trifft
anndhernd senkrecht auf das Gitter auf und wird von diesem spektral zerlegt.

Je nach Stellung des Gitters gelangt Licht eines begrenzten Wellenlingenbe-
reiches durch den Spalt, der sich etwa im Fokus des Gitters befindet, in die

Probenkammer.

Bei den hier beschriebenen Messungen befand sich in der Kammer der Kryéstat.
Die zu messende Probe lag an der Stelle "Probe 2" und wurde unter einem Ein-
fallswinkel von 15° mit p-polarisiertem Licht bestrahlt. Das reflektierte
Licht wurde mit einem offenen magnetischen Photomultiplier Bendix M306 (M2 in

Bild 8) nachgewiesen. Zusidtzlich dazu konnte durch die Probe hindurchtretendes

Licht mit dem Multiplier M3 gemessen werden.

Das verwendete Gitter hatte 1200 Striche pro mm. Daraus ergab sich eine Wellen-—
lidngenaufldsung von konstant 2 R tiber den ganzen Spektralbereich. Die Proben-
kammer gehdrt zu einer kommerziellen UHV-Anlage (Varian VT 101). Nach acht-
stiindigem Ausheizen bei 150° C war der Druck in der Kammer 10~% Torr.

Dadurch war die Verschmutzung der Proben durch Auffrieren von Restgasen so
gering, daf sich die Reflektivitdten innerhalb einer Stunde um maximal 10 Z

dnderten.
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3.2.2 Rowland-Spektrograph

Zur Messung der Transmission wurde im Energiebereich von 25 eV bis 500 eV ein
Rowland-Spektrograph benutzt. (Bild 8: Spektrograph mit streifendem Lichtein-
fall). Durch den Eintrittsspalt S1 fidllt das Licht auf das Gitter GI, wird
spektral zerlegt und gelangt durch den Austrittsspalt auf die Katode des Photo-
multipliers Ml. Austrittsspalt und Multiplier sind auf dem Schwenkarm Rl be-
festigt, mit dessen Hilfe sie zur Aufnahme eines Spektrums am Rowland-Kreis
entlanggefiihrt werden. Dabei werden Spalt und Multiplier so gedreht, daR der
Spalt immer senkrecht zur Strahlrichtung steht und auBerdem immer nahezu die-
selbe Stelle der Multiplierkatode bestrahlt wird. Diese Anordnung ergibt eine

konstante Wellenldngenaufldsung A) iiber den ganzen Spektralbereich.

Der Durchmesser des Rowlandkreises betrdgt 1 m. Die Spaltbreiten von Ein- und
Austrittsspalt lassen sich zwischen 15 i und 300 u stufenlos variieren. Es
wurden goldbedampfte Gitter mit 2400 und 3600 Strichen pro mm verwendet (Blaze-
winkel 4°16' und 3°8'). Damit ergaben sich je nach Spaltbreite Wellenldngen-—
aufldsungen zwischen 0,1 % und 0,3 2. zZur Wellenldngeneichung dienten die von

Codling und Madden!®;!® genau vermessenen Absorptionslinien der Edelgase.

Um die in den Spektrographen gelangende Strahlungsintensitdt zu erhdhen, be-
findet sich vor dem Eintrittsspalt ein sphirischer Vorspiegel M (Kriimmungs-
radius 12 m), der die nahezu parallele Synchrotronstrahlung auf den Spalt SI
fokussiert. Der Vorspiegel ist mit Gold bedampft und wird unter einem Einfalls-
winkel von 85° bestrahlt. Da die Reflektivitdt von Gold bei diesem Einfalls-
winkel fiir Wellenlingen kleiner als 20 % sehr klein ist32, wird durch diese
Anordnung auBer der IntensititserhBhung erreicht, daB der hochenergetische

Anteil der Synchrotronstrahlung unterdriickt wird. Es gelangt nur Licht mit
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Wellenldngen grdBer als 20 X in den Spektrographen. Der Bereich bis 40 |

ist daher frei von hdheren Ordnungen. Zur Messung bei gr&8eren Wellenlidngen
kann man durch geeignete Wahl des effektiven Einfallswinkels auf das Gitter
den Einsatz der registrierten Strahlung verschieben und dadurch das Spektrum
bis zur doppelten Wellenldnge frei von Streulicht hdherer Ordnungen halten.
Der kleinste effektive Einfallswinkel betrug 68°. In diesem Fall setzt das
Spektrum erst bei 80 R ein und enthdlt bis 160 & nur Licht der ersten Ordnung.
Bei noch grdBeren Wellenldngen werden Filter in den Strahlengang gestellt, die
in einem Wellenlidngenbereich XI—AZ eine hohe, im Bereich 2A1—2A2 aber nur eine

geringe Absorption haben. Zwischen ZAI und 2A2 wird dann das Licht zweiter
w(2x.)

—1

terialien, die kantenartige Anstiege der Absorption am Einsatz der Anregung

Ordnung im Verhdltnis unterdriickt. Gut geeignet als Filter sind Ma-

einer inneren Schale und eine geringe Absorption vor der Kante haben.

Es wurden Al-, Mg- und Sb-Filter benutzt. Bei Al und Mg nutzt man die
Lyp prp-Kante aus, bei Sb die M -Kante (2,,=170 2, Mg =250 R, N g, =390 2.
Dabei wurden relativ dicke (2000 X) Al- und Sb-Filter benutzt, die die zweite
Ordnung gut zwischen 170 R und 270 & bzw. 390 & und 420 & unterdriickten. Die
verwendeten Mg-Filter waren relativ dinn (ca. 400 X). Dadurch wurde die zweite
Ordnung zwischen 250 ® und 500 & zwar nicht wesentlich unterdriickt, aber zu-

sammen mit den Werten fiir die anderen Filter lieB sich der Anteil der zweiten

Ordnung gut abschitzen und von der gemessenen Intensitit abziehen.

Schwieriger ist die Unterdriickung oder Beriicksichtigung des diffusen Streu-
lichtes, das durch Verunreinigungen oder UnregelmdBigkeiten des Gitters her-
vorgerufen wird. Dieses Streulicht wirkt sich besonders in der Ndhe der di-
rekten Reflektion des Gitters, d.h. bei kleinen Wellenlidngen aus. In der fiir

die Messungen bei kleinen Wellenlidngen benutzten Justierung stieg das Ver-



hiltnis von Streulicht zu Nutzlicht von etwa 1/10 bei 100 £ bis auf nahezu
10 bei 25 & an, was sich natiirlich nachteilig auf die MeBgenauigkeit auswirkte

(siehe Kapitel 3.4).

3.2.3 Gleitspiegelmonochromator

Wegen der Schwierigkeiten, die die Beriicksichtigung des diffusen Streulichtes
bei Messungen mit dem Rowland-Spektrographen bereitet, wurden die Transmissions-—
messungen im Bereich zwischen 100 % und 280 % zum Teil auch mit einem Gleit-
spiegelmonochromator durchgefiihrt. Dieses Gerdt ist speziell fiir Messungen mit
der Synchrotronstrahlung konstruiert worden. Es nutzt die geringe Divergenz

der Synchrotronstrahlung aus und arbeitet ohne Eintrittsspalt,

Das Licht fdllt i{iber einen Vorspiegel auf das Gitter und von diesem iiber einen
weiteren Spiegel auf den Austrittsspalt. Wie in der Arbeit>® niher ausgefiihrt
wird, dndert sich der Einfallswinkel auf Vorspiegel und Gitter mit der Wellen-
linge. Mit zunehmender Wellenlinge wird der Einfallswinkel groBer, so daf die
kiirzeren Wellenlidngen, aus denen Streulicht h8herer Ordnungen entstehen kdnnte,
stdndig unterdriickt werden. Bei einem passend gewdhlten Blazewinkel des Gitters
148t sich auBerdem erreichen, daR immer im Spektralmaximum des Gitters ge-
messen wird, wodurch auch der Anteil des diffusen Streulichtes klein gehalten

werden kann.

Der Anteil des Streulichtes an der Gesamtintensitdt des Leerspektrums betrigt
bei 46 & etwa 10 Z. Er ist bis 65 & nahezu konstant und 138t sich gut ab-
schidtzen. Zu kleineren Energien fdllt der Streulichtanteil dann ab und ist ab

etwa 150 & vernachlidssigbar klein.
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Unterhalb von 45 X kann mit dem Gleitspiegelmonochromator nicht gemessen
werden, da Gitter und Spiegel trotz des relativ guten Vakuums von 107% bis
10~7 Torr im Laufe der Zeit mit kohlenstoffhaltigen Riickstidnden belegt
werden. Die Reflektivitidt sinkt dadurch an der Kohlenstoff K-Kante (44 R =

282 eV) sehr stark ab und steigt auch bei hdheren Energien nicht wieder an.

3.3 Herstellung und Beschaffenheit der MeBproben

Die in dieser Arbeit untersuchten Edelgase Ne und Ar wurden von der Firma
L'Air Liquide, Deutsche Edelgas GmbH geliefert und hatten laut Angabe der
Lieferfirma Reinheitsgrade von 99,99 7 (Ne) bzw. 99,9995 7 (Ar). Da die in
einem Vakuum von 10”7 Torr zur Sublimation erforderlichen Temperaturen 7° K
fir Ne und 20° K fiir Ar betragen"“, wurden die Gase auf Trigerfolien

aufgefroren, die in einem He-Verdampferkryostaten gekiihlt wurden.

Der Kryostat ist in Bild 10 skizziert. Uber ein Steigrohr gelangt fliissiges
Helium in den Verdampferkopf, einem Kupferblock mit vielen engen Kanilen. In
den Kandlen verdampft das Helium und wird auf der anderen Seite durch ein
Rohr mit grdBerem Querschnitt abgepumpt. Mit dem kalten He-Abgas wird noch
ein Strahlungsschild gekiihit, das den Verdampfer abschirmt., Durch Variation
der Saugleistung mit Hilfe eines Regelventils kann der He-Durchsatz durch den
Verdampfer und damit die Temperatur variiert werden. Auf diese Weise lassen
sich am Kupferblock alle Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und Helium-
temperatur (4,29 K) stufenlos einstellen. Zur schnelleren Temperatureinstellung
und zur Erwidrmung des Verdampferblocks dient ein Heizelement, das an dem
Block befestigt ist. Zur Temperaturmessung wurde ein Au-Fe-Thermoelement be-

nutzt.
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An dem Verdampferblock wurden Trdgerfolien befestigt, auf die die Edelgase
aufgefroren wurden. Als Triger wurden bei den Transmissionsmessungen je nach
Energiebereich 200 % bis 1000 & dicke Kohle-, Al- oder Mg-Schichten verwendet,
die von Kupfernetzen mit 75 u Maschenweite getragen wurden. Bei den Reflektions-
messungen wurden als Triger massive KCl-Einkristalle oder polierte LiF-Pldtt-

chen benutzt.

Da der Druck bei den Transmissionsmessungen in der Ndhe des Kryostaten nur etwa
107 bis 107 Torr betrug (zu den Vakuumbedingungen bei den Reflektionsmessun-
gen siehe Kapitel 3.2.1), wurden am Strahlungsschild 30 bis 40 cm lange Kupfer-—
rohre angebracht. Dadurch wurde der Raumwinkel, aus dem Restgasmolekiile auf die
Proben gelangen konnten, soweit verkleinert, daB innerhalb von einer Stunde

keine nennenswerte Verschmutzung der Folien festgestellt werden konnte.

Vor jeder Messung wurden die aufzufrierenden Gase zundchst in einen sorgfiltig
evakuierten Vorratsbehilter eingelassen. In dem Vorratsbehdlter befand sich
auch eine Vorrichtung zum Herstellen definierter Gasgemische, die von Kosuch®®

genauer beschrieben wird. ber ein Nadelventil und eine Verbindungsleitung, die

in die Nihe des Verdampferblocks fiihrte, wurden die Gase dann auf die gekiihlten

Trigerfolien aufgedampft.

Eine Schichtdickenbestimmung wurde nicht vorgenommen, da sich die bekannten
in-situ MeBmethoden (siehe Reimers®?) nur mit einem sehr groRen apparativen
Aufwand durchfiihren lassen. Im Prinzip wire z.B. eine Messung der Massenbelegung
durch Simultanbedampfung eines ebenfalls gekiihlten Schwingquarzes mdglich. Abge-
sehen von der Frage, ob es mit verninftigem Aufwand méglich ist, einen Quarz
auf die erforderliche Temperatur abzukiihlen, und ob dieser dann nicht seine

Eigenschaften andert, wire jedoch die Eichung der MeBanordnung ein sehr schwie-
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riges Problem. Einfacher durchzufilhren wire eine interferometrische Schicht-
dickenmessung, die z.B. von Baldini®! zur Messung der Schichtdicken von aufge-—
frorenen Edelgasgemischen benutzt wurde. Dabei wird die Reflektivitit der
MeRprobe 1n Abhingigkeit von der Schichtdicke in einem Photonenenergiebereich
gemessen, in dem die Probe nicht oder nur wenig absorbiert. Die an der Vorder-
seite und der Riickseite reflektierten Lichtstrahlen interferieren dann mitein-
ander und durch Auszihlen der Interferenzordnungen kann die Schichtdicke be-
stimmt werden. Eine solche Messung miiBte bei festem Ne bzw. festem Ar unter-

halb von 17 eV bzw. 12 eV durchgefihrt werden.

Bei den Reflektivitdtsmessungen mit dem Wadsworth-Spektrographen wurden auf
diese Weise interferometrische Schichtdickenmessungen durchgefiihrt (die ge-
messenen Schichten hatten eine Schichtdicke von etwa 3000 R), die Information
iiber die Schichtdicke ist jedoch bei Reflektivitdtsmessungen nicht direkt ver-
wertbar. Bei den Transmissionsmessungen mit dem Rowland-Spektrographen hingegen

stand kein UV-Spektrograph zur simultanen Schichtdickenmessung zur Verfiigung.

Die Schichtdicken der vermessenen Edelgasschichten wurden daher nur indirekt

nach dem in Kapitel 3.4.2 angegebenen Verfahren abgeschdtzt. Sie lagen zwischen

100 & und 10000 X.

Die Temperatur der MeBschichten wurde nicht bestimmt. Aus den Dampfdruckkurven
der festen Edelgase lieB sich jedoch abschdtzen, daB sie 2° - 3° {iber der Tempe-
ratur des Verdampferblockes lag, d.h. minimal zwischen 6° K und 7° K. Diese
Temperaturdifferenz ist darauf zuriickzufiihren, daf der Wirmekontakt Verdampfer-
Trigerfolie und die Wirmeleitfihigkeit der Tridgerfolien nicht grof genug waren,
um die Strahlungsverluste der Folien auszugleichen., In den Fillen, in denen der
Kryostat direkt der Synchrotronstrahlung ausgesetzt war (d.h. bei Messungen mit

dem Rowland-Spektrographen und dem Gleitspiegelmonochromator), wurde eine
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zusitzliche Erwdrmung der Folien durch den hochenergetischen Anteil der Strah-
lung festgestellt. So lieBen sich Ne-Schichten nur herstellen, wenn die End-
energie der im Synchrotron umlaufenden Elektronen 2 GeV bei einem mittleren
Strom von 10 mA nicht iiberstieg. Nach Bild 9 liegt das spektrale Maximum der
Strahlung dann bei 10 %. Bei hoheren Betriebsenergien des Synchrotrons muBte
der kiirzerwellige Anteil der Strahlung durch geeignete Einstellung der ro-
tierenden Scheibe (siehe Kapitel 3.1) unterdriickt werden, um eine Erwdrmung
der Trigerfolien iiber 70 K hinaus, und damit ein Abdampfen des festen Ne zu

verhindern.

Die festen Edelgase sollten nach theoretischen liberlegungen bevorzugt in
hexagonal dichtester Kugelpackung kristallisieren. Dem gegeniiber steht der
experimentelle Befund, daB unter Normalbedingungen fast ausschlieB8lich ku-
bisch-flichenzentrierte Strukturen auftreten’>%s;62,63  Lediglich einige neuere
Arbeiten berichten iiber hexagonale Strukturen und Mischstrukturen, die bei
festem Ar gefunden wurden®3,6%. Daher wurde gepriift, in welcher Kristallstruk-
tur festes Ar bei den oben beschriebenen Herstellungsbedingungen aufwdchst.
Dazu wurde der Kryostat in eine Elektronenstrahlapparatur®® eingebaut und die
Struktur der Ar-Schichten mit Hilfe von Elektroneninterferenzen (Elektronen-—
energie 60 keV) untersucht. Es zeigte sich, daBR das Ar in polykristallinen
Schichten mit fcec-Struktur aufwichst. Bild 1! zeigt eine Elektroneninterferenz-
aufnahme von festem Ar. Die Kristallitgrdfe der Aufdampfschichten konnte nicht

ermittelt werden.

Fiir Gasabsorptionsmessungen wurde der Kryostat durch eine 7,8 cm lange Ab-
sorptionszelle ersetzt. Als Fenster dienten diinne Kohle- oder Al-Folien, die

durch Kupfernetze mit 35 y Maschenweite getragen wurden. Der Druck in der

"



Bild 11 Elektroneninterferenzaufnahme von festem Ar, Elektronen-
energie 60 keV,
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Zelle, der zwischen 0,1 und 5 Torr lag, wurde mit einem Prizisions-Membran-
Vakuummeter (Datmetrics, Modell 1014) gemessen. Die Genauigkelit des Geridtes

betrdgt 0,1 7. Der Druck wurde innerhalb von *2 7 konstant gehalten,.

3.4 MeRBverfahren und MeBgenauigkeit

3.4.1 Reflektivitidtsmessungen

Gemessen wurde die Reflektivitdt der von den Edelgasschichten reflektierten
Intensitdt in Abh#dngigkeit von der Wellenldnge. Bild 12 zeigt das Prinzip-
schaltbild der MeBelektronik. Das vom Multiplier kommende 25 Hz~Signal (siehe
Kapitel 3.1) wird in einem phasenempfindlichen Resonanzverstirker (Princeton
Applied Research, Model HR8) verstirkt (Usig) und steuert den Y-Eingang eines
X-Y-Schreibers an (Hewlett-Packard 2DR-2A). Um Intensitidtsschwankungen der
Strahlung zu kompensieren, wird das MeBsignal durch ein Monitorsignal (Umon)
dividiert, das von einer der Strahlung ausgesetzten Photokatode (Cu-Be-Blech)
geliefert wird. Die Division wird dadurch vorgenommen, daB das Monitorsignal
als Referenzspannung in den Kompensationsschreiber eingegeben wird. An den
X-Eingang des Schreibers wird eine zur Wellenlinge proportionale Gleichspan-—
nung angelegt. Die Spannung wird von einem A-Potentiometer abgegriffen, das
mit dem Wellenlingenantrieb des Spektrographen verbunden ist. Anschliefiend
werden die MeBspektren mit Hilfe einer Digitalisierungsanlage auf Lochkarten
iibertragen und von einer elektronischen Rechenanlage (IBM 360/75) ausgewertet.
Auf diese Weise wurde der relative Verlauf der Reflektivitdt gemessen. Abso-—
lutwerte wurden nur fiir die Reflexionsmaxima bei 17,8 eV fiir festes Ne bel
12,3 fiir Ar durch Vergleich mit der bekannten KCl-Reflektivitdt®® bestimmt.
Die Absolutwerte betragen 0,6 fiir Ne und Ar (in Bild 14 bzw. Biid 18 in Pro-
zentangaben). Der Fehler dieser Bestimmung betrigt etwa +0,2, was einen re-

lativen Fehler von #30 7% entspricht. Bei Photonenenergien auBerhalb der Re-

-
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flexionsmaxima ist der Fehler der angegebenen Reflektionswerte natiirlich
groBer, da noch der Fehler des relativen Verlaufs der MeBkurve zu addieren
ist. Dieser betrigt iiber den ganzen Spektralbereich etwa 20 7, so daB ein
Gesamtfehler von +50 7 resultiert. Hinzu kommen noch systematische Fehler

die durch Anteile hdherer Ordnungen in der Primidrintensitdt sowie dadurch
hervorgerufen werden, daB ein Teil des auf die Probe auftreffenden Lichtes
diffus gestreut wird. Diese Fehler kdnnen nicht abgeschitzt werden, sie diirf-
ten sich aber vorwiegend bei Energien oberhalb von 20 eV bemerkbar machen,

in den Bereichen, in denen die gemessenen Reflektivitdten sehr klein sind.

3.4.2 Relativer Verlauf des Absorptionskoeffizienten

Mit Hilfe der oben beschriebenen MeBelektronik wurde die von den Edelgasschich-
ten durchgelassene Intensitdt in Abhdngigkeit von der Energie gemessen. Da -
wie schon erwihnt - die Schichtdicken der MeBschichten unbekannt sind, erhdlt
man als Ergebnis einer Messung den relativen Verlauf des Absorptionskoeffi-

zienten in Abhingigkeit von der Energie.

Um die MeBgenauigkeit zu erhhen, wurden méglichst viele verschiedene Schichten
mit wechselnden Schichtdicken und in iiberlappenden Energiebereichen gemessen.
Diese MeBtechnik hat sich als gilinstig erwiesen, da es fiir jede Absorptions-
struktur je nach der absoluten GridBe des Absorptionskoeffizienten eine optimal

zu vermessende Schichtdicke gibt. Die optimale Schichtdicke wird dadurch ge-
geben, daB einerseits feine Strukturen nur bei dicken Schichten gut zu erkennen
sind, andererseits aber bei zu dicken Schichten der Anteil des Streulichtes an
der Gesamtintensit#dt steigt. Gute Ergebnisse wurden im allgemeinen dann erhalten,
wenn das Verhdltnis I/I0 zwischen 0,1 und 0,5 lag. Nach der Auswertung wurden
die Einzelergebnisse zusammengefaBt, aufeinander normiert und der relative Ver-

lauf des Absorptionskoeffizienten als Mittelwert iiber alle Messungen bestimmt.

g
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Der relative Fehler des p-Verlaufs ergibt sich aus den Abweichungen der Einzel-
messungen vom Mittelwert. Er wird beeinfluBt vom Verhdltnis Streulicht zu Nutz-
licht in dem jeweiligen Spektralbereich, von der MeRstatistik, die wiederum von
der Gesamtintensitit und Stabilitidt der Synchrotronstrahlung abhingt, sowie
nicht zuletzt vom Verlauf der zu messenden Absorption. So wird der relative
Fehler iiber Energiebereiche, in denen der Absorptionskoeffizient stark mit der
Energie variiert (wie zum Beispiel im festen Ar zwischen 242 und 245 eV oder
zwischen 30 eV und 50 eV), sehr groB, da man iiber diese Energiebereiche den Ver-
lauf der Absorption nicht durchgehend mit einer Schichtdicke messen kann. Eine
relativ dicke Schicht z.B., die in Bereichen niedriger Absorption ein giinstiges
Verhdltnis von I/I0 liefert, ist fiir Messungen einer groBen Absorption unge-

eignet und umgekehrt.

In Bild 13 ist der relative Fehler des p-Verlaufs fiir die in Kapitel 4 vorzu-
stellenden Absorptionsstrukturen von festem Ar bzw. Ne aufgezeichnet. Er ist
angegeben als F(EO,AE), womit der maximale prozentuale Fehler des Absorptions-
koeffizienten u(EO) im Vergleich zu u(E0+AE) gemeint ist. F(EO,AE) beschreibt
also die mdgliche Verkippung der MeRkurve iiber den Energiebereich AE zwischen
den Endpunkten EO und EO+AE. Aus den Bildern ist zu entnehmen, daB Strukturen
iiber kleine Energiebereiche recht genau vermessen worden sind, daB aber iiber

grofBere Bereiche betridchtliche Fehler auftreten konnen.

3.4.3 Bestimmung des absoluten Absorptionskoeffizienten

Bislang wurde nur das Produkt u+d ermittelt, wobei die Schichtdicke d unbekannt
ist. Zur Bestimmung des absoluten Absorptionskoeffizienten und damit indirekt
auch der Schichtdicke wurde angenommen, daB nach Gl. 10 fiir grdBere Energie-
bereiche berechnete Oszillatorsummen unabhingig vom Aggregatzustand der unter-

suchten Substanz sind. Diese Annahme ist nach der Regel von Thomas-Reiche-Kuhn



°/°

(E+AE)
w
o o

K
S

Fehler von u (E) relativ zu

1 1 T T | T °/° T T T T T T T T T
- 4 Fabs
D N 2t M == =T T T
- e 0F N\ N =
: e 20
10 AE=10¢eV
5
4 — //
3L AE =2¢V
il A
| ! I ] ] ] 1 | | ] 1 1 1 i | |
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 500
E (eV) E(eV)

Bild 13 Fehler des relativen u-Verlaufs filir die Messungen an festem
Ne und Ar. Angegeben ist der relative Fehler der MeBkurven
bei der Energie E relativ zu E+AE. Der Absolutfehler der
Messungen ist als Fabs mit eingetragen.



_39_
(siehe Kapitel 2.1) sicher richtig bei Integra;ion iiber den gesamten Spektral-

bereich. In der Arbeit 13 wird fiir Xe und Kr gezeigt, da8 sie auch schon bei

Integration iiber begrenzte, hinreichend groR gewihlte Energiebereiche gerecht-—

fertigt ist.

Unter dieser Annahme lassen sich die absoluten Absorptionsquerschnitte von
festem Ne und Ar durch Vergleich des relativen u-~Verlaufs mit den Spektren

der Gase ermitteln. Dazu wurden zundchst die Wirkungsquerschnitte der Gase

mit Hilfe der in Kapitel 3.3 beschriebenen Absorptionszelle absolut gemessen
und die Zahl der effektiven Elektronen errechnet. Die Absoluthdhe der festen
Gase wurde dann so angepaBt, daB sich fiir die betrachteten Energiebereiche die

gleiche Zahl von effektiven Elektronen ergab.

Aus den auf diese Weise bestimmten Wirkungsquerschnitten ¢ der festen Gase
wurden schlieBlich nach Gl. 6 die Absorptionskoeffizienten errechnet. Unter der
Annahme, daB die gemessenen diinnen Schichten die gleiche Gitterkonstante wie
massive Kristalle haben (aNe=4,46 R, aAr=5’31 Rg ist der Zusammenhang zwischen

0 und ¢ gegeben durch

Neon: u[lO5 cm'l) 0;455 gﬁﬂﬂ

Argon: U[IOS cm 1] 0,266 Oﬁﬂb]

Der Fehler des absoluten Absorptionskoeffizienten setzt sich zusammen aus dem
MeRfehler fiir die Gasabsorption und dem Fehler des relativen u-Verlaufs. Er ist

in Abhidngigkeit von der Energie E als Fa in Bild 13 mit eingezeichnet worden.

bs
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4, MeBergebnisse

4.1 Neon

Die festen Ne-Schichten wurden bei einer Unterlagentemperatur von 6° K #20°
gemessen. Eine Temperaturabhingigkeit der Reflektions- bzw. Absorptionsstruk-
turen konnte nicht untersucht werden, da schon bei einer geringfligigen Tempe-

raturerhdhung das Ne verdampfte.

Bild 14 zeigt die Reflektivitdt von festem Ne im Photonenenergiebereich von

15 eV bis 30 eV. Die optische Anregung der 2p-Valenzelektronen des festen Ne
setzt bei etwa 17 eV ein, unterhalb dieser Energie wurden keine Strukturen ge-=
funden. Am Einsatz ist eine Linienserie zu erkennen, deren erstes Maximum bei
17,8 eV mit einer Reflektivitdt von 60 7 das ganze Spektrum iberragt. Danach
£f4i11lt die Reflektivitit sehr stark ab bis auf 1 — 2 7 und zeigt oberhalb von

22 eV keine ausgepridgten Strukturen mehr.

Bild 15 zeigt die im Bereich von 15 eV bis 35 eV simultan zur Reflektion ge-
messene Transmission I/Io in willkiirlichen Einheiten. Die auftretenden Struk-
turen, insbesondere die Linienserie am Einsatz zeigen natiirlich eine starke Ahn-
lichkeit zum Reflektionsspektrum. Oberhalb von 22 eV sind aber in der Trans-—
mission mehr Einzelheiten zu erkennen. DaR das erste Maximum bei 17,4 eV so
breit und unsymmetrisch erscheint, liegt an der in diesem Bereich sehr hohen

Reflektivitit, die nach Gl. 5 in das Transmissionsspektrum eingeht.

In Bild 16 ist der Absorptionskoeffizient von festem Ne im Energiebereich von
25 eV bis 70 eV aufgetragen. Bei etwa 47 eV zeigt sich der Einsatz der Anre-
gung der inneren 2s-Elektronen in einer Serie von ausgeprégt asymmetrischen
Linien (siehe auch Bild 34 in Kapitel 6.2.2). In diesem Bereich wurde auch im

gasformigen Ne eine Linienstruktur gemessen (gestrichelt in Bild 16). Im Gas

"
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wurde nur der relative Verlauf der Absorption gemessen und die gefundene
Struktur dann an die von Samson?’ bestimmten Absolutwerte angepaft (strich-

punktiert in Bild 16).

Der weitere Verlauf der Absorption bis 400 eV ist Bild 17 zu entnehmen. Es
zeigt ab etwa 70 eV einen monotonen Abfall ohne jegliche Strukturen. Im Be-
reich von 90 eV bis 280 eV wurde auch der absolute Wirkungsquerschnitt des
gasfbrmigen Ne gemessen. Der relative Verlauf der Absorption von festem und
gasfdrmigem Ne ist in diesem Bereich praktisch identisch, was nach Kapitel
3.4.2 zur Bestimmung der Absolutwerte fiir das feste Ne ausgenutzt wurde.

Ein Teil der gezeigten Ergebnisse ist bereits versffentlicht worden®7-69.

4.2 Argon

Die festen Ar—-Schichten wurden bei Unterlagentemperaturen zwischen 6° K und
159 K gemessen. Eine Temperaturabhingigkeit der Spektren wurde, abgesehen von
einer leichten Verbreiterung der Absorptionsstrukturen bei tiefen Temperaturen,

nicht gefunden.

Bild 18 zeigt die im Energiebereich von 10 eV bis 30 eV gemessene Reflektivitit
von festem Ar. (In der eingeschobenen Zeichnung in Bild 18 ist der von Baldini®
gemessene Absorptionsverlauf mit eingezeichnet, siehe dazu Kapitel 4.3.,) Die
Strukturen sind auf die Anregung der 3p-Valenzbandelektronen zuriickzufiihren.

Am Einsatz tritt wie im Falle des Ne eine ausgeprigte Linienserie auf. Auffal-
lend ist das anscheinend aus zwel Anteilen zusammengesetzte Maximum bei ca.

12,4 eV. Die Hohenverhdltnisse der beiden Anteile bei 12,3 eV und bei 12,5 eV
konnten nicht eindeutig bestimmt werden. In den meisten MeBspektren traten

sie wie im Bild 18 gezeigt hervor, doch es wurden auch einige Ar-Schichten
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gemessen, die ihre maximale Reflektivitdt bei 12,5 eV hatten. Bei noch anderen
Schichten wiederum trat nur ein breiter im Maximum abgeflachter Peak auf. Wie
in Kapitel 5.2 ausgefiihrt werden wird, ist diese Inkonsistenz der Reflektivi-
titsmessungen jedoch ohne Auswirkungen auf die Bestimmung der optischen Kon-

stanten und auf die Diskussion.

Im Gegensatz zu Ne zeigen sich bei festem Ar auch oberhalb der Linienserie
noch einige ausgeprigte Strukturen, wenn auch die absolute Reflektivitdt mit

ca. | - 2 7 sehr klein 1ist.

Der Absorptionskoeffizient von festem Ar im Bereich von 25 eV bis 240 eV ist

in Bild 19 gezeigt. Zwischen 27 eV und 28 eV treten zwei Fenster-Linien auf,

die durch die Anregung der inneren 3s-Elektronen entstehen (in Bild 19 schlecht
zu erkennen, siehe dazu Bild 35 in Kapitel 6.2.2). Danach fdllt der Absorptions-
koeffizient sehr stark ab bis zu einem Minimum bei 49 eV, um dann wieder zu
einem breiten Maximum bei 80 eV anzusteigen. Auf dieses Maximum folgt bis

240 eV ein monotoner Abfall ohne ausgeprdgte Strukturen.

Der weitere Verlauf der Absorption von 240 eV bis 500 eV ist im Bild 20 ge-
zeigt. Bei 246 eV HuBert sich der Einsatz der tiberginge von dem inneren 2p-
Niveau aus in einem kantendhnlichen Anstieg des Absorptionskoeffizienten

(L -Kante). Der allgemeine Anstieg ist liberlagert von einer ganzen Serie

11,111
von Maxima, die in Bild 21 noch einmal in gedehntem MaBstab aufgezeichnet sind.
Erst bei 280 eV wird der Verlauf wieder relativ strukturlos. Nach einem neuer-

lichen Anstieg bei 320 eV, der die Anregung der inneren 2s-Elektronen anzeigt,

fallt die Absorption dann monoton ab.

is
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In den Bildern 19, 20 und 21 ist gestrichelt der zwischen 90 eV und 280 eV eben-
falls gemessene Wirkungsquerschnitt des gasférmigen Ar mit eingezeichnet. Daraus
ist zu entnehmen, daB die Absorptionsquerschnitte von festem und gasférmigem Ar
im groben Verlauf recht gut iibereinstimmen. Stdrkere Abweichungen treten nur in

der Umgebung der L -Kante auf, wo im Gas die Linienserien 2p-ns und 2p-nd

11,111
zu sehen sind.

Ein Teil der gezeigten Ergebnisse ist bereits verdffentlicht worden68~70,

4.3 Ubersicht und Vergleich mit anderen Messungen

Neon

Mit Ausnahme einer Elektronen-Energieverlust-Messung von Kriiger’ liegen bisher
noch keine Messungen der optischen Konstanten von festem Ne bei Energien ober-
halb von 15 eV vor. Bild 26 zeigt die Ergebnisse der EEV-Messungen von Kriiger’.
In den EEV-Daten ist nicht soviel Struktur zu erkennen wie in den optischen
Messungen (Bild 14 und Bild 15), aber es kann eine eindeutige Korrelation der
EEV-Maxima zu Maxima bzw. zu Gruppen von Maxima in den optischen Kurven vorge-
nommen werden: Am Einsatz tritt in allen Spektren eine Linienserie auf, von der
in den optischen Messungen vier, in den EEV-Messungen nur drei Mitglieder ge-
funden wurden. Das EEV-Maxima bei 25,8 eV diirfte den Maxima bei 25,1 eV und
25,9 eV in Bild 15 entsprechen, das EEV-Maximum bei 29,2 eV koinzidiert mit dem
Absorptionsmaximum bei 29,0 eV. Auffidllig ist, daB der relative Verlauf der
optischen Spektren erheblich von dem der EEV-Kurve abweicht. Diese Abweichungen
sind zum Teil darauf zuriickzufijhren, daB die optischen Konstanten in verschiedener
Weise in die Reflexions~ und Transmissionsspektren einerseits und in die Elek~
tronen—-Energieverlust-Kurve andererseits eingehen (siehe auch Kapitel 5.1). Bei
Energien oberhalb von 30 eV ist ein Vergleich der MeBergebnisse dieser Arbeit
nur méglich mit Messungen anderer Autoren an gasfirmigem Ne. Bild 22 zeigt eine

Ubersicht liber die Absorption von festem und gasfOrmigem Ne im Spektralbereich



- 44 -

von 15 eV bis 500 eV. Die ausgezogene Kurve gibt den in dieser Arbeit ermittel-
ten Absorptionsquerschnitt von festem Ne, die gestrichelte den von Ne-Gas wieder.
Dabei ist fiir festes Ne zwischen 15 eV und 25 eV der aus den Reflektions- bzw.
Transmissionsmessungen errechnete Absorptionsquerschnitt eingetragen worden

(siehe Kapitel 5.1).

Aus dieser Zusammenstellung ist zu entnehmen, daf der Absorptionsquerschnitt von
festem Ne sich sowohl im groben Verlauf als auch in den AbsolutgrdBen recht gut
in die an gasfdrmigem Ne gemessenen Werte einfiigt. Eine gridBere Abweichung ist

lediglich zwischen 70 eV und 150 eV zu den von Ederer?® gemessenen Absorptions-—

querschnitten festzustellen. Es besteht aber nach Samson?’ und Ligget und
Levinger’? AnlaB zu der Vermutung, daB diese Werte 10 Z - 15 7 zu grof sind.
Argon

Wie schon in der Einleitung erwidhnt wurde, liegen bisher von anderen Autoren

nur sehr wenige Messungen an festem Ar vor, die dariiber hinaus auf einen klei-
nen Energiebereich in der Nihe des Einsatzes der Fundamentalabsorption be-
schriankt sind. In Bild 18 sind in der eingeschobenen Zeichnung die Absorptions-
messungen von Baldini® gestrichelt eingezeichnet. Sie stimmen qualitativ mit

den Reflexionsmessungen dieser Arbeit iiberein, die Linienserie zwischen 13,5 eV

und 14 eV konnte aber von Baldini nicht aufgelOst werden.

Bild 30 zeigt die Ergebnisse der EEV-Messungen von Kriiger’/. Wie in den Reflek-
tionsdaten (Bild 18) tritt auch am Einsatz des EEV-Spektrums eine Linienserie
auf. Oberhalb von 15 eV zeigen sich Abweichungen zwischen beiden Spektren be-
sonders in den Energielagen der Maxima. Nach Kriiger soll das EEV-Maximum bei

17,3 eV einer Plasmaanregung entsprechen, da im Reflexionsspektrum bei dieser

Energie ein starker Abfall der Reflektivitdt auftritt’ In Kapitel 5.2 wird jedoch
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gezeigt, daf sich das EEV-Spektrum gut aus optischen Konstanten berechnen 148t,
die in Einklang mit der Ein-Elektronenniherung des Bindermodells (siehe Kapitel

6.2.4) stehen.

Bei Energien oberhalb von 25 eV liegen bislang keine Messungen der optischen
Konstanten von festem Ar von anderen Autoren vor. Ein Vergleich der Ergebnisse
dieser Arbeit kann daher nur mit Messungen anderer Autoren an gasfdrmigem Ar
durchgefiihrt werden. Bild 23 zeigt eine Ubersicht iiber die Absorption von festem
und gasfSrmigem Ar im Bereich von 10 eV bis 500 eV. Dabei ist fiir festes Ar
zwischen 10 eV und 25 eV der aus den Reflexionsdaten errechnete Absorptions-
querschnitt eingetragen worden (siehe Kapitel 5.2). Wie im Falle des Ne ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung zwischen festem und gasfSrmigem Ar im groben Ver-
lauf der Absorption. Die Abweichungen in den abscluten Werten sind dagegen
besonders unterhalb von 40 eV etwas griBer. Diese Abweichungen sind aber mog-—
licherweise auf den relativ grofien Fehler der Messungen an festem Ar in diesem

Energiebereich zuriickzufiihren.
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Bild 23 Absorptionskoeffizienten von festem und gasfdrmigem Ar zwischen
10 eV und 500 eV. Die Sonderzeichen geben einige Werte der Messungen

an gasfdrmigem Ar von Lukirskii and Zimkina (Ref.

19), Dershem and

Schein (Ref. 71), Henke et.al. (Ref. 45), Deslattes (Ref. 74),
Comes and Elzer (Ref. 21), Samson (Ref. 24), Po Lee and Weissler (Ref. 18),

Madden et.al.

(Ref.

16) und Alexander et.al.

(Ref. 20) an.



5. Berechnung der optischen Konstanten

Nach den Ausfiihrungen in Kapitel 2.1 kdnnen die optischen Konstanten durch
eine Kramers-Kronig Analyse sowohl aus der Reflektivitdt als auch aus dem
Absorptionskoeffizienten berechnet werden, sofern diese iiber einen geniigend
groflen Spektralbereich gemessen wurden. Die Schwierigkeit bei der Ermittlung
von £7 und € aus den im vorigen Kapitel gezeigten MeBergebnissen lag darin,
daR zwar iber einen geniigend groBen Spektralbereich, aber nicht durchgehend

eine MeRgrdRe gemessen wurde.

5.1 Neon

Fiir festes Ne liegen Absolutwerte des Absorptionskoeffizienten von 25 eV bis
400 eV und der Reflektivitit von 15 eV bis 30 eV vor. AuBerdem ist der Verlauf
der Transmission zwischen 15 eV und 35 eV bekannt. Zur Ermittlung der optischen
Konstanten wurde zunichst der niederenergetische Transmissionsverlauf unter
Vernachlidssigung der Reflektivitdt in einen Absorptionsverlauf umgerechnet,
dieser oberhalb von 25 eV an die Absolutwerte der hochenergetischen Messungen
angepaBt und eine Kramers-Kronig Analyse mit dem Absorptionskoeffizienten
durchgefiihrt. Die Vernachlidssigung der Reflektivitdt ist natiirlich nicht ge-
rechtfertigt im Bereich des ersten Maximums zwischen 15 eV und 18 eV. Deshalb
wurden die zur Analyse benutzten Absorptionswerte in diesem Bereich solange
variiert, bis die aus den optischen Konstanten zuriickgerechnete Reflektivitdt
mit der gemessenen iibereinstimmte. Als weiteres Kriterium wurde benutzt, daB

€, vor dem Einsatz der Absorption Null sein muB. In Bild 22 sind die zur Analyse
im Bereich von 15 eV bis 25 eV benutzten Absorptionswerte mit eingetragen. Die
daraus ermittelten optischen Konstanten e¢; und €, sind den Bildern 24 und 25

zu entnehmen. Der ebenfalls berechnete Realteil des Brechungsindices ist in

der oberen Hdlfte von Bild 32 aufgetragen.

>
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Ein Vergleich von €, aus Bild 25 mit der gemessenen Reflektivitdt (Bild 14)
zeigt, daR das erste starke Maximum in der Reflexion gegeniiber dem ent-
sprechenden Ez—Maximum um 0,2 eV zu hdheren Energien verschoben ist. Die
folgenden kleineren Maxima liegen im Rahmen der Rechengenauigkeit in der
Reflektivitdt und im €, bei den gleichen Energien. Bemerkenswert ist, daB
der starke Intensitdtsabfall der Reflektivitit von der ersten zur zweiten

Linie (II/I2 = 50/1) im sz-Verlauf nicht mehr so deutlich auftritt. Das

Hohenverhdltnis im e, ist nur noch ungefdhr 10/1.

Dieser Wert stimmt annihernd mit dem Intensitdtsverhiltnis der ersten Linien
im EEV-Spektrum nach Kriiger’ (Bild 26) iiberein. Bei hdheren Energien weicht

aber ein aus den optischen Konstanten nach

I = —2 (29)

berechneter Verlauf der Energieverlustfunktion von den von Kriiger gemessenen
Werten ab. Aus £, und €, errechnet man z.B, ein Intensit#dtsverhdltnis der
.EEV-Maxima bei 25,8 eV und 29,2 eV von ungefdhr 1:1, wihrend Kriiger einen
Werte von 1,7:1 angibt. Es ist jedoch zu beachten, daR das von Kriiger ange-
gebene Spektrum nicht die Energieverlust-Funktion nach Gl. 29 darstellt,

sondern nur ein MeBspektrum, das noch korrigiert werden muR.

Auf die Darstellung von €, oberhalb von 70 eV wurde verzichtet, da in dem
Bereich der Brechungsindex nahezu eins ist und keine ausgepridgten Strukturen
mehr zeigt. Nach Gl. 6 und Gl. 3 ist €, dann direkt proportional dem Pro-

dukt aus Wellenldnge und Absorptionskoeffizient.

>
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5.2 Argon

Fiir festes Ar liegen Absolutwerte des Absorptionskoeffizienten von 25 eV

bis 500 eV und der Reflektivitdt von 10 eV bis 30 eV vor. Zur Ermittlung

der optischen Konstanten wurde zunidchst eine Kramers—Kronig Analyse der
Reflektionsdaten durchgefithrt. Dazu wurden die Reflexionswerte 2zu kleineren
und zu grdBeren Energien hin extapoliert. Als Anhaltspunkt fiir die Extra-
polation zu kleinen Energien diente die bekannte Reflektivitdt im Sicht-

72.

baren Bei hohen Energien wurde nach Phillip und Taft33 ein Abfall gemiB

E ¢ angenommen. Es wurden Rechnungen fiir verschiedene Extrapolationen durch-
gefiihrt. Als MaB fiir die Giite der Analysen diente das Verhalten von ¢,
unterhalb von 12 eV und der Verlauf des zuriickgerechneten Absorptionskoeffi-
zienten zwischen 25 eV und 30 eV : e, muB vor dem Einsatz der Ubergidnge

Null sein (und darf insbesondere nicht negativ werden), und zwischen 25 eV

und 30 eV muR das errechnete . mit dem gemessenen iibereinstimmen.

Es stellte sich heraus, daB sich nicht beide Forderungen gleichzeitig er-
fillen lassen. Bei geeigneter Extrapolation geht zwar ¢, unterhalb von 12 eV
schnell gegen Null und gleichzeitig wird zwischen 25 eV und 30 eV der relative
Verlauf des gemessenen Absorptionskoeffizienten reproduziert, die Absolutwerte
des errechneten n sind dann jedoch etwa um einen Faktor zwei zu klein. Daraus
148t sich nur der SchluB ziehen, daR die in diesem Bereich gemessene Reflek-
tivitdt zu klein ist. Die Annahme, daB die gemessenen Absorptionswerte zu

groB sind, erscheint nicht sinnvoll, da der Vergleich der Absorptionswerte

mit den Wirkungsquerschnitten fiir gasfdrmiges Ar in Kapitel 4.3 gezeigt hat,

daB die Absolutwerte filir festes Ar eher zu klein als zu gro8 sind.

Die Berechnung der optischen Konstanten wurde daher in zwei Schritten durch-

gefiihrt. Zuerst wurde die beschriebene "beste" Analyse der Reflexionsdaten
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ausgefiihrt. Die dabei errechneten Absorptionskoeffizienten wurden oberhalb von

18 eV so angehoben, daf sie zwischen 25 eV und 30 eV mit den gemessenen Werten
libereinstimmten. AnschlieBend wurde dann iiber den ganzen Spektralbereich eine
Analyse mit den Absorptionswerten vorgenommen. Die damit ermittelten optischen
Konstanten € und €, sind in Bild 27 und Bild 28 aufgetragen. Der Brechungsindex n
ist in Bild 33 dargestellt. Aus diesen optischen Konstanten errechnet sich ein
Reflexionsverlauf, der in Bild 29 zusammen mit der gemessenen Reflektivitit ge-
zeigt wird. Die Abweichung beider Kurven voneinander ist oberhalb von 20 eV

groBer als der in Kapitel 3.4.1 angegebene MeBfehler, was wahrscheinlich auf

den EinfluBf der nicht abschitzbaren systematischen Fehler (diffuse Streuung,

hdhere Ordnungen etc.) zuriickzufiihren ist.

Der 52—Ver1auf zwischen 11,5 eV und 12,5 eV unterscheidet sich wesentlich von
der Reflektivitit. Besonders auffdllig ist, daB das zweite Maximum im e, deut-
lich kleiner ist als das erste und keine Unsymmetrie zeigt. (Auf die Verschie-
bung der Energielagen gegen die Reflektivitit wurde auch schon beim festen Ne
hingewiesen.) Das Auftreten der Unsymmetrie in der Reflexion ist offenbar darauf
zuriickzufilhren, daf sich im € zwei ausgeprigte Resonanzdurchginge teilweise
iiberlagern. Leichte Verinderungen der relativen Intensitdtsverhdltnisse der
ersten beiden Linien k&nnen sich dadurch auch sehr stark auf die resultierende
Reflektivitit auswirken. In Kapitel 4.2 wurde ja schon darauf hingewiesen, daB

das Profil der zweiten Linie bei den einzelnen Messungen sehr stark varilerte.

Aus dem ez—Verlauf wird auch verstidndlich, weshalb in den EEV-Messungen von
Kriiger’ und optischen Absorptionsmessungen von Baldini® eine Unsymmetrie des
zweiten Maximums nicht gefunden wurde. Der aus den gezeigten optischen Konstanten

berechnete Absorptionsquerschnitt ist in Bild 23 mit eingezeichnet. Er zeigt am
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Einsatz zwei symmetrische Linien, die etwa gleich intensiv sind. Der nach

Gl. 29 berechnete Verlauf der Elektronen-Energie-Verlustfunktion stimmt gut

7

mit dem von Kriiger’ gemessenen Spektrum (Bild 30) iiberein. Aus ¢ und ¢

1 2
errechnet sich ein Intensit&dtsverhidltnis fiir die EEV-Linien bei 12,04 eV und
12.45 eV von 1:1,74, das anndhernd dem gemessenen Verhidltnis entspricht. Die

auf die Linienserie folgenden breiten Maxima sollten nach den Rechnungen bei

17,3 eV und 20,0 eV liegen und etwa gleich groB sein.
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6. Diskussion

6.1 Allgemeiner Verlauf der Kontinuumsabsorption und effektive Elektronenzahl

Wie schon in Kapitel 4 festgestellt wurde, stimmt der allgemeine Verlauf des
Absorptionskoeffizienten sowohl bei festem Ne als auch bei festem Ar sehr gut
mit dem Verlauf der Wirkungsquerschnitte fiir die entsprechenden Gase iiberein.
Daher 1iB8t sich, abgesehen von Feinstrukturen am Einsatz der Ubergidnge, der
grobe Absorptionsverlauf in festem Ne und Ar durch das Verhalten der atomaren

Ubergangsmatrixelemente (siehe Kapitel 2.3) erkléren.

In dem betrachteten Energiebereich tragen beim Ne die 2p- und 2s-Elektronen,
beim Ar die 3p- und 3s- sowie die inneren 2p~ und 2s-Elektronen zur Absorption
bei. Nach Fano und Cooper3C gehdren Uberginge von 2p-Niveaus aus zu den wenigen
Anregungen, die nicht das in Kapitel 2.3 geschilderte Resonanzverhalten zeigen.
Ihre Beitrige zur Absorption werden am Einsatz zunidchst durch den EinfluB des
Zentrifugalpotentials unterdriickt, nehmen dann aber schnell einen wasserstoff-
4hnlichen Verlauf nach Gl. 15 an, der in der doppeltlogarithmischen Darstellung

von Bild 22 bzw. Bild 23 durch eine Gerade wiedergegeben wird.

Besonders gut zu sehen ist dieser Verlauf bei der Anregung der inneren 2p-
Elektronen des Ar (Einsatz bei 244 eV). Auch die 2s-Elektronen des Ar, die

bei 320 eV angeregt werden, verhalten sich wasserstoffihnlich, da sie wegen

ihrer groBen Bindungsenergie eng um den Atomkern konzentriert sind und sich

in einem praktisch ungestdrten Coulombfeld bewegen. Die Uberginge der 2p-Elek- ¢
tronen des Ne (Einsatz bei 17 eV) nehmen ab etwa 150 eV einen wasserstoffidhn-

lichen Verlauf an. In unmittelbarer Nihe des Einsatzes werden sie zunichst

durch den EinfluR des Zentrifugalpotentials (siehe Kapitel 2.3) etwas unter-

driickt. Die Unterdriickung der Uberginge bei kleinen Energien wird auch aus dem

Verlauf des Matrixelementes in Bild 6b sichtbar.



- 52 -

In der Anregung der Ar 3p-Elektronen HuBert sich das von Cooper?® vorherge-
sagte Resonanzverhalten. Nach dem Einsatz der Uberginge bei ca. 12 eV nimmt

die Absorption oberhalb von 27 eV zunichst sehr stark ab, durchliuft ein Mini-
mum bei 49 eV und steigt dann wieder langsamer zu einem zweiten Maximum bei

80 eV an. Der gemessene Verlauf steht qualitativ in guter Ubereinstimmung mit
Modellrechnungen von Cooper?® und McGuire’®. In Bild 31 werden Theorie und
Experiment miteinander verglichen. Daraus ist andererseits zu entnehmen, daf

die gemessenen Absorptionsquerschnitte in den AbsolutgrdBen betrichtlich von

den berechneten Werten abweichen. Nach Fano und Cooper’’ konnen die Rechnungen
verbessert werden, wenn die Austauschwechselwirkung und die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung beriicksichtigt werden. Bei den bisher unter Einschluf der Wechsel-
wirkungen durchgefiihrten Rechnungen’’s78 stimmen zwar die Absolutwerte der Wir-
kungsquerschnitte am Einsatz der Absorption teilweise recht gut mit den experi-
mentellen Werten iiberein, aber der Abfall zu hiheren Energien hin ist wesentlich

flacher als bei der MeBkurve.

Ein dhnliches Absorptionsverhalten wie die 3p~Ubergdnge sollten die Uberginge
von den Ar 3s-Niveaus und den Ne 2s-Niveaus aus zeigen. In den gemessenen Spek-
tren ist davon jedoch nichts zu bemerken. Diese scheinbare Diskrepanz zur Theorie
ist nach Fano und Cooper3? darauf zuriickzufiihren, daB die energetisch nichst
hoher liegenden mdglichen Endzustidnde (3p bei Ar und 2p bei Ne) vollstdndig mit
Elektronen besetzt sind. Dadurch k&nnen die Uberginge 3s>ep (bzw. 2s+cp) erst
bei Energien ¢ einsetzen, bei denen das Matrixelement schon im Bereich seines
Nulldurchgangs liegt. Die Absorption setzt also gewissermaBen erst im Minimum
des theoretischen Verlaufs ein und zeigt nur noch das zweite Maximum. Aber auch
dieses Maximum wirkt sich in der Gesamtabsorption praktisch nicht aus, da die
Oszillatorstdrke der s—-Elektronen klein gegen die der HuBeren p-Elektronen ist.
Der von Fano und Cooper3? theoretisch berechnete Absorptionsverlauf der thher-

gdnge 3s>ep im Ar ist in Bild 31 eingezeichnet.
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Aus dem Absorptionskoeffizienten und dem Brechungsindex 1348t sich nach Gl1. 10
die effektive Zahl Neff(E) der Elektronen berechnen, die bis zur Energie E

an der Absorption beteiligt sind. In Bild 32 ist Neff(E) fiir festes Ne iiber
den ganzen gemessenen Spektralbereich dargestellt. Zwischen 17 eV und 18 eV
steigt Neff zundchst steil an bis auf 0,42 Elektronen. In diesem Bereich liegt
das erste Ne-Exziton, das somit eine Oszillatorstidrke von 0,42 hat. Vom Einsatz
der Interbandiiberginge bei ca. 22 eV steigt Neff bis etwa 46 eV gleichmiBig an.
Die Steigung wird merklich grdRer zwischen 46 eV und 50 eV und bleibt danach
wieder konstant bis ca. 120 eV. Zu hdheren Energien flacht die Kurve daann ab
und ndhert sich asymptotisch einem Endwert. Der etwa steilere Anstieg zwischen
46 eV und 50 eV ist offenbar auf den Einsatz der Anregung der 2s-Elektronen
zuriickzufijhren. Es ist bemerkenswert, daB man diesen Einsatz in der Neff—Kurve
deutlich erkennt, wihrend er im Absorptionsspektrum kaum zu bemerken ist. Bei
400 eV ist Neff = 7,9 und steigt kaum noch an. Bei dieser Energie ist also die
Oszillatorstdrke der 2p- und 2s-Elektronen, die insgesamt 8 betrdgt, praktisch

erschépft.

Die Messungen an festem Ar wurden bis 500 eV durchgefiihrt. Da der Einsatz der
2p-Elektronen erst bei 240 eV liegt, erschien es wiinschenswert, die Neff—Kurve
noch tiber 500 eV hinaus zu verfolgen. Da der Verlauf der Absorption bei hohen
Energien wasserstoffdhnlich ist, konnte die MeBkurve zu diesem Zweck gemif

Gl. 15 bis zu 1000 eV extrapoliert werden. Die Extrapolation erfolgte nach
o = 106 « E72,2

Um die Anteile der L- und M-Elektronen unterscheiden zu kdnnen, wurde auch der
Verlauf der nur von den 3p- und 3s-Elektronen herriihrenden Absorption extra-
poliert nach

o = 4360 « E”1,73
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Die mit diesen Absorptionskoeffizienten fiir festes Ar berechnete effektive

Zahl der Elektronmen wird in Bild 33 gezeigt. Wie beim Ne wichst Neff am Ein-

satz sehr schnell von Null auf 0,5 Elektronen. Ab etwa l4 eV, dem Einsatz der
Interbandiiberginge steigt die Kurve gleichmdBig, aber wesentlich schneller als
bei Ne an. Bei 40 eV knickt sie ab und bleibt bis etwa 60 eV nahezu konstant.

In diesem Bereich liegt das oben beschriebene Absorptionsminimum. Das zweite
Maximum in der Absorption HuRert sich dann in einem neuerlichen, aber relativ
flachen Anstieg. Bei 244 eV setzt die Anregung der inneren 2p-Elektronen ein.

Dem Verlauf der Neff—Kurve fiir die duBeren 3p- und 3s-Elektronen, der gestrichelt
bis 1000 eV extrapoliert ist, iiberlagert sich die Oszillatorstidrke der 2p-
Elektronen, ab 320 eV auch noch der 2s-Elektronen. Bei 1000 eV betrigt Neff
14,5 und setzt sich zu gleichen Teilen aus duBeren und inneren Elektronen zu-
sammen. Diese Zahl erscheint gegeniiber der Summe der L- und M-Elektronen von

16 als etwas zu niedrig. Das ist mdglicherweise darauf zuriickzufiihren, daB der

angegebene Absorptionskoeffizient unterhalb von 40 eV etwa zu klein ist, wie

es auch schon in Kapitel 4.3 vermutet wurde.

6.2 Feinstrukturen

Wie im vorigen Kapitel gezeigt wurde, 138t sich der allgemeine Verlauf des Ab-
sorptionskoeffizienten von festem Ne und Ar gut durch atomistische Theorien be-
schreiben. Demnach kann bei Energien weit oberhalb des Einsatzes der EinfluB

des Aggregatzustandes vernachldssigt werden. Die Elektronen im Leitungsband ver-
halten sich dann wie freie Elektronen. In der Nihe des Einsatzes aber muf die
elektronische Struktur des Festkdrpers beriicksichtigt werden. Die auftretenden
Absorptionsstrukturen lassen sich zum Teil nach Gl. 12 im Rahmen der Einelek-
tronenndherung des Bindermodells als Interbandiiberginge deuten, zum Teil sind

es gebundene Anregungen, die nach Kapitel 2.4 als Exzitonen beschrieben werden

kdnnen.
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Zundchst sollen die bei den verschiedenen Energien gefundenen Feinstrukturen
auf exzitonische Anteile untersucht werden. In einem folgenden Kapitel wird
dann versucht, die noch ungekldrten Strukturen als Interbandiibergidnge zu be-

schreiben.

6.2.1 Exzitonen im Fundamentalabsorptionsbereich

Neon

Der Einsatz der Uibergidnge im festen Ne ist auf die Anregung der 2p-Valenzband-~
elektronen zurickzufiihren. Zwischen 17 eV und 22 eV tritt eine Serie von scharfen
Maxima auf (Bild 25), die sich nach Gl. 2! als Wannier-Exzitonenserie deuten

148t. Die Exzitonen konvergieren gegen das Leitungsbandminimum bei Fl.

Aus den Energielagen der Exzitonen mit n=2 und n=3 138t sich eine Bindungsenergie
von B=4,46 eV und eine Seriengrenze von EO=2],43 eV berechnen. Unter Annahme
einer statischen DK von 1,257,336 ergibt sich daraus nach Gl. 22 eine effektive
Masse der Exzitonen von 1=0,52 Elektronenmassen. Wihrend die Linien mit n>2 gut
in die Serie passen, weicht die erste Linie um 0,62 eV on der berechneten Ener-
gielage ab. Diese Abweichung ist auf die geringe rdumliche Ausdehnung des ersten
Exzitons zuriickzufiihren, die die in Kapitel 2.4 erwidhnten Korrekturen erforder-
lich macht. Die Korrektur fiir Ne ist nicht explizit berechnet worden, sollte
nach Réssler3® aber etwa 10 Z der Bindungsenergie betragen, was in Uberein-
stimmung zum experimentellen Befund steht. Die Oszillatorstirke der Exzitonen
sollte nach Kapitel 2.4 mit n~3 abnehmen, fiir die ersten drei Exzitonen also

wie ! : 1/8 : 1/27. Der Intensititsabfall der gemessenen Exzitonen ist nach

Bild 25 etwas groBer, aber noch in der richtigen GroBenordnung. Die Oszillator-
stdrke des ersten Exzitons betridgt 0,42, die Werte fiir die hdheren Linien

lassen sich wegen ihrer teilweisen Uberlappung nicht genau abschitzen.
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In Tabelle 1 sind die verschiedenen Daten fiir die Ne-Exzitonenserie zusammen-
gestellt. Die angegebenen Radien sind nach Gl. 24 unter Annahme der statischen
DK fiir ¢ berechnet worden. Das ist aber zumindestens filir das erste Exziton
nicht ohne weiteres gerechtfertigt, so daB diesem Wert keine zu groBe Bedeutung
beizumessen ist. Die Tabelle enthilt auBerdem die Energielagen der Uberginge

2pb+2p° P3 ns bzw. 2p®>2p° P3/2 n's des Ne Atoms?. Daraus ist zu entnehmen,

/2
daB die Spin-Bahn Aufspaltung der ersten Gaslinien 0,17 eV und die Trennung der
Seriengrenzen 0,1 eV betrigt. Man wiirde also auch zwei getrennte Exzitonenserien
vom Spin-Bahn aufgespaltenen Valenzband aus erwarten. Die einzelnen Exzitonen

in Bild 25 sind jedoch schon breiter als der Spin-Bahn Abstand. Daher ist zu

vermuten, daf sich die gefundene Serie aus zwei nicht aufgeltsten Anteilen zu-

sammensetzt.

Die Bindungsenergie von 4,46 eV ist ungewdhnlich groB fiir Wannier-Exzitonen.
Die sich daraus ergebenden Radien sind kleiner oder in der gleichen GroBen—
ordnung wie die Gitterkonstante (a=4,46 £). DaB sich die Serie dennoch recht
gut durch die Wannier-Theorie beschreiben 148t, ist méglicherweise dadurch zu
erkliren, daB das unterste Leitungsband des Ne (siehe Bild 4) sehr breit und

iber groBe Bereiche der B.Z. parabolisch ist.

Ein Vergleich der Energielagen der Gasanregungen mit den Exzitonen legt noch

eine andere Erklirung der Serie nahe. Wie auch in Bild 25 zu sehen ist, treten
die Exzitonen jeweils einige 1/10 eV oberhalb von Gaslinien auf. Es 148t sich
eine eindeutige Zuordnung der Exzitonen zu den Gaslinien vornehmen. Das n=I
Exziton und die Gaslinie 2p°3s liegen 0,93 eV auseinander, die Werte fiir die
nichsthdheren Anregungen betragen 0,63 eV und 0,36 eV, die Seriengrenzen schlieB-
lich sind nur noch 0,13 eV getrennt. Daraus kdnnte gefolgert werden, daR es sich

bei der Serie im festen Ne um eine Folge von Frenkel-Exzitonen handelt, die ja



Tabelle 1

2p - Exzitonen

E(eV) r(®)
n=1 17,6 1,27
n=2 20,31 5,08
n=3 20,93 34,3
n=4 21,35 81,4
Serien-— 21,43
grenze
Blnduggs— 4,46
energie

reduzierte Masse p = 0,52 m,

Energielagen (eV) und Radien (]) der Ne 2p-Exzitonen und

Energielagen der Resonanzlinien 2p®>2p°ns, ns' des Ne-Atoms

2p»ns Gaslinien

spin 3/2 spin 1/2

E(eV) E(eV)
3s 16,67 16,84
4s 19,68 19,78
5s 20,57 20,66
6s 20,94 21,04
Serien-

21,56 21,66
grenze

Tabelle 2 Energielagen (eV) und Radien (R) der Ar 3p-Exzitonen
spin 3/2 spin 1/2
E(eV)exp. E(eV)exp. E(eV)berechnet r(ﬂ)
n=1 12,04 11,85 1,86
n'=l 12,21 12,24 2,1
n=2 13,57 7,5
n'=2 13,75 8,5
n=3 13,89 16,8
n'=3 14,03 19,2
Seriengrenze 14,15 14,25
Bindungsenergie 2,3 2,03
reduzierte Masse 0,47 LR 0,41 m,
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nach Webber et.,al.>Y gegen die entsprechenden Atomanregungen etwas zu hheren
Energien hin verschoben sind. Dem widerspricht allerdings, daB die Oszillator-
stirke es ersten Exzitons mit 0,42 deutlich grdBer ist als die der ersten Gas-

linie (0,138 nach Ligget und Levinger’?),

Argon

Am Einsatz der Anregung der 3p-Valenzbandexzitonen im festen Ar ist eine Folge
von Maxima zu sehen (Bild 28), die als zwei ineinandergeschachtelte Wannier-
Serien von T-Exzitonen interpretiert werden kénnen. Sie sind um die spin-Bahn
Aufspaltung des Valenzbandes gegeneinander verschoben. Die Zuordnung der Linien
zu den Serien sowie die zugehdrigen Werte von B,Eo,u und die Radien der Exzi-
tonen sind Tabelle 2 zu entnehmen. Die n=1 Glieder der Serien sind wieder auf
Grund ihrer kleinen Radien gegen die berechneten Energielagen verschoben. Die

6

experimentell ermittelten Verschiebungen sind zusammen mit den von Réssler?

berechneten Werten ebenfalls in der Tabelle eingetragen.

Die n=! und n'=1 Exzitonen zusammen haben eine Stdrke von etwa 0,5]. Aus Bild 28
1458t sich abschitzen, daB das Intensitdtsverhdltnis der ersten beiden Exzitonen

(

F3/2 und Fl/?) ungefahr 2:1 ist, wie es auch aus der Theorie fiir Spin-Bahn
Dubletts folgt. Ferner kann man erkennen, daf der Intensitdtsabfall der Exzi-

tonen einer Serie griRenordnungsmidfig mit einem Abfall gemdR n~3 {ibereinstimmt.

Die beiden ersten Exzitonen liegen wie im Falle des Ne in der N#he der ersten
Gaslinien. Die Energiedifferenz ist etwa 0,4 eV. Der Radius dieser Exzitonen

betrigt nur 0,35 Gitterkonstanten, so daB man sie auch als Frenkel-Exzitonen

L3
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ansehen kdnnte. Thre Oszillatorstidrke ist allerdings nahezu doppelt so groB, wie
die der Gasanregung 3s>4p. Die hdheren Exzitonen sind - im Gegensatz zu den Ver-
hiltnissen beim Ne - nicht im Frenkel-Bild zu beschreiben, da die nichsthdheren
Gaslinien erst bei 14,09 bzw. 14,25 eV, d.h. schon in der Nihe der Exzitonen-

seriengrenzen liegen.

6.2.2 Exzitonen der 3s-bzw. 2s—-Anregungen

Im festen Ne liegt bei 47 eV und im festen Ar bei 27 eV der Einsatz der Uberginge
vom nichsttieferen 2s- bzw. 3s-Valenzband aus. In den Gasen findet man bei diesen
Energien die Linienserien 2522p®>2s2p®np,n>3 (Ne) bzw. 3s23p5+3s3pfnp,n>4 (Ar).
Die von Samson!" und besonders von Codling et al.!S vermessenen Gaslinien zeigen
typische Autoionisationsprofile, die durch die Wechselwirkung der diskreten
Anregungen mit der {iberlagerten Kontinuumsabsorption zustande kommen (siehe
Kapitel 2.4.1). Im Ne treten asymmetrische Resonanzlinien und im Ar sog. "Fenster'-
Linien auf. In den festen Edelgasen wurden Linien gefunden, die die gleichen Pro-
file haben. Die MeRergebnisse von festem Ne werden in Bild 34, die von festem Ar
in Bild 35 gezeigt. In den Bildern sind auch die Gaslinien eingezeichnet. Die
Ar-Linien wurden der Arbeit von Madden et al.l® entnommen, die Ne-Linien wurden
im Laufe dieser Arbeit gemessen. Sie stimmen mit den von Codling et al.lS gefun-

denen Linien iiberein.

Die auffallende Ahnlichkeit der Linien im Gas und im Festkdrper legt die Vermutung
nahe, daB es sich bei den Anregungen in festem Ne bzw. Ar auch um diskrete An-
regungen, d.h. Exzitonen handelt, deren Profil durch die Wechselwirkung mit den
iiberlagerten Ubergdngen aus dem p~Valenzband ins Leitungsbandkontinuum hervorge-
rufen wird. Ein weiterer Hinweis darauf, daB die Anregungen exzitonischen Ur-
sprungs sind, ist die Tatsache, daB im festen Ne eine konvergierende Serie von
drei Linien gefunden wurde. Im festen Ar konnten nur zwei Linien einwandfrei ge-

messen werden.
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Absorption (willkiirliche Einheiten)

0,04 eV Auflosung
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L4 46 hv (eV) 48 50

Bild 34 Absorptionskoeffizient von festem und gasférmigem Ne im Bereich
der Anregung der inneren 2s-Elektronen. Die Kurven a und b wurden
nach Gl. 26 berechnet.



10

H (2] (o2,
T T {

Absorption (willkurliche Einheiten)

N
1

Ar 3s

---—Madden et al.
—— DESY

4 ;

0,015 eV Auflosung

[ I i 1 i I

L
26

27 hv (eV) 28 3

Bild 35 Absorptionskoeffizient von festem und gasfSrmigem Ar im Bereich
der Anregung der inneren 3s-Elektronen. Die Kurven a und b wurden
nach Gl. 26 berechnet. Die Kurve fiir gasférmiges Ar stammt von

Madden et.al. (Ref. 16).




_59_

Unter der Annahme, daB die Exzitonen an das Leitungsbandminimum bei Tl ankoppeln,
sollte es sich dabei nach Elliot“® um Exzitonen zweiter Klasse handeln, da das
Ausgangsniveau wie auch der Fl—Punkt s-symmetrisch sind. Diese Annahme erscheint
verniinftig, da p-symmetrische kritische Punkte, an die Exzitonen erster Klasse
ankoppeln kénnten, erst hoch im Leitungsband auftreten (im Ne 16 eV, im Ar 4,3 eV
iber dem Leitungsbandminimum). AuBerdem wiirde die Annahme von Exzitonen erster
Klasse auf sehr kleine Bindungsenergien fiihren (1,4 eV fiir Ne, 0,65 eV fir Ar),
woraus effektive Massen von 0,17 fiir Ne und 0,13 fiir Ar folgen wiirden. Die Band-
kriimmung in den p-symmetrischen Punkten miiBte demnach erheblich gridBer sein, als
die des untersten Leitungsbandes, was aber aus den Bandschemata nicht zu entnehmen

ist.

Bei Exzitonen zweiter Klasse tritt nach Kapitel 2.4 das n=l Mitglied der Serie
nicht auf. Die auftretenden Linien sind demnach die Glieder mit n=2 und n=3

(beim Ne auch noch n=4). Damit 1&8t sich nach Gl. 21 eine Bindungsenergie von

7,7 eV fiir Ne und 3,5 eV fiir Ar errechnen. Eine Bestimmung der Exzitonenradien
nach Gl. 22 und 23 erscheint nicht als sinnvoll, da fiir € sicher nicht die
statische DK eingesetzt werden darf. Entweder wird ¢ stark durch die (unbekannte)
Abschirmung des positiven Loches durch die p-Valenzbandelektronen beeinfluBt,

oder - wenn diese zusitzliche Abschirmung keine Rolle spielt - sind die Exzitonen-
radien auf Grund der hohen Bindungsenergie so klein, daB deshalb die statische

DK nicht verwendet werden darf.

Die Moglichkeit, daB die Exzitonen sehr kleine Radien haben kdnnen, sowie die
starke Ahnlichkeit mit den Gaslinien sowohl im Profil als auch den Energielagen
wirft die Frage auf, ob es sich dabei vielleicht um Frenkel-Exzitonen handelt.

Um diese Frage zu kliren, wurden Messungen der Ne-Exzitonen in Ne—-Ar-Gemischen
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3 gezeigt wurde, sind solche

durchgefiihrt. Wie in der Arbeit von Schreiber!
Mischexperimente geeignet, um den EinfluB kontinuierlicher Verinderungen des
Leitungsbandes auf Absorptionsstrukturen zu untersuchen. Bei Ne-Ar—Gemischen
sollte sich ein gemeinsames Leitungsband bilden dessen elektronische Struk-

turen sich vom Ne-Leitungsband (bei 100 7 Ne) bis zum Ar-Leitungsband (bei

100 7 Ar) verindern. AuBerdem #ndert sich natiirlich die Dielektrizititskonstante.

Es wurden Messungen an Gemischen Ne/Ar-80/20 7, 60/40 7% und 40/60 7 durchgefiihrt.
Bei kleineren Ne-Konzentrationen konnten wegen der hohen MeBstatistik, die

durch die Uberlagerung der Ne- und Ar-Absorptionskoeffizienten bedingt ist, die
Ne-Exzitonen nicht eindeutig gemessen werden. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Bild 36 zusammengefaBt. Die Energielagen der Linien sind Tabelle 3 zu ent-
nehmen. Als Energielagen sind darin die Resonanzenergien der Autoionisations-

linien angegeben worden, die auf *0,05 eV genau bestimmt werden konnten.

Mit abnehmender Ne~Konzentration verschieben sich die Linien zu kleineren Ener-
gien, gleichzeitig nimmt der Abstand der ersten von der zweiten Linie ab. Das
Profil der Linien, auf das weiter unten ausfiihrlicher eingegangen wird, bleibt
im wesentlichen erhalten. Die Energieverschiebung der zweiten Ne-Linie ist be-
sonders interessant. Im reinen Ne liegt diese Linie 0,6 eV oberhalb der zweiten
Gaslinie (der sie als Frenkel-Exziton entsprechen sollte) in der Mischung

Ne/Ar = 40/60 7%, aber nur noch 0,1 eV oberhalb der Gaslinie. Frenkel-Exzitonen
sollten von Beimischungen anderer Schichten nahezu unbeeinfluBt bleiben (siehe
auch Schreiber!3). Auf Grund der starken Verschiebung der Ne-Exzitonen 148t sich
daher die Mtglichkeit, daB es sich dabei um Frenkel-Exzitonen handelt, mit grofer

Wahrscheinlichkeit ausschlieRBen.
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Bild 36 Absorptionskoeffizient von festen Ne-Ar Gemischen im Bereich
der Anregung der inneren 2s-Elektronen des Ne. Die Energielagen
der 2s—Anregungen im gasfdrmigen Ne sind mit eingezeichnet.
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Tabelle 3 Energielagen (eV) der Ne 2s-Exzitonen in den Ne/Ar Gemischen und Energielagen der
Gaslinien 2s22p®+2s2p®np. Zum Vergleich sind auch die Energielagen der Ar 3s-

Exzitonen in festem Ar angegeben.

Ar 3s- Ne-Gaslinien
Ne 2s-Exzitonen Exzitonen 2522p®+2s 2p®np
Ne 100 % 80 7 60 % 40 7

Ar 20 7 40 7 60 % 100 % eV
=2 46,92 46,75 46,65 46,57 27,52 Ip 43,54
4p 47,11
n=3 48,0 47,7 47,45 47,27 28,02 S5p 47,68
Seriengrenze 48,85 48,46 48,09 47,83 28,4 Seriengrenze 48,42

Bindungsenergie 7,77 6,84 5,76 5,04 3,5
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Aus den Energielagen der Ne—-Exzitonen in den verschiedenen Gemischen lassen
sich Bindungsenergien berechnen, die ebenfalls in Tabelle 3 angegeben sind.

Im Rabhmen der MeBgenauigkeit idndern sich diese Bindungsenergien linear mit dem
Mischungsverhdltnis. Wiahrend die Bindungsenergie im reinen Ne 7,77 eV betrigt,
ist sie in der Mischung Ne/Ar = 40/60 7 schon auf ca. 5 eV zuriickgegangen.
Extrapoliert man die Bindungsenergien iiber die MeBwerte hinaus bis auf den
fiktiven Fall der Ne-Exzitonen in reinem Ar, so erhidlt man eine Bindungsenergie
von 3,3 = 0,5 eV. Das ist aber im Rahmen der Genauigkeit gerade die Bindungs-
energie der Ar-Exzitonen bei den 3s-Ubergingen im reinen Ar. Dieses Ergebnis
bestirkt die obige Vermutung, daB sich das Leitungsband von Ne-Ar-Gemischen,
insbesondere in diesem Fall die Kriimmung des untersten Leitungsbandes, die

ja wesentlich die Bindungsenergie bestimmt, mit abnehmender Ne-Konzentration

kontinuierlich bis hin zum Ar-Leitungsband verindert.

Aus der Analyse des Profils von Autionisationslinien lassen sich nach Kapitel
2.4.1 Riickschliisse auf die Wechselwirkung des diskreten Zustandes mit den iiber-
lagerten Kontinuumszustinden ziehen. So gibt z.B. der Profilparameter 02 nach
Gl. 27 an, welcher Anteil der Kontinuumszustinde mit der diskreten Anregung in

Wechselwirkung tritt.

Die Profilparameter der Ne 2s-Gaslinien und Ar 3s-Gaslinien sind von Codling
et al.!> und Madden et al.l® bestimmt worden. Um einen Vergleich mit den Linien

5% gyer-

im festen Ne bzw. Ar durchfiihren zu kdnnen, wurde zunichst nach Jain
sucht, die Exzitonenprofile aus den Gaslinienprofilen durch Faltung mit Gauss-
funktionen verschiedener Breiten zu erzeugen. Diese Rechnung fiihrte nicht zu

einem befriedigenden Ergebnis, woraus geschlossen werden muB, daR die Stdrken

der Wechselwirkung im Gas und im Festkdrper verschieden sind. Es wurde daher
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versucht, die ersten Exzitonen in festem Ne und festem Ar direkt durch einen
Profilverlauf nach Gl. 26 anzupassen. Voraussetzung fiir eine solche Anpassung
ist nach Fano und Cooper!’, daR die Kontinuumswirkungsquerschnitte 9, und oy
iiber den betrachteten Energiebereich konstant sind. Das ist aber, wie aus den
Bildern 24 und 27 zu entnehmen ist, weder fiir Ne noch flir Ar der Fall., In bei-
den Fdllen sind die Autoionisationslinien ausgepridgten Strukturen in der Kon-
tinuumsabsorption iiberlagert, die nach Kapitel 6.2.4 auf Interbandiiberginge von
den Valenzbdndern aus zuriickzufithren sind. Daher lieBen sich die Profilparameter
der Exzitonen nicht exakt ermitteln. An die experimentellen Kurven wurden je
zweli Kurven nach Gl. 26 angepaft (in Bild 34 und 35 mit a und b bezeichnet), die
die Grenzfidlle der mdglichen Profile darstellen. Die Profilparameter fiir diese
Kurven sind zusammen mit den Gaslinienparametern!5s;16 in Tabelle 4 angegeben.
Der Parameter q liegt bei den Festkdrperlinien in der gleichen GroBenordnung

wie fiir die Gaslinien, wihrend p? deutlich kleiner ist als im Gas. Der mit der
diskreten Anregung wechselwirkende Anteil der Kontinuumszustinde ist also in

den Festkdrpern wesentlich kleiner als in den Gasen. Das Profil der Ne 2s-
Exzitonen wurde auch in den Ne/Ar-Gemischen untersucht. Mit zunehmender Ar-
Beimischung wird die Linienbreite noch etwas gréfer, widhrend q sich praktisch
nicht indert. Interessant ist, daB o? ansteigt, sich also in Richtung auf die
Gaslinienparameter veridndert. Genauere Aussagen sind jedoch nicht méglich, da

die Exzitonenprofile in den Gemischen nicht genau genug gemessen werden konnten.

6.2.3 Exzitonen bei den Ar 2p-Anregungen

Bei 246 eV werden die innmeren 2p-Elektronen des Ar angeregt. Im Gas treten
mehrere ineinandergeschaltete Linienserien von den 2p-Niveaus mit spin = 1/2
und spin = 3/2 in die freien s- bzw. d-Zustinde auf (gestrichelt in Bild 21).
Die Gaslinien sind ausfiihrlich von Watson et al.’® und von Nakamura et al.89
untersucht worden. Die spin-Bahn Aufspaltung des 2p-Niveaus wird auf Grund

dieser Messungen mit 2,03 eV angegeben.



Tabelle 4 Profilparameter fiir die Ne 2s-Gaslinien nach Codling und

Madden (Ref. 15) und fiir die Ar 3s-Gaslinien nach Madden

und Codling (Ref. 16) sowie fiir die angepaften theoretischen
Kurven a und b fiir festes Ne (sieche Bild 34) und festes Ar
(siehe Bild 35).

E_(eV) T (eV) p? q
Ne Gas 45,55 0,013 0,7 -1,6
fest fit a 46,90 0,34 0,125 -0,76
fit b 46,81 0,36 0,077 -1,31
Ar Gas 26,614 0,08 0,86 -0,22
fest fit a 27,515 0,12 0,32 -0,39

fit b 27,525 0,13 0,30 -0,20

”
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Auch im festen Ar (Bild 21) taucht zunichst eine Linie (A) auf, auf die ein
breites Maximum (B) mit einer ausgeprigten Schulter (A') folgt. Die Linie A
liegt nur 0,8 eV von der ersten Gaslinie entfernt und hat - wie bei der Neff_

Berechnung gefunden wurde - im Rahmen der MeBgenauigkeit die gleiche Oszillator-

stirke wie die Gaslinie (N = 0,5). Es kdnnte sich also bei A um ein Frenkel-

eff
exziton zu der ersten Gasanregung 2p>4s handeln. Die Energieverschiebung gegen
die Gaslinie zu hdheren Energien hin wire nach Webber et al.®? (siehe Kapitel
2.4) erklidrbar. Die Schulter A' ist von A etwa um den Spin-Bahn-Abstand von

2.03 eV entfernt. A' kdnnte demnach der Spin~Bahn Partner zu A, d.h. ein Frenkel-
exziton zur Gasanregung 2p>4s' sein. Diese Annahmen konnten durch Absorptions-
messungen an Ar/Nz—Gemischen bestdtigt werden. Wie schon im vorigen Kapitel er-
ldutert wurde, bildet sich in Gemischen ein gemeinsames Leitungsband aus, das
durch eine Anderung des Mischungsverhiltnisses kontinuierlich variiert werden
kann. Es wurden Mischungen von Ar mit N2 gewdhlt, da einerseits N2 gut mit Ar

mischbar ist®! und andererseits der Absorptionsquerschnitt von N2 zwischen

240 eV und 260 eV sehr klein und strukturlos ist’6.

Die Ergebnisse der Mischexperimente sind in Bild 37 dargestelit. Die Maxima B,
B' (und hdhere) verschieben sich mit zunehmender N2—Beimischung zu hdheren Ener-
gien. Gleichzeitig werden sie verbreitert, so daB bei hdheren Mischungen nur
noch B und B' zu erkennen sind. Die Linie A bleibt in allen Mischungen unver-
dndert sowohl in ihrer Energielage als auch in der Linienbreite. Auch die Ener-
gielage der Struktur A' veridndert sich nicht. A' erscheint dariiber hinaus bei
wachsender NZ—Konzentration, d.h. beli zunehmender Verschiebung von B, als eine

immer stdrker ausgepridgte Linie.

Die Verschiebung der Maxima B, B' usw. ist wahrscheinlich auf eine Variation

des Leitungsbandes in den Ar/NP-Gemischen zuriickzufiihren. DaB die Linien A und
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Bild 37 Absorptionsverlauf von festen Ar-N Gemischen im Bereich der
Anregung der 2p—Elektronen des Ar.” Der Absorptionsverlauf von

gasfdrmigem Ar ist mit eingezeichnet.
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A' durch die NZ—Beimischungen nicht verdndert werden, bedeutet dann, daR diese
Linien nicht von der elektronischen Struktur des Festkdrpers abhingen. Es handelt

sich dabei also mit groBer Wahrscheinlichkeit um Frenkel-Exzitonen.

Bei der Verschiebung von B wird eine kleine Schulter sichtbar, die bei etwa 246 eV
einsetzt. Es konnte sich dabei um nicht aufgel&ste hShere exzitonische Anregungen
zu A handeln, oder auch um den Einsatz der Interbandiiberginge aus dem 2p-Niveau
in das Leitungsband. In jedem dieser Fille folgt, daR der Einsatz der Interband-

libergdnge in der Nihe von 246 eV liegt (siehe Seite 66).

6.2.4 Interbandiiberginge

Neon

Die erste Exzitonenserie konvergiert gegen den Grenzwert von 21,43 eV, Bei dieser
Energie liegt somit der Einsatz der Interbandiiberginge aus dem 2p-Valenzband in
das Leitungsband. Wie aus dem Verlauf von €, in Bild 24 zu entnehmen ist, treten
oberhalb des Einsatzes viele Strukturen auf, die sich iiber einen grofen Energie~
bereich erstrecken. Die Energielagen der Absorptionsmaxima sind in Tabelle 5 zu-

sammengestellt.

Eine genaue Diskussion der gemessenen Strukturen an Hand des von R&ssler3® be-
rechneten Ne-Bandschemas 1ist nicht mdglich, da keine Zustandsdichteberechnungen
vorliegen. Ein qualitativer Vergleich kann jedoch mit Hilfe von Bild 38 vorge-
nommen werden, in dem ein Teil der 52—Kurve aus Bild 24 maBRstabsgerecht an das
Bandschema angepaBit worden ist. Demnach ist mdglicherweise die €ruppe der Maxima
A-D auf erhthte Zustandsdichten im Bereich der I-Richtung und der kritischen
Punkte bei L und K der B.Z. zuriickzufilhren. Das nichsthhere Maximum E liegt
etwa 7,5 eV liber dem Einsatz und kdnnte Ubergingen in die Nihe der kritischen

Punkte bei X entsprechen. Die kleine Struktur F und das etwas gréBere Maximum G



Tabelle 5 Energielagen der Absorptionsstrukturen von festem Ne

(siehe Bild 15 und Bild 24)

Struktur

E(eV)

2 MR @A @D QO moEo 0 W o

22,5 *
24,0

i+

25,9
29,02+
30,66+
32,44+%
33,98+
36,08+
40.05%+
42,05+
44,48+
60,37+

1+

0,1
0,1
0,1
0,06
0,05
0,1
0,06
0,1
0,1
0,2
0,2
0,2
0,2

‘o
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Bild 38 Vergleich von ¢, von festem Ne mit der Bandstruktur nach Rossler (Ref. 36).
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schlieflich kdnnten durch den kritischen Punkt bei K 8,9 eV iiber dem Einsatz
und das flache Leitungsband, das den X-Punkt bei 11,2 eV schneidet, hervorge-—
rufen werden. Die hdheren Maxima sind nicht mehr eindeutig mit dem Bandschema

korrellierbar, das auch nur bis 17 eV oberhalb des Einsatzes berechnet wurde.

In der Nihe von 47 eV setzen die Uberginge vom nichsttieferen 2s-Valenzband aus
ein. Die Exzitonen am Einsatz wurden schon diskutiert. Interbandiiberginge vom
2s~Band in das Leitungsband, die sich an die Exzitonen anschlieBen sollten, sind
praktisch nicht zu erkennen. Das ist sicherlich einerseits darauf zuriickzufiihren,
daB die untersten Leitungsbinder iiberwiegend s—-symmetrisch sind, andererseits

aber auch darauf, daB die Oszillatorstirke der s-Elektronen klein ist im Vergleich
zur Stirke der p-Elektronen. Mdglicherweise ist das schwache Maximum M ein sol-
cher Interbandiibergang, eine genauere Diskussion kann jedoch erst durchgefiihrt
werden, wenn Zustandsdichteberechnungen fiir das unterste Leitungsband des Ne

vorliegen.

Argon

Im festen Ar wurden Interbandiiberginge vom 3p-Valenzband und dem inneren 2p-—
Niveau aus gemessen (siehe Bild 27 und Bild 21). Da die Symmetrien der Ausgangs-—
zustidnde gleich sind, sollten auch die gleichen Endzustidnde erreicht werden, d.h.
die 3p- und 2p-Spektren sollten einander #hnlich sein. In Tabelle 6 sind die

Energielagen der 3p-Strukturen zusammengestellt,

Die Tabelle enthdlt auBerdem die Positionen der Gaslinien 2p»ns, nd nach
Nakamura et al.80. Danach betrigt die Spin-Bahn-Aufspaltung des 2p-Niveaus
im gasfdrmigen Ar 2,03 eV. Fiir festes Ar ist nach den Uberlegungen in Kapitel

2.2 etwa die gleiche Aufspaltung zu erwarten, d.h. es sollte eine Dopplung der

s



Tabelle 6 Energielagen der 2p-Absorptionsstrukturen von
festem Ar (siehe Bild 21).

Struktur E(eV)
A 245,2 + 0,07
A 247,36 + 0,1
B 247,85 * 0,07
C 248,4 + 0,1
(B',D) 250,25 + 0,07
E 251,5 + 0,07
D' 252,27 + 0,1
E' 254,4 + 0,1
F 256,3 = 0,1
G 257,37 + 0,2
H 259,0 + 0,2
J 261,8 + 0,2
J' 264,4 * 0,2
K 269,7 + 0,3
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durch die Zustandsdichte im Leitungsband bedingten Absorptionsstrukturen in
diesem Abstand auftreten. Die Maxima A und A' wurden ja auch schon in Kapitel

6.2.3 als Spin-Bahn-Partner identifiziert.

Um die Diskussion der Absorptionsspektren zu vereinfachen und den Vergleich
mit dem Fundamentalspektrum zu erleichtern, wurde eine Reduktion des 2p—Spek-
trums durchgefiihrt: Vom Einsatz bei 244 eV beginnend wurde der Absorptionsver-
lauf mit dem Verhidltnis der Besetzungsdichten der 2p(1/2)- und 2p(3/2)-Niveaus
von 1:2 gewichtet, um 2 eV zu htheren Energien verschoben und vom Originalspek-
trum subtrahiert. Bei Energien oberhalb von 248 eV wurde natiirlich das schon
korrigierte Spektrum zur Subtraktion benutzt. Allerdings addieren sich dadurch

die MeRfehler, so daB die Reduktion bei hohen Energien sehr ungenau wird.

Das Ergebnis dieser Reduktion ist der Absorptionsverlauf, der nur von den Uber-
gingen aus dem 2p(3/2)-Niveau ins Leitungsband hervorgerufen wird. Er ist in
Bild 39 aufgezeichnet. Das Maximum B' des MeRspektrums ist nicht vollstidndig
verschwunden. Es enthdlt auBer dem Spin-Bahn-Partner von B noch eine "echte"
Struktur. Durch diese wiederum ist das urspriingliche Maximum E eliminiert wor-
den. Ob die Originalstruktur D' nur den Partner von D oder auch noch andere
Anteile enthilt, konnte wegen der Ungenauigkeit der Reduktion nicht eindeutig
geklirt werden. Das urspriingliche Maximum J tritt dagegen sicher nicht mehr auf

und der breite Anstieg bei K ist in Form und Energielage modifiziert worden.

Der Einsatz der Interbandiiberginge vom 2p-Niveau aus ist nicht genau zu loka-
lisieren, da hier nicht - wie im Falle der 3p-Absorption - eine gegen den Band-
abstand konvergierende Exzitonenserie auftritt. Im vorigen Kapitel wurde auf

Grund der Struktur bei 246 eV in den Ar/NZ-Mischungen vermutet, daB der Einsatz
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Bild 39 Vergleich des Absorptionsverlaufs fiir Uberginge vom 2p(3/2)-Niveau

in festem Ar aus mit dem Interbandanteil der e;-Kurve fir
3p-Anregungen. Die Energieskala bezieht sich auf die Energie
oberhalb des Einsatzes der Interbandiiberginge, der fiir die
3p-Anregungen bei 14,2 eV und fiir die 2p-Anregungen bei 246 eV
angenommen wurde. Die Lage der kritischen Punkte in den Band-
berechnungen (siehe Bild 2) ist mit eingezeichnet worden.
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in der Nihe von 246 eV liegt. Ein weiteres starkes Argument dafiir liefert der
Vergleich des reduzierten 2p-Spektrums mit dem EZ—Verlauf der 3p-Anregungen.

Der Einsatz dieser Interbandiiberginge wird durch die Seriengrenzen der Exzi-
tonenserien eindeutig definiert (ca. 14,2 eV). In Bild 39 sind das reduzierte
2p-Spektrum und der Interbandanteil des 3p-Spektrums aus Bild 27 so iibereinan-
dergezeichnet worden, daB der 3p-Einsatz mit dem bei 246 eV angenommenen Einsatz
des 2p-Spektrums zusammenfillt. Bei dieser Normierung ergibt sich eine deutliche
Ahnlichkeit der 2p- und 3p-Spektren. Die Maxima B und b, C und ¢ sowie D und d
korrespondieren offensichtlich. Auch die hdheren Strukturen in beiden Spektren
lassen sich hinsichtlich der Energielagen noch einander zuordnen. Allerdings
sind im 2p-Spektrum mehr und stirker ausgeprdgte Strukturen zu sehen. Zum Bei-
spiel tritt das 2p-Maximum B' im 3p-Spektrum nicht auf, und die Struktur B-C

ist wesentlich schmidler als die korrespondierende Struktur b-c. Diese Differen-
zen lassen sich dadurch erklidren, daB die Spin-Bahn-Aufspaltung des 3p-Valenz-
bandes von 0,18 eV und seine Aufspaltung im k-Raum infolge des Kristallfeldes
von 0,97 eV im e, 2u einer Verschmierung der Leitungsband-Zustandsdichtestruk-

turen fiihren.

Aus dem relativen Verlauf der 3p- und 2p-Kurven iiber grdfere Energiebereiche
lassen sich Riickschliisse auf den relativen Verlauf der Matrixelemente ziehen.
Das 3p-Spektrum f#llt bei hSheren Energien sehr stark gegen das 2p-Spektrum ab.
Daraus 1iRt sich schlieBen, daB der Absolutwert des 3p-Matrixelementes mit stei-
gender Energie viel schneller abnimmt als das 2p-Matrixelement. Diese Folgerung
steht im Einklang mit der Aussage des Fano~Cooper Modells39, wonach der Absolut-
betrag des 3p-Matrixelementes im Ar-Gas vom Einsatz her stark abnimmt und bei

50 eV zu Null wird. Das 3p-Matrixelement im festen Ar verhdlt sich offenbar &hn-

lich, was ja auch schon in Kapitel 6.1 gefolgert wurde.
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Zum Vergleich der MeBkurven mit den Bandberechnungen ist das in Kapitel 2.2.2
behandelte Zustandsdichtediagramm im unteren Teil von Bild 39 eingezeichnet wor-
den. Die Bandstrukturberechnung von RSssler3® beschreibt den gemessenen Ab-
sorptionsverlauf bis etwa 6 eV oberhalb des Einsatzes recht gut. Die abgeschitzten
Zustandsdichtemaxima bei 1,8 eV und 2,5 eV stimmen mit den Strukturen B und C
(bzw. b und c¢) iberein. Der nachfolgende Einschnitt in den Absorptionskurven
entspricht dem Bereich geringer Zustandsdichte zwischen 3 eV und 4 eV. Die

Maxima D und E werden qualitativ wiedergegeben durch das Zustandsdichtemaximum

bei 4,2 eV und den anschlieBenden Bereich noch relativ hoher Dichte. Bei h&heren
Energien konnte die Zustandsdichte nicht mehr aus dem Bandschema abgeschitzt

werden.

Die kritischen Punkte in der Bandberechnung von Mattheis38 liegen bei etwas
hdheren Energien als im Bandschema von RSssler3®. Auch die Folge der kritischen
Punkte in der Ndhe des Leitungsbandminimums ist anders. Der grobe Verlauf des
Absorptionskoeffizienten mit einem Maximum ca. 2 eV iiber dem Einsatz, gefolgt
von einem Minimum zwischen 3 eV und 4 eV sowie einem weiteren Maximum kurz
unterhalb von 6 eV wird jedoch annihernd wiedergegeben. Im Gegensatz dazu lassen
sich die Rechnungen von Lipari und Fowler3® schon mit diesem groben Verlauf

nicht in Einklang bringen.
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7. Zusammenfassqu

Mit Hilfe der Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY
wurden im Photonenenergiebereich von 10 eV bis 500 eV optische Untersuchungen
an festem Ne und Ar durchgefiihrt. Dabei wurden zwischen 10 eV und 35 eV Re-

flektionsmessungen, im Falle des festen Ne simultan dazu auch Transmissions-

messungen, mit einem Spektrographen in modifizierter Wadsworth-Montierung mit
senkrechtem Lichteinfall auf das Gitter ausgefiihrt. Zwischen 25 eV und 500 eV
wurde mit einem Rowland-Spektrographen mit streifendem Lichteinfall und einem

Gleitspiegelmonochromator die Transmission gemessen.

Die festen Ne- und Ar—-Schichten wurden mit einer Schichtdicke von 100 & bis
10000 & auf Tridgerfolien aufgefroren, die in einem He-Verdampferkryostaten ge-
kiihlt wurden. Die Absorptionskoeffizienten konnten mit einer Genauigkeit von
30 Z absolut bestimmt werden. Uber Energieintervalle von wenigen eV konnte der

relative p-Verlauf bis auf etwa 2 7 genau gemessen werden.

Aus den MeRBwerten wurden durch Kramers-Kronig-Analysen die optischen Konstan-
ten von festem Ne und Ar sowie die effektive Zahl der pro Atom an der Absorption
beteiligten Elektronen errechnet. Die ermittelte effektive Elektronenzahl zeigt,
daB die gemessenen Absorptionskoeffizienten im Rahmen der MeRBgenauigkeit ver-

ninftige Werte annehmen.

Der grobe Verlauf der Absorptionskoeffizienten von festem Ne und Ar stimmt
gut mit den Absorptionsspektren der Gase iiberein. Insbesondere zeigt sich

bei der Anregung der 3p-Elektronen im festen Ar auch die im Gas beobach-

tete Abweichung der Absorption von einem wasserstoffidhnlichen Verlauf: Die
Absorption fi#llt kurz nach dem Einsatz zundchst sehr steil bis zu einem Mini-

mum ab und steigt danach wieder zu einem zweiten Maximum an. Dieser Absorp-

-
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tionsverlauf wird von Fano und Cooper auf ein Resonanzverhalten des Matrix-
elementes in der Nihe des Einsatzes der Anregung zuriickgefiihrt. Die berech-
neten Absorptionskoeffizienten stimmen qualitativ mit den MeRwerten iiberein,

in den Absorptionsgréfen ergeben sich aber betrichtliche Abweichungen.

Starke Unterschiede zwischen den Absorptionsspektren von festem Ne und Ar und
den entsprechenden Gasen zeigen sich jeweils am Einsatz der Anregung von einem
neuen Elektronenniveau aus. Wihrend in den Gasen diskrete Linien auftreten, die
deutlich erkennbar gegen den Einsatz der Kontinuumsabsorption kon-

vergieren, 148t sich in den FestkSrpern der Einsatz der Interbandiibergidnge nicht
so gut lokalisieren. In der Umgebung des Einsatzes zeigen sich vielmehr iiber
weite Energiebereiche ausgeprigte Absorptionsstrukturen, die teils durch exzi~
tonische Anregungen, teils durch Interbandiiberginge hervorgerufen werden. Im
Fundamentalabsorptionsbereich treten vor dem Einsatz der Interbandiiberginge
Linienserien auf, die sich als Wannier—Exzitonenserien deuten lassen. Im festen
Ar lassen sich die ersten, im festen Ne auch noch die folgenden Linien dariiber
hinaus als Frenkelexzitonen beschreiben, da sie in der Nihe der Resonanzlinien

der Gase auftreten.

Auch bei den Anregungen der nichstinneren s-Elektronen wurden im festen Ne und Ar
Exzitonen gefunden. Diese Exzitonen treten in der Nihe der entsprechenden Gas-
linien auf und zeigen wie diese ausgeprigte Autoionisationsprofile, die durch
die Wechselwirkung der diskreten Anregungen mit den iberlagerten Kontinuumszu-
stdnden hervorgerufen werden. Durch die Untersuchungen von Ne-Ar-Gemischen konnte
nachgewiesen werden, daB es sich bei den Anregungen im festen Ne und Ar nicht um
Frenkel-Exzitonen, sondern wahrscheinlich um Wannier-Exzitonen zweiter Klasse,

sogenannte ''verbotene' Exzitonen, handelt.




Bei der Anregung der inneren 2p-Elektronen des festen Ar bei 246 eV wurden

relativ starke Linien gefunden, die in Energielage, Halbwertsbreite und
Oszillatorstdrke den Gaslinien 2p->4s bzw. 2p>4s' #hneln. Aus Messungen an
Ar—NZ—Gemischen konnte mit groBer Wahrscheinlichkeit gefolgert werden, daf

die Linien im festen Ar als Frenkel-Exzitonen zu beschreiben sind.

Auf die exzitonischen Anregungen folgen in allen Energiebereichen Interband- "
libergidnge in die freien Leitungsbandzustinde. Die Interbandiiberginge im festen
Ne konnten nicht eindeutig klassifiziert werden, da noch keine Berechnungen
der Zustandsdichte fiir das Ne-Leitungsband vorliegen. Obwohl auch fiir festes
Ar noch keine Zustandsdichteberechnungen durchgefiihrt wurden, konnte in

diesem Fall die Zustandsdichte im Leitungsband durch Vergleich mit den Be-
rechnungen fiir festes Xe und Kr abgeschidtzt werden. Damit konnten die ge-
messenen Interbandstrukturen bis 6 eV liber dem Einsatz an Hand der Band-
strukturberechnungen von Rossler gedeutet werden. Die Deutung wurde insbe-
sondere dadurch ermdglicht, daR die Uberginge vom 3p-Valenzband und vom
inneren 2p-Niveau aus eine starke Ahnlichkeit hinsichtlich der Energielagen
der einzelnen Strukturen bezogen auf den Einsatz der Uberginge zeigen. Der
relative Verlauf der 3p- und 2p-Absorptionsspektren dagegen weist Abweichun-
gen auf, die durch Unterschiede im Verlauf der 3p- und 2p-Ubergangsmatrix-

elemente erklidrt werden konnten.
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