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|. Einleitung

Feste Edelgase sind sehr einfach aufgebaute Festkdrper. Wegen ihrer abge-
schlossenen Elektronenschalen werden die Atome im Kristallverband nur durch
die relativ schwachen ungerichteten van der Waal'schen Krédfte gebunden und
kristallisieren in dichtester Kugelpackung.' Die sehr hohe lonisierungsener-
gie der Atome fiihrt im Festkdrper zu den groften beobachtbaren Energieliicken
(z.B. Ne 221 eV) zwischen den vollbesetzten Valenzbindern und den leeren
Leitungsbindern. Feste Edelgase sind damit die ausgeprigtesten Vertreter der
Isolatoren. Die experimentelle Untersuchung der Elektronenstruktur ist daher
geeignet, daB Verstdndnis der Festkirpereigenschaften im Vergleich mit theo-

retischen Berechnungen (z.B. Bandstruktur, Exzitonenmodelle) zu vertiefen,

Die optische Untersuchung der festen Edelgase erfolgte jedoch erst in jiling-
ster Zeit, da diese Messungen einen hohen apparativen Aufwand erfordern.
Finerseits sind Tieftemperaturanlagen in Ultrahoch-Vakuum-Ausfiihrung erfor-
derlich, um die Proben bel den zur Kondensation notwendigen tiefen Tempera-—
turen rein zu halten, andererseits werden Lichtquellen im Vakuum-Ultraviolett-
Bereich benttigt, da die optische Absorption erst bei hohen Photonenenergien
einsetzt (Xe "8 eV, Kr ~10 eV, Ar 12 eV, Ne ~17 eV). Fiir diesen Photonen-
energiebereich hat sich die Ultraviolett-Strahlung von einem Elektronen-
Synchrotron oder Speicherring als ausgezelchnete Lichtquelle herausgestellt.2
Sie lieferte die Voraussetzung fiir die systematische Untersuchung der op-
tischen Eigenschaften der festen Edelgase iiber einen weiten Energiebereich,
der neben den Anregungen der stark gebundenen Valenzelektronen auch die der

Rumpfelektronen umfaBt.

Innerhalb der letzten Jahre wurden mit Reflexions- und Absorptionsmessungen
im geringen Umfang auch durch Energieverlustmessungen schneller Elektronen,

die optischen Konstanten der festen Edelgase bestimmt.’ Die hieraus gewonnenen



Aussagen iiber die elektronische Struktur, wie die effektive Elektronenmasse,

die Energie des Leitungsbandbodens und die kombinierte Zustandsdichte der Valenz-
und Leitungsbidnder bildeten die Grundlage fiir den Vergleich mit Banéstrukturbe-
rechnungen.” Die dominierenden Linienstrukturen, die den Einsatz der Absorption
in den optischen Spektren kennzeichnen, werden jedoch nicht durch die Einteilchen-
Ndherung des Bidndermodells erfaBt. Es handelt sich hierbei um Zwei-Teilchen-
Effekte, sogenannte Exzitonen, bei denen das angeregte Elektron durch nur wenig
abgeschirmte Coulombkrdfte an sein Loch gebunden bleibt. Die Endzustinde dieser
exzitonischen Anregungen liegen energetisch innerhalb der Bandliicke und bilden
Serien, die gegen den Leitungsbandboden konvergieren. Die Ausdehnung der spektro-
skopischen Untersuchungen auf sekundire elektronische Prozesse, wie Lumineszenz
und Photoemission ermdglichten ergdnzende Aussagen iiber die energetische Lage

von Elektronenniveaus und lieferten Aufschliisse iiber strahlungslose Energietrans-
ferprozesse in festen Edelgasen, wobei durch geeignete Dotierungen diese Prozesse

gezielt studiert werden kdnnen.%:®

Die vorliegende Arbeit, in der iiber die experimentellen Untersuchungen an reinem
festen Ne und an Ar, Kr und Xe als Gastatome in festem Ne berichtet wird, ist in
zwel wesentliche Teile gegliedert. Ein optischer Teil, dem die Ergebnisse aus
Reflexionsmessungen zugrunde liegen, befaRt sich mit den exzitonischen Anregungen
in reinem Ne und den Energieniveaus von Gastatomen in der festen Ne-Matrix. Der
sich anschlieBende Teil behandelt das dynamische Verhalten der Exzitonen, die
Elektronenaffinitdten und die Transporteigenschaften von festem Ne fiir freie Elek-
tronen. Die Grundlage hierfiir bilden zum Teil die optischen Daten und die Ergeb-
nisse aus Messungen der Photoelektronenausbeute. Das Ziel der experimentellen

Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit war:



I. Untersuchung der optischen Anregung bel verbesserten Priparationsmethoden

IT.

und einer neuen empfindlichen Metnode zur Absorptionsmessung an diinnen Schich-
ten in einer Reflexionsgeometrie. Durch Beobachtung von hoheren exzltonischen
Anregungen in reinem Ne sollten die bisherigen Ergebnisse”, wie Bandliicke und
Bindungsenergie der Exzitonen iliberpriift werden. Die Messungen an dotiertem

Ne sollten kldren, wie stark die EinfluB der Matrix-Eigenschaften auf die Gast-
atome ist, um dadurch eine zuverlissige Aussage zu gewinnen, ob das Wannier-
Modell eine adidquate Beschreibung der exzitonischen Anregungen der Gastatome
liefert. Uiber die Anregungszustinde von Ar, Kr und Xe Atome in einer festen

7 yor. Gedanken

Ne-Matrix lagen bisher nur experimentelle Daten von Baldini
et al.? haben diese Experimente auf molekulare Verunreinigungen, wie Benzol

und Athylen in festem Ne ausgedehnt. Durch den nur begrenzt zur Verfiigung
stehenden Photonenenergiebereich in dem Baldini-Experiment und die Uberlagerung
von Vibrationsstrukturen bei den molekularen Verunreinigungen wurde jedoch

die Beobachtung von mehr als zwei Mitgliedern einer Serie erschwert. Eine
zuverldssige Aussage iiber das Rydberg-Verhalten der Anregungszustinde der Gast-
atome und damit iiber Seriengrenze, Bindungsenergie und "Centrell Cell Correction"
konnte somit nicht gegeben werden, da insbesondere der erste Anregungszustand

durch die geringe Uberlappung mit dem umgebenden Medium sehr stark von einer

méglichen Wannier-Serie abweichen kann.

Aus der Untersuchung der Photoelektronenausbeute sollen Aussagen iiber die
dynamischen Eigenschaften der Exzitonen in festem Ne gewonnen wverden. Aus
Lumineszenzmessungen ist bekannt, daB die Exzitonen der Edelgase ihre Energie
sehr effektiv auf Castatome libertragen konnen. Die kiirzliche Erweiterung dieser
Untersuchungen durch Photoelektronenausbeute-Messungen von Ophir et al.” an

Edelgas- und Benzol-Verunreinigungen in festem Ar, Kr und Xe ermbglichten

detaillierte Angaben iiber den Mechanismus dieses Energielibertragungsprozesses.



Die hieraus entwickelten Modellvorstellungen {iber Diffusionsprozesse der
Exzltonen sollen an dotiertem Ne iiberpriift und aus Linienform und Schichtdicken—
abhdngigkeit der Exzitonenausbeute Parameter fiir die Exzitonendynamik gewonnen

werden, wie Diffusionslédnge, Diffusionskonstante und Ionisierungswahrscheinlich-

keit der Gastatome.



2. Allgemeine Grundlagen

2.1 Bindermodell

Bei der Beschreibung von Elektronenzustinden im Festkdrper geht man allgemeine
von der sogenannten "Einelektronenniherung" aus. Die Grundlage bildet dabel die

" . e . . . . . . . >
Schrodingergleichung fir ein Elektron in einem gitterperiodischen Potential V(r):

[ -2 0+ VD] v = B u(@)

Die wesentlichen Eigenschaften des Bindermodells? lassen sich hieraus allein
aus Symmetriebetrachtungen gewinnen. Aus der Translationsinvarianz ergibt sich
eine k-Abhiingigkeit der Wellenfunktion (Blochsches Theorem). Da diese Wellen—
funk tionen ?n(g,¥) gleichzeitig Eigenfunktionen des Hamilton-Operators sind,
hidngen auch die Energieeligenwerte En vom k-Vektor ab. Zur Beschreibung der Ener-
gieabhingigkeit geniigt ein Periodizititsvolumen des K—Raumes. Dazu wihlt man
zweckmiBig die Brillouinzone des reziproken Gitters. In der Brillouinzone gibt
EH(K) fiir jeden Vektor k ein diskretes Energiespektrum an. Die k-Abhingigkelt
der Energie bei festgehaltenem n wird als ein "Band" bezeichnet. Die Funktion
En(i) heiRt dementsprechend Bandstruktur. Aus weiteren Symmetriebetrachtungen
lassen sich mit gruppentheoretischen Hilfsmitteln qualitative Aussagen liber
die mdglichen Bdnder, ihre Entartung und Aufspaltung in Teilbinder gewinnen.
Benutzt werden hierzu sogenannte Vertrdglichkeitsrelationen in Charaktertafeln
(enthalten die irreduziblen Darstellungen zu einem k) der jeweiligen Gruppen

fiir Punkte und Linien hoher Symmetrie in der Brillouinzone.

Fiir eine numerische Berechnung der Energieeigenwerte und der zugehrigen Eigen-
funktionen liegen zahlreiche Ndherungsverfahren vor ("tight-binding-, OPW-,
APU-, KKR-Methode).'? Die Auswahl ist im wesentlichen durch die Stidrke und Art
des Kristallfeldes und dem Umfang der Uberlappung der Atomeigenfunktionen im
betreffenden Festkdrper festgelegt. Das Ergebnis einer Berechnung der Energie-

bandstruktur fiir festes Ne nach der Methode der Green'schen Funktionen von
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Abb. 1 Valenz- und Leitungsbdnder von Ne fiir ausgezeichnete Richtungen im

k-Raum. L, X und K sind hochsymmetrische Punkte am Rande der Brillouin-—

zone, [ der Mittelpunkt der Brillouinzone (nach R&Rler Ref. 11).



RéRler!! ist in Abb. | dargestellt. Die Rechnung ist nichtrelativistisch durch-
gefilhrt, d.h. ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Aufspaltung. Die E(K)—Abhén—
gigkeit ist entlang bestimmter ausgezeichneter Richtungen in der ersten Brillouin-
zone des Kristalls angegeben. Die Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungs~—

band liegt, wie bei allen anderen Edelgasen, im Mittelpunkt der Brillouinzone I.
Charakteristisch flir die festen Edelgase ist das flache Valenzband. Wegen der
abgeschlossenen Schalen sind die Valenzelektronen stark an den Kern gebunden

und die atomaren Niveaus spalten daher im Festkorper mnur wenig auf. Der parabo-
lische Verlauf des unteren Leitungsbandes weist auf ein nur leicht gestdrtes
Energieband eines freien Elektrons hin und driickt den nur geringen EinfluB des

Gitterpotentials aus.

2.2 Exzitonen

In den optischen Spektren und Elektronenenergieverlustspektren der Isolatoren
und Halbleiter treten vor dem Einsatz der Interbandiiberginge ausgepridgte Linlen-—
strukturen auf. Diese Banden sind nicht im Rahmen der Einelektronen—-Ndherung
des Bindermodells erkldrbar und werden auf gebundene Elektron-Loch-Paare zuriick-

gefilhrt, die als Exzitonen bezeichnet werden.!?

Bei der theoretischen Beschreibung der Exzitonen lassen sich zwel Grenzfédlle
unterscheiden. In der "tight-binding'"-Ndherung nach Frenkel!? sind Elektron
und Loch an einem Gitteratom lokalisiert. Die Bindung des angeregten Elektrons
an sein Loch ist hierbei sehr grof und damit der Radius des umlaufenden Elek-
trons so klein, daB der EinfluB der benachbarten Atome vernachldssigbar ist.
Dieser lokalisierte Anregungszustand stimmt in seiner Energielage und Oszilla-
torstirke praktisch mit der korrespondierenden Anregung in der Gasphase liber-

ein, kann aber im Kristall von Atom zu Atom wandern.



Der entgegengesetzte Grenzfall liegt bei der Effektiven-Massen-Niherung nach

Wannier!" vor. Elektron und Loch sind mehrere Gitterkonstanten voneinander ent-
fernt. Die Ladungstriger kinnen hierbei als Teilchen der effektiven Masse m'
in einem Medium mit der Dielektrizitdtskonstanten = angesehen werden, die sich
um einen gemeinsamen Schwerpunkt bewegen. Die Grundlage fiir die Beschreibung

dieses Exzitons bildet deshalb hdufig die Zweiteilchen-Schrodingergleichung mit

einem abgeschirmten Coulomb-Potential:

e

h- | h? . e |
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Dabei bezeichnen die Indizes e und h die jeweiligen Parameter des Elektrons und
des Lochs. Die von den Koordinaten beider Teilchen abhingige Wellenfunktion kann

als geeignete Kombination der beiden Bloch-Funktionen von Elektron und Loch ange-

setzL werden. Analog zum wasserstoffdhnlichen Zweiteilchenproblem ergibt sich fiir

die Gesamtenergie des Exzitons:

I. ein kontinuierliches Spektrum fiir die Schwerpunktsbewegung des

. . e . . . b s =
Exzltons in Abhdngigkelt vom Gesamtausbreitungsvektor K = ke+kh

2. ein diskretes Linien-Spektrum flir die moglichen Bindungszustinde
von Elektron und Loch

Fiir die optisch anregbaren direkten Exzitoneniiberginge (Ezo) liefert das Modell

eine gegen den Bandabstand Eg konvergierende Serie von Linien

E, =E = B (1.1)
g .2

Die Hauptquantenzahl n kennzeichinet die Serienglieder und B ist die Bindungs-
energie des n=1 Exzitons

B=m — B (1.2)
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Hierbel ist BH = -5 = 13.60 eV die Rydbergenergie des Wasserstoffatoms und
, 2h?
m' die reduzierte effektive Masse des Exzitons, die gemiR
1 | ]
_-';'—m—*'+—¥ (]-3)
" e ™

mit den durch die Bandkriimmung festgelegten effektiven Massen von Elektron

* ¥ ..
m, und Loch m zusammenhdngt.

Analog zum Wasserstoffmodell 1#Bt sich ein Exzitonenradius r definieren

l_ = 2
r =—permmn (1.4)
m

mit dem Bohrschen Radius ry = 0.53 K.

Fiir die in der Dipolndherung erlaubten direkten Uberginge nimmt die Oszilla-
torstirke mit n~° ab. Ist der direkte Ubergang in der Dipolnidherung verboten,

erfolgt eine Abnahme des Oszillatorstdrke mit (n?-1) n~°. Bei "verbotenen"

Exzitonen tritt also das erste Glied der Serie nicht auf.

Fiir die optisch nicht anregbaren indirekten Exzitonenilibergidnge (K+O) ist die
kinetische Energie der Schwerpunktsbewegung h2K2/2(m:+m;) mit zu beriicksich-
tigen. An Stelle der diskreten Linien bei direkten Ubergidngen erhdlt man eine
Serie von Kantenenergien, oberhalb derer jeweils ein neuer Beitrag zum Exzi-

tonenspek trum hinzukommt.

Bei der Deutung der im Fundamentalabsorptionsbereich der festen Edelgase auf-
tretenden Exzitonenserien zeigt sich, daB die hdheren Linien n”2 gut als
Wannier-Exzitonen beschrieben werden kdnnen. Die Lage der ersten Exzitonen-—
linie kann jedoch zum Teil betrichtlich von dem n=1 Wannier-Zustand abweichen.
(AE(Ne) = 1 eV, AE(Ar) =0,3 eV, AE(Xe)= 0,1 eV, AE(Kr) = =0,1)%. Im Rahmen des
Wannier-Bild 14Rt sich diese Verschiebung auf Grund einer sogenannten '"central

cell correction" nach Hermanson und Phillips!?® verstehen, die beli starker



Lokalisierung der Wellenfunktion des angeregten Elektrons auf die Elementar-—

zelle zu berilicksichtigen ist und aus den drei folgenden Korrekturen besteht:

1. Die parabolischen Bidnder der Effektiven-Massen-Niherung sind durch
die wirkliche Bandstruktur zu ersetzen.

2. Die Austauschwechselwirkung ist bei kleinen Abstdnden, bei denen
sich die Wellenfunktionen von Elektron und Loch bereits merklich
iiberlappen konnen, nicht mehr vernachldssigbar.

3. Die Annahme einer statischen Dielektrizitdtskonstanten €5 ist bei
kleinem Exzitonenradius nicht mehr gerechtfertigt und es muB die

explizite Abhdngigkeit vom Abstand Elektron-Loch beriicksichtigt

werden.

2.3 Optische Konstanten

In der makroskopischen Kontinuumsbeschreibung wird die Ausbreitung des Lichts
allgemein durch den komplexen elektrischen Suszeptibilitdtstensor x(m,K)

erfafit, dessen Komponenten normalerweise frequenzabhingig (w) und im Prinzip
auch wellenvektorabhingig (K) sind. Der Tensor beschreibt die lineare Abhin-

> 4 ‘ -
gigkeit zwischen Feld E und Polarisation P:

Im Falle eines optisch isotropen oder kubischen Kristalls geht dieser Tensor
in die dquivalente Dielektrizititskonstante (DK) iiber!®

E(w) = El(w) + isz(w) (1.5)
Die komplexe DK ist iiber die Maxwell'sche Beziehung n?=c mit dem komplexen

Brechungsindex
n(w) = n(w) +ik(w) (1.6)

verkniipft. Die hieraus folgenden Beziehungen lauten
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(n = realer Brechungsindex und k = Absorptionskonstante)

Die Reflektivitidt einer ebenen Welle an der Crenzfliche zweier dielektrischer
Medien wird durch die aus den optischen Konstanten berechneten Fresnelschen

Reflexionskoeffizienten

By B (1.8)

beschrieben., Bei p-Polarisation des einfallenden Lichts gilt

cos@.
J

8y = ﬁj 1= L2 {1.9)

Fiir eine Schicht (2) der Dicke d auf einer Unterlage (9) folgt aus der Theorie

der Mehrfachreflexion!”

| B2 e |2
R=[r12=[ B (1.10)

18
r . .r e
12 23

mit B = (4nd/X) ﬁ2 c0362
Fiir die Reflektivitit RO einer Grenzfliche Medium - Vakuum ergibt sich daraus
bei Vernachlissigung der Unterlage und senkrechtem Lichteinfall (©=0) folgender

Ausdruck
- |2
_ | nrik-l |
Ro | n+ik+l | (L+E0)

Die Abschwichung der Lichtintensitidt IO in einer Schicht bei senkrechtem Einfall

und Vernachlidssigung des von der Riickseite reflektierten Lichtes ist durch
IO = IO(I—RO) exp (-ud) (1.12)

gegeben. U ist der Absorptionskoeffizient, der nach
u=4—>’1k (1.13)
iber die Wellenldnge X mit der Absorptionskonstanten k verkniipft ist. Der

reziproke Wert von p gibt die Eindringtiefe des Lichtes an, bei der die

Absorption auf den 1/e-Teil abgesunken ist.



2.4 Photoemission

Die im FestkOrper angeregten Photoelektronen unterliegen bis zur Emission
im Vakuum den verschiedensten Wechselwirkungsprozessen mit dem Kristall. Unter
bestimmten Voraussetzungen 1dBt sich der PhotoemissionsprozeB vereinfacht

nach einem 3-Stufen-Modell zerlegen!®:

I. Absorption des Lichtes und Anregung von Elektronen in energetisch
héhere Zustdnde

2. Bewegung der Elektronen vom Anregungsort zur Oberfliche mit m&glichem
Energieverlust durch Streuprozesse an Elektronen, Phononen, Stdr-
stellen, Plasmonen usw.

3. Austritt der Elektronen ins Vakuum, die eine Impulskomponente senk-
recht zur Oberfléche besitzen und deren kinetische Energie ausreicht,

die Potentialbarriere an der Oberfliche zu iiberwinden.

Bei den ins Vakuum austretenden Photoelektronen kann sowohl deren Energiever-—
teilung bei konstanter Photonenenergie (EDC-Messung) als auch die Quantenaus-—
beute als Funktion der Photonenenergie (Ausbeute-Messung) gemessen werden.

Fiir die Photoelektronenausbeute Y ergibt sich, ausgehend von dem exponentiellen

Ansatz exp(-ux) fir die im Abstand x von der Oberfliche absorbierten Photonen!?®:

Y(hw) = A+B(hw) (l—R(hw))LJ;:%7E- (1.15)

Die Schichtdicken miissen dabei ausreichend dick sein, um alle Photonen zu
absorbieren. Damit entfallen auch die Interferenzterme der reflektierenden
Unterlage. Der Term A berilicksichtigt den Anteil der sich zur Oberfliche be-
wegenden Elektronen. Bei einem halbunendlichen Festkdrper und isotroper An-
regung ist A = 1/2. B(hw) beschreibt die Austrittswahrscheinlichkeit der
Elektronen. Fiir Anregungsenergien kleiner als die entsprechende Einsatzenergie
(Vakuumniveau) der Photoemission gilt trivialerweise: B=0. Die sehr stark durch

die moglichen Streuprozesse bestimmte Austrittstiefe der Elektronen ist durch L



charakterisiert. Mit dem Ausdruck (1-R) wird die Reflektivitdt des Lichtes an
der Oberfliche beriicksichtigt. Fiir die Quantenausbeute der emittierten Elek-

tronen pro absorbiertes Photon ist der obige Ausdruck durch (1-R) zu dividieren.

Angeregte Zustinde, die unterhalb des Vakuumniveaus liegen, konnen nicht direkt

sur Photoemission beitragen. Dies gilt besonders fiir die energetisch unterhalb

des Leitungsbandbodens liegenden Exzitonen-Zustinde. Die endliche Lebensdauer

der Exzitonen weist aber auf Zerfallsmechanismen hin, so daR durch Sekunddreffekte
(z.B. Zerfall und Energieilibertrag auf Storstellen) Elektronen in Zustdnde ober—
halb des Vakuumniveaus angeregt werden konnen. Aus Photoemissionsmessungen l13Bt
sich die Endenergie der Elektronen entnehmen. Sie eignen sich deshalb besonders
gut fiir das Studium dieser Sekunddrprozesse und ihre Ergebnisse ermdglichen

eine Aussage iiber die Dynamik dieser Prozesse.

Die Elektron-Elektron-Streuung, die in Metallen wegen der sich iiberlappenden Valenz-
und Leitungsbinder immer dominierend ist, tritt bei Isolatoren, d.h. auch bei

den festen Edelgasen, erst bei relativ grofien kinetischen Fnergien der angereg-

ten Photoelektronen auf. Da nach dem StreuprozeB die beiden Elektronen erlaubte
7ustinde erreichen miissen, ist diese inelastische Streuung erst mbglich, wenn die
Photonenenergie grofer ist als die Summe aus Bandabstand und erstem Exzitonen-
zustand. Fiir Energien, die diese Bedingung erfiillen, iiberdeckt die Elektron-—
Elektron-Streuung alle anderen Prozesse. Die Streuweglingen der Elektronen fal-

len bei den festen Edelgasen mit dem Einsatz dieser Elektron-Elektron-Streuung

sehr rasch von iiber 1000 ® auf mit anderen Substanzen vergleichbaren Werten von

etwa 10 R ab,!?



3. Aufbau und Durchfiihrung der Experimente

3.1 Synchrotron als Lichtquelle

Ein Elektronen-Synchrotron oder Speicherring stellt heute eine vorteilhafte

Lichtquelle zur spektroskopischen Untersuchung der Wechselwirkung extrem

ultravioletter Strahlung (10 R - 1000 R) mit Materie dar. Die Verluststrahlung

(Synchrotronstrahlung) der hochrelativistischen Elektronen, die bei der radi-

alen Beschleunigung in den Bahnfiihrungsmagneten entsteht, wird in starker Vor-

wirtsblindelung tangential zur Elektronenbahn emittiert und zeichnet sich durch

folgende Eigenschaften aus:?

1:

0,21

kontinuierliche ijberdeckung des gesamten Spektralbereichs vom
Ultraroten bis ins weiche Rontgengebiet

starke Intensifﬁt im Vergleich mit anderen Kontinuumslichtquellen
im Vakuum-UV

totale Polarisierung in der Synchrotronebene

theoretische Berechenbarkeit der Winkel- und Spektralverteilung
aus bekannten Beschleuniger-Parametern

definierte Pulsstruktur im Nanosekundenbereich

die Strahlung entsteht bereits im Hochvakuum des Beschleunigers,
so daB die MeBapparaturen ohne Verwendung von Fenstern oder Druck-

stufen direkt mit der Strahlungsquelle verbunden werden kdnnen.

Die in dieser Arbeit dargestellten Experimente wurden im Rahmen der spektrosko-—

pischen Untersuchung des festen Edelgase am Deutschen Elektronen-Synchrotron

DESY durchgefiihrt.?? Hierbei wurde insbesondere die starke Lichtintensitdt im

UHV-Bereich und der Vorteil der bereits im Hochvakuum enstehenden Strahlung

ausgenutzt.



3,2 Experimenteller Aufbau

Die experimentelle Anordnung umfaBt das Synchrotron als Vakuum-UV Lichtquelle,
einen Monochromator mit nahezu senkrechtem Lichteinfall zur Zerlegung des Lichtes
in den erforderlichen Spektralbereich (5 - 35 eV) und eine UHV-Probenkammer mit
einem He-Verdampferkryostaten. Einen Uberblick iiber den gesamten Aufbau gibt
Abb. 2. Die tangential zur Elektronenbahn emittierte Synchrotronstrahlung wird
hierbei durch ein 40 m langes Vakuumrohr auf einem goldbedampften Planspiegel
geleitet. Die nahezu parallele Strahlung wird unter streifendem Einfall aus der
Synchrotronebene gespiegelt und fdllt auf das Konkavgitter eines Monochromators
in modifizierter Wadsworth-Montierung mit vertikaler Dispersionsebene.23 Je nach
Stellung des Citters, das um eine exzentrische Drehachse bewegt wird, gelangt
Licht eines begrenzten Wellenlingenbereichs durch den feststehenden Austritts—
spalt (im Fokus des Citters) in die Probenkammer. Ein unter Vakuumbedingungen
beweglicher Gitterwechselhalter mit zwei Replikagittern (Blaze-Wellenlédnge:

600 X und 1200 8) erlaubt die kontinuierliche Uberdeckung des Spektralbereichs
von 300 8 bis 2500 R. Die typische Auflésung des Monochromators filir ein Gitter
mit 1200 Linien/mm betrdgt 1,5 R bis 2 R iiber den gesamten Wellenlingenbereich
(z.B. 0,05 eV bei 18 eV). Im Strahlengang zwischen Gitter und Austrittsspalt
kann zur Unterdriickung von Licht zweiter Ordnung ein LiF-Filter (transparent

fiir hw £ 11,5 eV) eingeschoben werden.

Die bei der Kondensation der Edelgase notwendigen tiefen Temperaturen erfordern
ein extrem gutes Vakuum, um ein Aufwachsen von Deckschichten zu vermeiden,

Schon bei Driicken von 1078 Torr bilden sich in wenigen Minuten monoatomare Deck-
schichten adsorbierter Restgase (N2, 0,, HZO)E“. Das bis auf 300° C mit voll
ausheizbaren Komponenten versehene Ultrahochvakuumsystem erfiille diese Vakuum-
bedingung zur Erreichung der Oberflichenreinheit von in "situ" aufgedampften
Schichten!?. Durch den als Druckstufe ausgebildeten Austrittsspalt des Mono-

chromators 13Rt sich in der Probenkammer ohne Verwendung von Fenstern ein Druck
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Abb. 3 Blick auf die gedffnete Probenkammer. K




von 5x10711 Torr gegeniiber dem Druck von 107% Torr im Monochromator aufrecht
erhalten. Abbildung 3 zeigt die gedffnete Probenkammer mit den ebenfalls bis

auf 300° ausheizbaren Verdampferkryostaten (Leybold).

Am Kryostaten 148t sich durch Regulierung des Heliumflusses und einer Heizung
am Kiihlblock jede Temperatur zwischen 4°© K und 300° K einstellen. Fiir die Mes—
sungen wurde ein goldbedampfter Cu-Probenhalter mit einer Zwischenlage aus
Indiumfolie an den zylinderfdrmigen Verdampferblock befestigt. Auf dem Proben-
halter wurde ein dinnes poliertes Quarzplidttchen (0,3 mm dick) mit einer
goldbedeckten Oberfliche (500 &) isoliert montiert, um einerseits mdglichst
glatte Oberfldchen fiir die Reflektionsmessungen zu erreichen und gleichzeitig
das Au-Substrat bei den Photoemissionsmessungen von der Probenunterlage elek-
trisch zu isolieren, ohne die Widrmeleitung bei tiefen Temperaturen zu beein-
trdchtigen. In dieser Montierung konnten Aufdampfschichten bis zu 6000 2

Dicke hergestellt werden, ein weiteres Zudampfen filihrte zu einem Gleichgewichts-
zustand zwischen abdampfenden und auffrierenden Edelgasschichten der oberen
Decklagen. Mit Hilfe eines einfach aufgebauten Kryostaten (Thor Cryogenics),
bei dem der Verdampferblock direkt als Probenhalter verwendet werden konnte,

lieBen sich wesentlich dickere Aufdampfschichten bis {iber 10.000 R herstellen.

3.3 Simultane Messung von Reflexion und Photoelektronenausbeute

Da die Photoemissionsspektren maBgeblich durch die Intensitdt des in die Probe
eindringenden Lichtes bestimmt werden, ist die Kenntnis des reflektierten An-
teils notwendig, um quantitative Aussagen iiber die gemessene Photoausbeute

zu gewinnen, Bel kleiner Reflektivitit kann auf eine entsprechende Reflektions-—
korrektur verzichtet werden. Die hohen Reflektivitdten von ca. 20 = 70 Z im
Exzitonenbereich der Edelgase machen jedoch eine Reflexionskorrektur unumging-
lich. Die starke Schichtdickenabhingigkeit der Reflektivitdt bei diinnen Edel-

gasschichten (5 400 R) bedeutet, daR eine Korrektur der gemessenen Ausbeute-
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spektren auf die Zahl der eindringenden Photonen nur sinnvoll durchzufiihren ist,

wenn Reflexion und Photoausbeute von ein und derselben Schicht bekannt sind.?°

Die Reflexions= und Photoelektronenausbeutemessungen wurden deshalb in der sche=-
matisch gezeigten Anordnung (Abb. 4) simultan durchgefiihrt. Das spektral zerlegte
Synchrotronlicht f#llt durch den Austrittsspalt des Monochromators unter einem
Einfallswinkel von 7,5° zur Oberflichennormalen auf das goldbedeckte Quarzplitt-—
chen mit der aufgedampften Edelgasschicht. Dieses nahezu unter 'mormal incidence"
Bedingungen reflektierte Licht wird von einem offenen elektrostatischen Photo-—
multiplier (Johnston MM2) registriert. Dieser Detektor wird auch,in den direkten
Strahl gedreht, zur Messung der spektralen Verteilung der einfallenden Strahlung
benutzt. Hierdurch lassen sich absolute Werte fiir die gemessene Reflektivitit
bestimmen. Das vom Photomultiplier kommende MeBsignal durchliuft einen phasen-
empfindlichen Verstirker und steuert nach elektronischer Division durch ein Re-
ferenzsignal den Y-Eingang eines X-Y-Schreibers. Auf den X-Eingang des Schreibers

wird eine zur Wellenldnge proportionale Spannung gelegt.

Die Photoelektronenausbeute konnte, da die Intensitdt dazu ausreichte, analog
gemessen werden. Dazu wurde der emittierenden Photokathode ein isolierter Elek-
tronenaufhinger gegeniibergestellt und der zur Probe nachflieBende Strom absolut
mit einem empfindlichen GleichstrommeBgerdt bestimmt. Zur simultanen Messung der
Photoausbeute besteht der Elektronenaufhiinger aus einem feinmaschigen Cu-Netz mit
einer optischen Transmission von 75 7. An diesem Cu-Netz, das im Abstand von 2 mm
von der Probenunterlage isoliert montiert ist, wird eine Zugspannung von | kV
gelegt und die Elektronen mit dem ebenen Feld von 5 kV/em abgesaugt. Die hohe
Zugspannung ist notwendig, um bei dickeren Edelgasschichten trotz Aufladungen

der Probe, die Elektronen abzuziehen. Die hohe Feldstdrke hatte keinen nachweis-

baren EinfluB auf den Edelgasfestkdrper gegeniiber dem ungestdrten Zustand. Der



zur isolierten Goldunterlage nachflieBende Strom wurde durch Bestimmung des
Spannungsabfalls iiber einem Widerstand von 1012 0 mit einem Schwingungskonden-
sator-Elektronenverstirker (Carry) gemessen. Die gemessenen Strdme lagen im
Bereich von 10710 — 107!"% A, Das MeBsignal des Elektrometerverstirkers steuert

nach Division des Referenzsignals den Y-Eingang eines zwelten X-Y-Schreibers.

Das Referenzsignal von einer als Blende ausgebildeten Cu-Be-Kathode im Strahlen-
gang zwischen Monochromator und Synchrotron dient zur Kompensation der Inten-
sititsschwankungen der Synchrotronstrahlung (die Zahl der in einem Bunch pro
Zyklus beschleunigten Elektronen kann nicht genau konstant gehalten werden).

Zur Unterdriickung der 50 Hz-Stdrsignale des Wechselstromnetzes und des Beschleu-
nigers befindet sich im Strahlengang eine synchron zur Netzfrequenz rotierende
geschlitzte Scheibe, die jeden zweiten Lichtpuls unterdriickt. Durch diese
rotierende Scheibe wird gleichzeitig mit dem Licht einer Gliihbirne eine Photo-
diode im entsprechenden Rhythmus beleuchtet. Dieses 25 Hz Signal wird zur

Triggerung der beiden phasenempfindlichen Verstidrker benutzt.

Die Messung der spektralen Verteilung der Licht-Intensitdt, zur Reduktion der
Ausbeutespektren, erfolgte durch einen mit Natrium-Salicylat prdparierten
Photomultiplier (Emi). Na-Salizylat konvertiert das UHV-Licht in sichtbares
Licht einer konstanten Wellenlinge und liefert im Bereich von 300 R bis 2000 R
eine konstante Quantenausbeute?®, Mit dieser Methode wird eine Verfdlschung

der Ergebnisse durch die Multipliercharakteristik verhindert.

3.4 Probenpridparation

Die untersuchten Proben der Edelgase von L'Air Liquide und Matheson research
hatten Reinheitsgrade von Z 99,995 7 fiir Ne, 99,9997 % fiir Ar, 99,9995 7 fiir
Kr und 99,997 % fiir Xe. Diese hochreinen Edelgase wurden in ein Gaseinlaf-

system in UHV-Ausfiihrung entspannt und iiber ein Nadelventil und ein bis zur



Probe fiihrendes diinnes V2A-Rohrchen auf das gekiihlte Au-Quarz-=Substrat kon-
densiert. Fiir die !Mischungsexperimente bezieht sich die Angabe der Zusammen-
setzung auf die relativen Partialdrucke bei einem Gesamtdruck von 1000 Torr

im GaseinlaBsystem. Diese Konzentrationsangabe der in situ aufgedampften
Schichten gibt nur eine untere Grenze an. Auf Grund der verschiedenen Kon-
densationstemperaturen der Edelgase kann die wirkliche Konzentration der Gast-
atome um einen betrichtlichen Faktor (bis zu 10) groRer sein.?’ Die Temperatur
der aufgedampften Edelgasschichten wurde nicht direkt bestimmt. Aus der Dampf-
druckkurve von festem Ne ergibt sich bei einem Vakuum von 1071 Torr die zur
Sublimation erforderliche Temperatur von 7 K28, Mit der am Verdampferblock
gemessenen Temperatur von 3,5 K folgt unter Beriicksichtigung des Widrmegra-

dientens zur Probenlage eine minimale Temperatur von V5 K.

3.5 Aufladungseffekte

Bei Photoemissionsmessungen werden Elektronen nachgewiesen, die so hoch ange-
regt werden, daB sie die Probe verlassen kdnnen. In Isolatoren bauen die zurlick-
bleibenden positiven Lécher eine Potentialbarriere auf. Dadurch werden ins
Leitungsband angeregte Elektronen mit nicht mehr ausreichender kinetischer
Energie daran gehindert, die Probe zu verlassen. Die Lebensdauer der Locher

und damit die Hohe der Aufladung hingt von der Schichtdicke ab., Bei extrem
diinnen Edelgasschichten (5 100 2) kénnen durch Rekombination der Lécher mit

den Elektronen der leitenden Unterlage die Lcher neutralisiert werden. Mit
zunehmender Schichtdicke kann aber wegen der geringen Beweglichkeit der Ldcher

und bei einem groBen ElektronenfluB aus der Probe durch intensive Bestrahlung

die Aufladung stark ansteigen.

Abbildung 5 zeigt, wie sich die Probenaufladungen auf die gemessenen Ausbeute-

spektren auswirken kdnnen. Die durchgezogene Kurve zeigt das mit 1 kV Zug-
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spannung aufgenommene Ausbeutespektrum einer 800 8 dicken dotierten Ne-Schicht
ohne Aufladungseffekt (die MeBkurve ist noch nicht auf die einfallende Inten-
sitdtsverteilung des Lichtes korregiert). Nach Aufzeichnung des Spektrums wurde
die Probe mehrere Minuten mit Licht einer Wellenliinge ) = 450 & bestrahlt. Die
gestrichelte Kurve zeigt das Ergebnis einer erneuten spektralen Aufnahme des
Photostroms. Im Bereich des Einsatzes der Interbandiibergidnge und der direkten
Tonisation der Gastatome ist die Ausbeute empfindlich reduziert. Die Aufladungen
der Probe wirken sich fiir die nur knapp liber den Leitungsbandboden angeregten
Elektronen sehr stark aus, da die kinetische Energie dieser Elektronen gering
ist. Die durch Sekunddreffekte angeregten Elektronen im Exzitonenbereich der
Wirtsmatrix werden hoch ins Leitungsband angeregt und kdnnen geniigend kinetische
Energie besitzen, uﬁ die von den positiven Ladungen aufgebaute Potentialbarriere
zu iliberwinden. Die Aufladungseffekte lieRen sich auch bei einer Erhdhung der
Zugspannung von | kV auf iiber 2,5 kV (Feldstédrke 10 kV/cm) nicht nennenswert

kompensieren. Zur Vermeidung der Probenaufladung werden deshalb die Messungen

a) bei diinnen Schichten
b) bei geringer Intensitit

c) bel nur geringer Beleuchtungsdauer

durchgefiihrt. Hierdurch lieBen sich brauchbare Ausbeutemessungen bis zu Schicht-

dicken von d ~ 4000 R erzielen.

3.6 Interferometrische Schichtdickenmessung

Bei der interferometrischen Schichtdickenmessung’»2? wird die Reflektivitit
widhrend des Auffrierens der Edelgasschicht in Abhdngigkeit von der Aufdampfzeit
gemessen. Die Aufzeichnung erfolgt bei fester Wellenldnge ) in einem Photonen-
energiebereich, in der die Probe transparent ist oder nur wenig absorbiert. Die
an der Probenoberfldche und an der Substratunterlage reflektierten Wellenfronten

interferieren miteinander und modulieren das Reflexionssignal entsprechend der



SCHICHTDICKE (A )
0 1000

800 A)

REFLEKTION (beil A

| | ! |

A

Y l‘zl

L | | | | |

Abb. 6

0 20 40
AUFDAMPFZEIT (sek.)

Typische Interferenzstrukturen wdhrend des Aufdampfens einer Ne-Schicht.
Die Intensitit des reflektierten Lichtes konstanter Wellenldnge (/=800 2)
ist in Abhingigkeit von der Aufdampfzeit gemessen. Anfang (A) und Ende (E)
des Aufdampfprozesses sind markiert.
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sich perliodisch dndernden Phase bei zunehmender Schichtdicke. Durch Auszidhlen

der Oszillationen m 1438t sich die Schichtdicke d bestimmen:

d=m % (n? - sinzfj)_l/2 (3.1)

n ist hierbei der Brechungsindex der Deckschicht und ¢ der Einfallswinkel.

Die Reflexionsmessungen wiahrend des Aufdampfens erfolgten jeweils im nieder-
energetischen Ausliufer des n=1 Ne-Exzitons bei einer Wellenldnge X = 800 R.

Fiir den Brechungsindex von festem Ne im UHV-Bereich liegen durch Kramers-Kronig-
Analyse aus dem Absorptions- und Reflexionsverlauf errechnete Werte vor. % Fiir
die gewidhlte Wellenldnge ergibt sich ein Wert von n() = 800 R) = 1,30. Zusammen
mit 0 = 7,50 folgt somit f[iir die Schichtdicke der aufgedampften Ne-Schicht

J

in Abhdngigkeit von der Anzahl der Oszillationen
d=m- 310 R (3.2)

Mit dieser Methode lassen sich die Schichtdicken bis auf einen relativen Fehler

von 10 Z genau angeben.

Abbildung 6 zeigt ein sogenanntes "Aufdampfprotokoll' von einer reinen Ne-Schicht
zur Bestimmung der Schichtdicke mit den typischen Interferenzeffekten in der
Intensitidt des reflektierten Lichtes (A = 800 R), das in Abhdngigkeit von der
Aufdampfzeit gemessen wurde., Die beiden Pfeile markieren Anfang (A) und Ende (E)
des Aufdampfprozesses. Das zunichst konstante Signal fdllt mit dem Auffrieren

der Edelgasschicht ab und erreicht ein Minimum, wenn die Schichtdicke ein Viertel
der Wellenldnge betrigt, bei Verdopplung der Dicke entsteht ein Maximum, dann

ein weiteres Minimum usw. mit sinus#hnlichen Oszillationen als Funktion der

Schichtdicke bis der AufdampfprozeB abgebrochen wird.
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3.7 Auswertung der Melspektren

Die Auswertung der von den X-Y-Schreibern aufgezeichneten Spektren erfolgte
mit Hilfe eines Datenverarbeitungssystems, das aus einer in "on-line" Verbin-

dung zur GroPrechenanlage des DESY Rechenzentrums (1BM 370/168) stehenden

PDP 8/e Rechners besteht. *!

Nach Digitalisierung der Schreiberkurven mit einem Kurvenfolger (Haropen) wur-
den die Daten in den PDP-Rechner eingegeben und mit vorhandenen Standardpro-
seduren nach Datentransfer zur IBM alle notwendigen Datenmanipulationen durch-
gefiihrt, wie Umrechnung der Spektren von Wellenlingen in Photonenenergien,

Division der MeBspektren durch die Referenzspektren und Reflexionskorrektur
der Ausbeutespektren.

Ein vorhandenes Plotterprogramm erlaubte die beliebige Formatwahl fiir die gra-—
phische Darstellung der Spektren, die als Kopien solcher Plotterausgaben in

den gezeigten Abbildungen wiedergegeben sind.
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4. Reflexion: MeBergebnisse und Diskussion

4.1 MeBergebnisse

Die in den folgenden Abb. 8-14 gezeigten Reflexionsspektren sind auf die spek-
trale Verteilung der Intensitit DO des einfallenden Lichtes korrigiert. Da die
Reflektivitdt R und das Spektrum D, mit demselben Photomultiplier aufgenommen
wurde, fdllt bei der Korrektur der MeBspektren auf die spektrale Verteilung
der einfallenden Lichtintensitit R/D0 die Multipliercharakteristik heraus. Es
lassen sich dadurch absolute Werte fiir die Reflektivitit mit einem relativen
Fehler von *5 7 angeben. Durch die Transmission des als Elektronenauffinger
dienenden Cu-Netzes von ca. 75 7, das zur simultanen Messung der Photoelektro-
nenausbeute notwendig war und bei der Absolutangabe der Reflektivitdt mit zu
beriicksichtigen ist; wird die Genauigkeit der angegebenen Werte auf etwa

+0,15 7 begrenzt.

Die erhaltenen MeBspektren zeigen die kombinierte Reflektivitdt des Edelgas-
Gold-Systems, wie dies schematisch in Abb. 7 dargestellt ist. AuBerhalb des
Bereichs vollstidndiger Absorption in der Probe ist die Reflektivitidt dieses
Schichtpakets durch die Uberlagerung der reflektierten Wellen an der Grenz-
schicht Vakuum—-Edelgas und Edelgas-Cold gegeben., Die Reflektivitdt ist hier-—
bei empfinlich von dem Anteil des Lichtes abhidngig, der von der Goldunterlage
kommt. Wird durch Absorption in der Edelgasschicht dieser Anteil verringert,
so treten in der Reflektivitdt scharfe Strukturen auf, die mit Absorptions-
strukturen vergleichbar sind. Damit konnte die Energielage der exzitonischen

Anregungen mit kleiner Oszillatorstirke bestimmt werden.

4.1.]1 Relnes Ne

Abbildung 8 zeigt die Reflektivitit einer 1300 & dicken Ne-Schicht auf einer
Goldunterlage. Der Einsatz der optischen Anregungen der 2p-Valenzbandelektronen

ist durch die dominierende Struktur (B) der ersten exzitonischen Anregung
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Schichtdickenabhidngigkeit der Reflektivitdt von festem Ne auf einer Cold-

Abb. 9
unterlage im Bereich der exzitonischen Anregungen mit n”2.



bei 17,8 eV gekennzeichnet, die mit einer Reflektivitdt von ca. 60 7 das ge-
samte Spektrum iiberragt. Der transparente Spektralbereich A ist durch typische
Oszillationsstrukturen charakterisiert, die durch die wellenldngenabhidngigen
Interferenzen in dem von der Ober- und Unterseite der Schicht reflektierten
Licht entstehen. Wegen der geringen Oszillatorstidrke der hdheren Exzitonen
sind auch die Strukturen des Spektralbereichs C im wesentlichen durch die kom-
binierte Reflektivitdt des Ne—Au-Systems bestimmt. Selbst bel relativ dicken
Ne-Schichten von 10000 & zeigt sich in diesem Bereich noch ausgeprdgt der An-
teil des von der Au-Unterlage reflektierten Lichtes, insbesondere geht dieser

Anteil zwischen dem n=] und n=2 Exziton bel zunehmender Schichtdicke kaum zu-

riick.

Die Ergebnisse einer detaillierten Untersuchung der Schichtdickenabhidngigkeit
der Reflektivitdt im Spektralbereich C sind in Abb. 9 dargestellt. Mit zuneh-
mender Schichtdicke zeigt sich eine drastische Anderung in der Linienform der
gemessenen Reflektivitdt. Die sich bei der 10500 R dicken Schicht zeigenden
Reflexionsmaxima der Exzitonen sind markiert. Das n=2 und n=3 Exziton ist deut-
lich ausgeprigt, wihrend das n=4 Exziton nur noch als schwache Struktur erkenn-
bar ist. An Stelle dieser Reflexionsmaxima treten bei extrem diinnen Schichten
scharfe Absorptionen im Reflexionsverlauf auf. Die 80 8 dicke Schicht zeigt
vier Minima, die dem n=2, n=3, n=4 und n=5 Exziton zuzuordnen sind. Wird die
Schichtdicke gréBer als die Eindringtiefe des Lichtes fiir einen bestimmten An-
regungszustand, bildet sich in dem Absorptionsminimum ein Reflexionspeak heraus.
Dieses Verhalten ist am eindrucksvollsten mit zunehmender Schichtdicke fiir das
n=2 Exziton verfolgbar, widhrend gleichzeitig der zwischen den Exzitonen "durch-

scheinende" Golduntergrund zurlickgedrdngt wird.

Durch die scharf ausgeprigten Absorptionen bei diinnen Schichten lassen sich die

Energielagen der htheren exzitonischen Anregungen bis zum n=5 Zustand sehr genau
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ermitteln. Deutlich zeigt sich hierbei der Vorteil gegeniiber einer Bestimmung
der Energielagen aus den Peflexionsmaxima bei dicken Schichten, die nur eine

zuverlidssige Angabe bis zum n=3 Exziton erlaubt.

4.1.2 Edelgasdotiertes Ne

Einen Uberblick iiber den EinfluB der Anregungszustiinde der Gastatome auf die
Reflexionsspektren im Vergleich zum reinen Ne-Spektrum vermittelt Abb. 10.
Dargestellt ist die Reflektivitit einer mit 1 Z Kr dotierten Ne-Schicht von
1800 & Schichtdicke auf einer Au-Unterlage. Der Energiebereich von 10 bis

30 eV umfalt die Anregungen der Kr-Gastatome und der 2p-Valenzbandelektronen
von Ne. Im transparenten Spektralbereich A (siehe Abb. 8) mit den typischen
Interferenzstrukturen treten jetzt zusdtzlich scharfe Minima im Reflexions-
verlauf auf. Sie entsprechen Absorptionen in den Kr-Gastatomen. Sie sind ein-—
deutig von den Interferenzminima im reflektierten Licht unterscheidbar, da

der Abstand der Interferenzstrukturen schichtdickenabhdngig ist.

Der Anregungsbereich der Castatome Ar, Kr und Xe in der festen Ne-Matrix ist
in den folgenden Abb. 11 bis 13 gedehnt wiedergegeben. Die Anregungszustdnde
der Castatome sind mit ihren Energielagen markiert. Sie sind in zwel Serien
aufteilbar, die sich der Spin-Bahn-Aufspaltung des Gastatoms zuordnen lassen.
Die GroBe (SB) dieser Aufspaltung entspricht der im freien Casatom. Der
Abstand der ersten beiden Anregungszustidnde betrigt: SB(Ar/Ne) = 0,21 eV
(Gas: 0,20 eV), SB(Kr:Ne = 0,61 eV (Gas: 0.61 eV), SB(Xe/Ne) = 0,99 eV

(Gas: 1,14 eV). Die Werte fiir die Aufspaltung der entsprechenden Resonanz-
linien im freien Gasatom sind der Moor'schen Tabelle™ entnommen. Von dieser
Aufspaltung ausgehend sind auch die iibrigen schwdcher ausgepridgten Anregungen

zuordbar.
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Im Vergleich zur Linienbreite der freien Gasatome sind die Absorptionsbanden
jedoch ziemlich breit. In Abb. 14 ist der EinfluB der Gastatomkonzentration
auf die Linienprofile fiir drei verschiedene Dotierungen von Xe in Ne wieder-
gegeben. Mit zunehmender Konzentration zeigt sich eine stetige Verbreiterung
des Absorptionsprofils auf der niederenergetischen Seite. In der [(3/2) n=|

Bande tritt sogar eine Aufspaltung in zwel Teilbinder auf. Dieses Ergebnis

zeigt, daB auch schon bei den anderen Verunreinigungen von 1 7 (Ar, Kr in Ne)

eine Verbreiterung der Absorptions—Bande durch Molekiilbildung der Gastatome

wahrscheinlich ist.

4.2 Diskussion

4.2.] Exzitonische Anregungen der 2p-Valenzbandelektronen von Ne

Der Einsatz der Uberginge in reinem festem Ne ist durch eine Reihe scharfer
Banden zwischen 17 eV und 22 eV gekennzeichnet (Abb. 8 und 9). Diese Anregungen
lassen sich als Wannier-Exzitonenserie deuten, die im Mittelpunkt der Brillouin-

zone (T-Punkt) gegen das Leitungsbandminimum konvergiert (siehe Abb. 1).

In Abb. 15 sind die beobachtbaren Anregungen E_ der Exzitonen (Tabelle 1)
gegen 1/n? aufgetragen. Die sehr gute lineare Abhdngigkeit fiir die hoheren
Exzitonen (n>l) zeigt, daB sie sich adiquat durch eine Rydbergformel (1.1)

beschreiben lassen. Aus der Konvergenz dieser Serie ergibt sich somit eine

zuverlidssige Bestimmung der Seriengrenze Eg = 21,69 eV und der Bindungsener-—
gie B = 5,24. Die aus den experimentellen Daten nach Gl. 1.1, 1.2 und 1.4
mit Hilfe der statischen DK ¢ = 1,25'! errechneten Radien der Exzitonen

4

sind in der Tabelle | mit angegeben.
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Tabelle 1: Energielagen und Radien der Ne-2p-Exzitonen und Energielagen

der atomaren Uberginge 2p6ﬂ2p5(2P?/q)ns bzw. 2p6v2p5(:P]/u)ns

2p—Exzitonen 2p-ns Gaslinien (Ref. 30)
spin 3/2 spin 1/2
EY (ev) r (R) E (eV) E (eV)
a)
n=1 17,83 1,28 3s 16,67 16,84
n=2 20,38 4,39 4s 19,69 19,78
n=3 21,09 11.53 5s 20,57 20,66
n=4 21,38 18,60 bs 20,94 21.04
n=5 21,50 28,83 7s 21,15 21,24
Seriengrenze 21,59 21,56 21,66
a) Maximum der Reflexionsbande; das Maximum der & —Kurve ist bei 17,59 eV

Der Vergleich mit der Gitterkonstanten von 4,46 ]! zeigt, daB das n=1 Exziton

mit einem Radius von 1,28 R deutlich auf den Bereich innerhalb der ersten Elemen-
tarzelle beschrdnkt ist. Auch unter Beriicksichtigung der Problematik in der Be-
stimmung des Exzitonenradius mit einer statischen DK zeigt sich, daB das Wannier-—
Modell nicht mehr ohne weiteres filir das n=] Exziton gerechtfertigt ist und die

von Hermanson und Phillips'® beschriebene Central Cell Correction notwendig wird.
Die starke Blauverschiebung (- | eV) des ersten Exzitons gegenliber dem erwarteten
n=] Wannier-Zustand weist darauf hin, daB der entscheidende Beitrag durch die
Austauschwechselwirkung zwischen Elektron und Loch bedingt ist. Dies 1st auch in
Ubereinstimmung mit der anschaulichen Vorstellung, daB bel einem Radius, der
wesentlich kleiner als die Citterkonstante ist, die elektrische Polarisation fort—
fdllt und die optische DK £=1 wird. In diesem Fall ist aber das repulsive Potential
des Rumpfes nicht mehr vernachldssigbar. Der EinfluB der Dispersion der DK ist also

nur noch gering. Er wiirde zusammen mit der Korrektur fiir die effektive Masse bel



Beriicksichtigung der wirklichen Bandstruktur eine spektrale Rotverschiebung

des n=| Wannier—Zustandes hervorrufen.

Die Tabelle | enthilt auBerdem die Energielagen der erlaubten Uberginge
2p5q2p3(iP1/x)ns bzw. 2p6—2p5(2P3/2)ns des Ne-Atoms. Durch die enge Korrelation
zwischen den Anregungsenergien im gasformigen und festen Ne lassen sich die
Exzitonenlinien eindeutig den Spin-Bahn aufgespaltenen Gaslinien zuordnen, wobeil
jedoch die Exzitonenlinien im Vergleich zu den entsprechenden Gaslinien zu
htheren Energien verschoben sind. Die Abweichung betrdgt gegeniiber das Gasserie

(‘P ) fiir das erste Exziton 0,98 eV, die Werte fiir die ndchst hdheren Anre-

1/
gungen betragen 0,60 eV, 0,43 eV, 0,34 eV und 0,25 eV. Die Blauverschiebung
der Exzitonenlinien nimmt also mit zunehmender Quantenzahl kontinuierlich ab,
so daB die Seriengrenzen im Gas und im Festkdrper nur noch geringfiigig ab-
weichen. Die Serie im festen Ne 14Bt sich hiernach auch als eine Folge von

Frenkel-Exzitonen interpretieren, die nach Weber et al.?? gegen die korrespon-

dierenden atomaren Anregungen etwas zu hoheren Energien verschoben sind.

Auf GCrund der Spin-Bahn-Aufspaltung der Gaslinien erwartet man analog zu den
iibrigen Edelgasen auch im festen Ne zwei getrennte Exzitonenserien vom Spin-
Bahn aufgespaltenen Valenzband (j=3/2 und j=1/2). In den vertffentlichten Daten’
xonnte diese Aufspaltung bisher nicht beobachtet werden. Dies wurde damit be-
griindet, daB die einzelnen Linien im Festkdrper gegeniiber den Gaslinien stark
verbreitet sind und bei der zu erwartenden kleinen Aufspaltung trotz ausrei-
chender Aufldsung sich nicht mehr trennen lassen. Die Spin-Bahn—-Aufspaltung

fiir die erste Gaslinie betrigt 0,17 eV und 0,10 eV fiir die zweite Gaslinie
(Tabelle 1). Bel einer Aufldsung von 0,05 eV bei 18 eV.sollte zumindestens in

der Bande des n=1 Exzitons diese Aufspaltung beobachtbar sein. Unsere besseren

MeBbedingungen erlauben eine Aufspaltung in der ersten Exzitonenbande zu sehen.
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Abb. 16 Reflektivitit von Ne auf einer Au-Unterlage fiir vier verschiedene Schicht-
dicken im Bereich des n=1 Exzitons.
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Abbildung 16 zeigt fiir verschiedene Schichtdicken die Reflexionsbande des n=1|
Exzitons. Zunichst verschiebt sich bei sehr diinnen Schichten das Maximum der
Bande zu hoheren Energien auf seine endgiiltige Lage von 17,83 eV bei Schicht-
dicken d - 500 ®. Bei diesen Schichtdicken ist auch die maximale Reflektivitit
auf ca. 60 7 angewachsen. In der Reflexionsbande zeigt sich jetzt allgemein bei
einer Halbwertsbreite von 0,30 eV - 0,35 eV eine deutlich ausgeprédgte Schulter
auf der niederenergetischen Flanke. In einigen Spektren (z.B. d = 900 8) ist eine
echte Aufspaltung in zwei Teilbdnder (I'(3/2):17,65 eV und I'(1/2):17,83 eV) beob-
achtbar. Es ist jedoch eine gewisse Vorsicht anzuwenden, diesen Effekt eindeutig
auf die Spin-Bahn-Aufspaltung des Valenzbandes zuriickzufiihren, da ausgeprigte
Nebenmaxima in den Exzitonenstrukturen auch bei den lbrigen Edelgasen auftreten
kénnen, die nicht mit dem einfachen Wannier-Bild vereinbar sind. So treten Doppel-
29

maxima in festem Kr2> auf und auch die zweite Linie (I'(1/2)) im Ar-Spektrum

zeigt eine ausgeprigte Aufspaltung.

Aus der Bindungsenergie und der statischen DK €5 kann nach Gl., 1.2 die reduzierte
Exzitonenmasse bestimmt werden, die direkt mit den aus Bandberechnungen ermittel-
ten Werten verglichen werden kann. In Tabelle 2 sind die aus den experimentellen
Daten gewonnenen Werte fiir die reduzierte Exzitonenmasse und die errechnete effek-
tive Elektronenmasse im Leitungsbandboden gegeniibergestellt. Fiir einen groben
Vergleich dieser Werte braucht der EinfluB der Lochmasse nicht beriicksichtigt zu

werden. Durch das extrem flache Valenzband ist die effektive Masse des Loches

so groR, daB dieser Beitrag zur effektiven reduzierten Exzitonenmasse sehr klein

ist (v 5 Z).
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Tabelle 2: Experimentelle Werte fiir die reduzierte Exzitonenmasse (a,b)
und aus Bandberechnungen ermittelte effektive Massen (c,d)

der Elektronen im Leitungsbandboden

a b c d
u/me 0,60 0,52 0,80 0,83
4 eigener Wert, b) Haensel et al. Ref. 34 c) Kunz und Mickish Ref. 36

d) RoBler Ref. 11

In Tabelle 3 sind die Anregungsenergien der Ne-2p-Exzitonen aus verschiedenen
MeBmethoden und hieraus gewonnene Werte fiir die Seriengrenze und Bindungsenergie
zusammengestellt. Zusdtzlich sind die aus einer Kramers—Kronig—Analyse der op-
tischen Daten errechneten Werte fiir die Maxima im EZ—Verlauf mit angegeben. Der
Vergleich der Anregungsenergien in allen Messungen zeigt eine verniinftige Uber-
einstimmung. Die Abweichung der n=1 Reflexionsbande gegeniiber der ersten Anre-—
gung in den Absorptionsmessungen ist physikalischer Natur. Das Absorptionsmaximum
wird durch den EZ—Verlauf bestimmt, wihrend die Breite der Reflexionsbande durch
die beiden Nulldurchgidnge des gl—Verlaufs festgelegt ist (Abb. 42). Gegeniiber
den friiheren Messungen zeigt sich, daB die modifizierte Absorptionsmessung 1in
einer Reflexionsgeometrie bedeutend empfindlicher ist und die Bestimmung der

Energielagen bis zum n=5 Exziton erlaubt.
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Tabelle 3: Anregungsenergien der Ne-2p-Exzitonen aus verschiedenen
MePmethoden und hieraus abgeleitete Werte fiir

Seriengrenze und Bindungsenergie

Reflexion Absorption Elektronenenergie— Elektronen-—
verlust ausbeute =9

a) b) b) c) d) e) a) £)
ey 17,83 17,80 17,4 17,48 17,74 17,75 17,58 17,59
=2 20,38" 20,24 20,4 20,22 20,36 20,30 20,35 20,38
a=3 21,09% 20,87 21,1 20,90 21,02 20,98 21,12 21,09
= 21,38% 21,30 21,5 21,25 21,40 21,38
n=5 21,50"
Serlen~ 5y g9 21,43 21,6 21,42 21,8 21,55 21,7
grenze
Bladun8s= 5 54 4,3 5 4,9 5 5,04 5,3
energile
a) eligene Werte b) Haensel et al. Ref. 34 ¢) Boursey et al. Ref. 37
d) Daniel und Kriiger Ref. 38 e) Schmidt Ref. 39 £) e, aus KKA (Kap. 7)

+ modifizierte Absorptionsmessung in einer Reflexionsgeometrie

4.2.2 Modellrechnungen zur Reflektivitdt der Ne-Exzitonen
Fiir die weitere Auswertung der Reflexionsdaten wurden Modellrechnungen zur Reflek-
tivitit durchgefiihrt und an den experimentell bestimmten Reflexionsverlauf ange-
paBt. Hierzu wurde das von V. saile"? entwickelte Computerprogramm benutzt, das

die optischen Eigenschaften von Modelloszillatoren berechnet. Zum Vergleich mit

der experimentell beobachteten Reflexionsbande der Exzitonen wurde die Reflekti-
vitit einer Schicht mit zwei Oszillatoren (Spin-Bahn-Aufspaltung) auf einer Au-
Unterlage errechnet. Die Grundlagen dieser Modellrechnungen sollen kurz dargestellt
werden:

Die Reflektivitdt fiir ein Zwei-Schichtenproblem (Abb. 7) ergibt sich aus

(siehe auch Gl. 1.10):

R(u) = | | (4.1)



Die Fresnelschen Koeffizienten der Grenzschicht Vakuum-Ne (rlz) und

Ne—Au (rzq) sind Funktionen der entsprechenden Dielektrizitdtskonstanten:

=1 (¢ (Vakuum), £(Ne))
12 12 4.2)

o T, (¢ (Ne), E(Au))

3

It

r

und das komplexe Argument B der e-Funktion ist von den drei Dielektrizitdts—

konstanten sowie der Schichtdicke d abhdngig:

3 = g8( &(vakuum), &(Ne), £(Au), d) (4.3)

Fiir die Dielektrizititskonstante von Ne wird ein einfaches Oszillatormodell

benutzt
2 £,
tNe) = e + w2 ) —L—— (4.4)
© P . we-w? +il . w
1=1 0. ]
]
4mNeZ2.1/2

mit der Plasmafrequenz wp =( und der statischen DK €,

In dem Modellrechnungen sind die Resonanzfrequenzen der beiden Oszillatoren so
gewdhlt, daB sie entsprechend der Spin-Bahn-Aufspaltung des Ne-2p-Niveaus in

der Gasphase um 0,10 eV32 auseinanderliegen. Weiterhin wird wie im festen Ar2Y
beobachtbar, ein intermediiirer Kopplungsfall angenommen, bei dem beide Spin-—
Komponenten gleiche Oszillatorstédrke besitzen. Durch Variation der Oszillator-—
stirke wurde die errechnete Reflektivitdt (normal incidence) an den experimen-
tellen Reflexionsverlauf angepaft. Die Ergebnisse solcher Modellrechnungen

sind in Abb. 17 und 18 dargestellt. Abbildung 17 zeigt die berechneten Reflexions-
spektren im Bereich des n=1 Exzitons fiir eine Schichtdicke von 5000 R. Fiir die
beiden Oszillatoren mit Resonanzfrequenzen bei 17,48 eV und 17,58 eV wurde je=
weils eine Halbwertsbreite von 0,05 eV angenommen, entsprechend der Halbwerts-
breite der korrespondierenden Ubergidnge in festem Argon??, Der Vergleich mit

Abb. 16 zeigt, daB eine Oszillatorstdrke von f]=f2=0,ll eine gute Ubereinstimmung

mit den experimentellen Daten liefert, wie die absolute Reflektivitdt (~60 %),



der Differenz der beiden Maxima (0,18 eV) und der gesamten Breite der Reflexions-—
bande (.30 eV). Das LErgebnis dieser Anpassung mit zwel Spin-Komponenten gleicher
Oszillatorstirke zeigt, daB im festen Ne eine reine LS-Kopplung mit verschwin-—
dender spin (3/2)-Komponente wie in der Gasphase nicht realisiert ist. Eine reine
JJ-Kopplung kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, da auch die Rechnung mit
cinem Oszillatorstidrkenverhiltnis von 2:1 noch geeignet ist, die experimentell
beobachtete Aufspaltung in der Reflexionsbande zu beschreiben. Das wahre Verhdlt-
nis kann somit zwischen einem intermediiiren Kopplungsfall von 1:1 und der reinen
JJ-Kopplung mit einem Oszillatorstdrkenverhdltnis von 2:1 liegen. Die Gesamt-

oszillatorstirke f=f +f_ bleibt jedoch gleich.

1 2
Fiir die Modellrechnung der htheren Mitglieder (n”2) der Exzitonenserie wurde die
Oszillatorstirke so gewdhlt, daB mit zunehmender Schichtdicke bei d = 1/u in der
Absorptionsstruktur ein Reflexionspeak herausgebildet wird, wie dies experimentell
beobachtbar ist (Abb. 9). Die Halbwertsbreite der Oszillatoren wurde aus der
Breite der Absorptionsbande in den gemessenen reduzierten Reflexionsspektren
(Akb. 9) bei Schichtdicken von d = 80 ] abgeschitzt : 0,15 eV fiir die Komponenten
des n=2 und 0,10 eV fiir die Komponenten des n=3 Exzitons. Das Ergebnis der Modell-
rechnung fiir den Bereich des n=2 Exzitons zeigt Abb. 18. Bel konstant gehaltener
Resonanzfrequenz, Halbwertsbreite und Oszillatorstirke ist die Schichtdicke
varilert. Im Reflexionsverlauf ist deutlich die Umkehrung des Minimums in ein
Maximum mit zunehmender Schichtdicke erkennbar. Auch in der Modellrechnung wird
die Reflexionsbande der beiden Oszillatoren analog zum experimentellen Ergebnis
nicht mehr getrennt. Durch eine analoge Anpassung wurde auch die Oszillator-
stirke fiir das n=3 Exziton abgeschitzt. Die ermittelten Oszillatorstidrken
f=f +f,. sind in Tabelle 4 zusammengestellt und mit den Werten fiir die korrespon-

1 "2

dierenden Ubergidnge 2p-ns in der Gasphase verglichen.
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Tabelle 4: Oszillatorstidrke f=f]+f2 der Ne-2p-Exzitonen und der korrespon-

dierenden iberginge 2p-ns im Gas

Festkdrper Gas (Ref. 21)
n=| 022 3s 0,139
n=2 0,042 bs 0,022
n=3 0,016 5s 0,008

4.2.3 Exzitonische Anregungen von Ar, Kr und Xe als Gastatom in einer Ne-Matrix

In den Spektren der dotierten Ne-Schichten (Abb. 11, 12, 13) 1Bt sich eine Folge
von angeregten Zustinden der Gastatome beobachten, die sich als zwel ineinander-
geschachtelte Exzitonenserien interpretieren lassen. Diese Serien sind jewells

um die Spin-Bahn-Aufspaltung der Gastatome gegeneinander verschoben. Es zeigt sich
damit ein dhnliches Verhalten wie in den optischen Spektren der reinen festen Edel-

2 . . = . . .
gase’ mit zwei Exzitonenserien von Spin-Bahn aufgespaltenem Valenzband.

Die gemessenen Anregungsenergien der Gastatome Ar, Kr und Xe sind in Tabelle 5
zusammengestellt und mit den Werten aus friiheren Absorptionsmessungen von Baldini’
verglichen. Die getroffene Zuordnung zu Spin-Bahn aufgespaltene Serien ist eben-
falls mit angegeben. Durch den begrenzten Photonenenergiebereich, der in den Messun-
gen von Baldini zur Verfiigung stand, konnten bis auf die Xe r'(3/2)-Serie nur die

n=1 Serienmitglieder beobachtet werden. Die Beobachtung von hdheren Anregungszu-—
stinden der Xe—-Gastatome in dieser Arbeit erlaubt die Identifizierung der ersten
drei Linien, die nur in Ref. 7 beobachtet werden konnten. Die dort getroffene

Zuordnung n=1(r3/2):9,08 eV, n=1(I'1/2):11,28 eV und n=2('3/2):10,04 eV ist ent-

sprechend der in Tabelle 5 angegebenen zu korrigieren.
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Tabelle 5: Anregungsenergien En in eV fiir Exzitonen in reinem Ne und
Ar, Kr und Xe-Gastatomzustdnden in einer Ne-Matrix. Zum

Vergleich sind in Klammern die Werte von Baldini’ mit angegeben.

Ne Ar in Ne Kr in Ne Xe in Ne

r(3/2) rq1/2) r(3/2) r(1/2) r(3/2) r(i1/2)

n=1 |7‘,83(a) 12,59 12,80 10,68 11,29 9,06 10,05
(12,5) (12,7) (10,62) (11,22) (9,08)  (10,04)

n=2 20,38 14,97 15431 13,45 14,06 k1,32 1.2:459
(11,28)

n=3 21,09 15,67 16,04 14,14 = = 13,32

n=4 21,38 15,90 - 14,55 - = =

n=5 21550 - - - - - -

E 21,69 16,23 16,60 14,78 = - 13,91

o

(a) Maximum der Reflexionsbande; das Maximum der Ez"Kurve ist bei 17,59 eV

Die Anregungsenergien E; der Gastatome fiir die Serienglieder n”2 sind in Abb. 19
gegen |/n? aufgetragen. Die sehr gute lineare Abhingigkeit zeigt, daB sie sich

analog zu Gl. 1.1 durch eine Rydbergformel beschreiben lassen:

i i B
E- - =E - — (4.5)
n g a2

Aus der Konvergenz dieser Serien erhilt man somit als Seriengrenze die Bandliicke E;
des Gastatoms (Tabelle 5), d.h. die energetische Lage des Gastatoms beziiglich des

Leitungsbandbodens der Ne-Matrix. Mit Hilfe der Bandliicke E; sind die Termwerte

1 i i

T =E E. (4.6)
der angeregten Gastatomzustinde bestimmbar. In Tabelle 6 sinde diese Werte mit

den Termwerten Tn der Exzitonen in reinem Ne verglichen,
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Abb. 19 Darstellung der Anregungsenergien (nZ2) der Exzitonen in reinem Ne

und der Gastatomzustdnde von Ar, Kr und Xe in der Ne-Matrix gegen
1/n“ entsprechend dem Wannier-Modell.



_35_

Tabelle 6: Termwerte Tn’ T; in eV der Gastatomzustidnde und der

Exzitonen in reinem Ne

Ne Ar/Ne Kr/Ne Xe/Ne
r(3/2) rQ/2) r(s/2) r(i/2)
i | 4,20 3,64 3,80 4,10 3,85
n=2 1,31 1,26 1,29 1,33 1,31
n=3 0,60 0,56 0,56 0,64 0,58
n=4 0,31 033

Die Termwerte Ti der Castatomzustinde sind innerhalb der Fehlergrenzen (0,10 eV)
mit denen in reinem Ne identisch. Die Termwerte filir das n=1 Exziton weichen bis zu
0,6 eV voneinander ab. Es zeigt sich also deutlich der EinfluB der individuellen
Gastatome auf den ersten Anregungszustand, bei dem Elektron und Loch stark beim
Atom lokalisiert sind. In den Abweichungen zeigt sich jedoch kein klarer Trend, der
mit der CroBe des Gastatoms korreliert. Aus der Ubereinstimmung der TiHWerte fiir
n>2 folgt, daB sich auch in den Fdllen die Bandliicke Eé bestimmen 1iRt, in denen
eine direkte Beobachtung von mehr als zwei Mitgliedern einer Serie nicht mdglich
war (Tabelle 7, 3. Spalte). Die aus der Differenz der entsprechenden Seriengrenzen
bestimmte Spin-Bahn-Aufspaltung der Gastatome (AEéB = E;(IIZ) - E2(3/2))ist in
Tabelle 7 angegeben. Die GroRe dieser Spin-Bahn-Aufspaltung ist mit der im freien
Atom (Ar:0,18 eV, Kr:0,67 eV, Xe:0,13l eV) 32 vergleichbar., Einen Uberblick iiber
die Niveaulage der Spin-Bahn aufgespaltenen Gastatome innerhalb der Bandliicke
zwischen Leitungs— und Valenzband der Ne—Matrix vermittelt das vereinfachte Ener-
gieschema in Abb. 27, in dem neben den exzitonischen Niveaus in reinem Ne auch die

der Ar-Gastatome mit eingezeichnet sind.

Die lineare Abhingigkeit der htheren (n>2) Serienmitglieder erlaubt die Bestimmung
der Bindungsenergie B' der Gastatomzustinde in der Ne-Matrix, die nach Gl. 4.5 durch

die Steigung der Geraden in dem funktionalen Auftrag E' gegen 1/n? (Abb. 19) fest-
g
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gelegt ist. Wie schon aus den ermittelten Termwerten TiiZ ersichtlich, sind
die ermittelten Bi—werte (Tabelle 7) im Rahmen der MeRgenauigkeit identisch
mit der Bindungsenergie B = 5.24 eV der Ne-Exzitonen. Es zeigt sich somit
zwelfelsfrei, daB die Bindungsenergie und damit auch die reduzierte effektive
Masse der Exzitonen der Gastatome wesentliche Eigenschaften der Ne-Matrix

und nahezu unabhdngig von der Art der Gastatome sind. Dieses Ergebnis bestid-
tigt die grundlegende Annahme, daB die Anregungen von atomaren und molekularen
Verunreinigungen in einer Wirtsmatrix keine Beziehung zu den Rydbergzustinden
in der Gasphase bzw. in ihrer festen Phase zeigen. Die Gastatomzustinde in
festem Ne lassen sich addquat durch das Wannier—Modell erfassen, bei dem der
exzitonische Zustand entscheidend durch die Dielektrizititskonstante e des

umgebenden Mediums der Matrix bestimmt wird.

Tabelle 7: Abgeleitete Parameter aus den Anregungsenergien der Exzitonen

in reinem Ne und der Ar, Kr, Xe—-Gastatomzustinde in einer
i
SB

Aufspaltung der Gastatomniveaus,AEC Abweichung der ersten

Ne=-Matrix. Eg Bandliicke, B Bindungsenergier, AE Spin-Bahn-

Anregungsenergie vom erwarteten n=| Wannier-Zustand.

Ne Ar in Ne Kr in Ne Xe in Ne
r(3/2) r(1/2) r(3/2) r(1/2) r1(3/2) r(1/2)
Eg 21,69 16,23 16,60 14,78 - - 13,91
B (#0,3) 5,24 927 5,18 5,32 = = 5,28
BNe
Eg=E2+ Z = 16,28 16,62 14,76 15,37 12,63 13,90
AEi =E (1/2)-
SB g - 0,34 0,61 1,27

—Eg(3/2)

AE_ (20,3) 1,04 1,60 1,44 % 1,16 1,67 1,47
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Die Bestidtigung fiir die Interpretation der Gastatomzustidnde im Wannier-Bild
erlaubt eine Abschitzung liber den EinfluB der Lochmassen des Valenzbandes und
der des Gastatomniveaus auf die Bindungsenergie B bzw. Bi. Innerhalb der
effektiven Massenndherung wird die Bindungsenergie nach Gl. 1.2 nur durch die
Dielektrizititskonstante ¢ und der reduzierten effektiven Masse m' bestimmt.
Die reduzierte Masse m' der Exzitonen ergibt sich nach Gl. 1,3 aus der effek-
tiven Masse des Elektrons m, und des Loches m im Mittelpunkt der Brillouin-
zone. Bei kleinen Konzentrationen kann die Stdrung des Gitters vernachldssigt
werden und fiir Exzitonen mit einem Radius grdBer als der Atomabstand der ndch-
sten Nachbarn (n”2) kann fiir die Berechnung der Bindungsenergie B> die Dleleic-
trizitdtskonstante EO=1,2511 von reinem Ne benutzt werden. Mit typischen Wer-
ten fir me=0,8 und mhflo aus Bandstrukturberechnungen3® ergibt sich fiir die
Bindungsenergie der Ne-Exzitonen: B=6,5 eV. Fiir die der Exzitonen der Gast-—
atome folgt mit mn=m:Bi:6,9 eV. Der EinfluR der Lochmassen m auf die Bindungs-
energie B bzw. Bi bedingt also nur eine sehr kleine Abweichung von etwa 5 Z.
Die Werte sind jedoch bedeutend grofer als die experimentellen Werte fiir die
Bindungsenergien B:Bi:5,3 eV. Der Vergleich der effektiven Massen in Tabelle 2
zeigt, daB in den Bandberechnungen die Elektronenmassen im I'-Punkt des Lei-
tungsbandes zu groBR ausfallen. Ausgehend von der experimentell ermittelten
Exzitonenmasse m*=0,60 und unter Berlicksichtigung des Verhdltnisses von Elek-
tron- und Lochmasse in der Bandberechnung ergibt sich mit mh:lo eine effektive
Elektronenmasse von meﬁ0,64. Der sich hieraus ergebende Wert filir die Bindungs-
energie Bi:5,5 eV ist mit den experimentell gewonnenen Werten aus den n=2, n=3,
n=4 Anregungszustidnden der I'(3/2)-Serie von Ar in Ne und Kr in Ne vergleichbar:
B(Ar/Ne)=5,27 eV und B(Kr/Ne)=5,32 eV. Die experimentelle Sicherheit von I R
(20,03 eV bei 20 eV) fiir die Anregungsenergien bedingt eine Unsicherheit von
+0,3 eV fiir die Biuwerte. Die Abschdtzung im Rahmen des Wannier-Modells fiir die

Bindungsenergie der Gastatomzustdnde (n>2) im festen Ne sind somit in ausge-
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zeichneter {ibereinstimmung mit dem Experiment. Wegen der grofen Lochmasse
im festen Ne konnte in diesen Messungen die Differenz in den Bindungsenergien
der exzitonischen Anregungen vom Ne-Valenzband und vom Gastatomniveau nicht

aufgeldst werden.

Die Bestimmung der Bindungsenergie aus den experimentellen Daten erfolgte je—
weils nur unter Zugrundelegung der hoheren Serienmitglieder (nZ2). Fiir den n=I
Anregungszustand ist das Wannier-Modell nicht mehr ohne weiteres anwendbar., Fir
die Gliltigkeit der offektiven Massenndherung ist der Uberlapp der Wellenfunk~—
tion des angeregten Elektrons mit dem Medium nicht mehr grof genug. Die not-
wendigen Korrekturen sind unter den Begriff Central Cell Correction zusammenges
fapt (Kap. 2.2). Der Einfluf dieser Korrekturen driickt sich in der Verschiebung
AEC des ersten Anregungszustandes gegeniber dem erwarteten n=| Wannier—-Zustand
aus. Gedanken, Raz und Jortner“zs“3 zeigten, daB sich die Verschiebung ﬂEC der
niedtigsten Anregung eines Gastatoms in den verschiedenen Wirtssubstanzen als

eine monoton zunehmende Funktion der Bindungsenergie darstellen 1dBRt:
BE = o+ g B" (4.7)

wobei die Konstanten o und 8 durch die Art des Gastatoms bestimmt sind., In

Abb. 20 ist fur verschiedene Matrizen (Kr, DZ’ Ar, CF2 und Ne) der EinfluB der
Central Cell Correction (AEC) auf den ersten Ye-Gastatomzustand dargestellt.

Die gestrichelte Linie gibt die parstellung aus Ref. 43 wieder. Unsere Werte
AEC(T3f2) = 1,67 eV und AEC(FIIZ) = 1,47 eV fiir Xe in Ne sind jedoch bedeutend
niedriger als der Wert von 2,34 eV in Ref. 43. Dieser Wert beruht auf einer
falschen Interpretation der begrenzt beobachtbaren Anregungen zu gpin-Bahn auf-
gespaltenen geriengliedern, entsprechend der Zuordnung von Baldini’. Die lineare
Beziehung (Gl. 4.7) ist bis zu Bindungsenergien von etwa 9 eV qualitativ im
Einklang mit der theoretischen Abschidtzung von Hermanson”” (ausgezogene Kurve) .

In der Abb. 20 ist jedoch deutlich erkennbar, daB die lineare Beziehung Liir grofie

Bindungsenergien betrichtlich gestdrt wird.
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5. Photoelektronenausbeute: MeBergebnisse und Diskussion

5.1 MeBergebnisse

Die dargestellten MeBergebnisse sind jeweils auf die spektrale Intensitdtsver-—

teilung des einfallenden Lichtes korrigiert.

Die vor Beginn jeder Messung bestimmte Ausbeute der Au-Probenunterlage lieferte
ausreichend reproduzierbare Ergebnisse, so daB sich bei der Verwendung von Gold
als Standard absolute Werte fiir die Photoelektronenausbeute abschitzen lassen.
Als Grundlage fiir diese Abschdtzung wurde die annihernd konstante Goldausbeute
im Photonenenergiebereich von 15 eV bis 25 eV gewdihlt. Fir diesen Bereich liegt
eine detaillierte Absolut—lMessung (bei ) = 584 R) an aufgedampften Goldschich-
ten (d = 1000 R) von R.P. Madden“® vor. Je nach Verschmutzung der Oberfldche
durch atmosphdrische Gase variiert die Ausbeute zwischen 0,05 bis 0,08 Elektronen
pro einfallendes Photon. Durch eine Temperaturbehandlung bis auf 180° C (bei
10~© Torr) 1dRt sich die Ausbeute einer verunreinigten Schicht wieder auf 5 7
bis 6 % reduzieren. Da der Wert von 1809 C der Ausheiztemperatur unserer Proben-—
kammer entspricht, bei jedoch bedeutend besseren Vakuumbedingungen (~10710 Torr)
wurde als Goldstandard eine Ausbeute von 5 7 gewdhlt. Die Absolutgenauigkeit

des Goldstandards ist auf *20 7 begrenzt. Dieser relative Fehler iibertrigt sich

somit auch auf die angegebenen Werte fiir die absolute Ausbeute der Edelgase.

5.1.1 Reines Ne

Abbildung 21 zeigt die Photoelektronenausbeute von reinem Ne im Photonenenergie-
bereich von 15 eV bis 30 eV fiir verschiedene Schichtdicken d = 40 - 4300 &. Die
Photoelektronenausbeute der Au-Unterlage ist ebenfalls wiedergegeben. Die mar-
kanteste Struktur in den Spektren (d = 750 R) ist der steile Anstieg der Photo-
emission bei hw = 21,5 eV, der den Einsatz der Interbandiberginge kennzeichnet.
Oberhalb dieses Einsatzes steigt die Photoausbeute bis auf ca. 0,5 Elektronen

pro einfallendes Photon an.
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Schichtdickenabhidngigkeit der Photoelektronenausbeute von Ne auf einer
Au-Unterlage. Die Spektren sind nicht auf den Hot-Electron-Beitrag vom
gemessene Reflektivitdt korrigiert. Die Photo-

@usbeute der Au-Unterlage ist ebenfalls mit dargestellt.
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Bemerkenswert sind die vor dem Einsatz der direkten Uberginge vom Valenzband
in das Leitungsband auftretenden Strukturen. Da angeregte Zustdnde unterhalb
des Leitungsbandes nicht direkt zur Photoemission beitragen kdnnen, welsen
diese Strukturen auf Sekunddrprozesse hin, durch die Elektronen in Zustdnde
oberhalb des Vakuumnievaus angeregt werden. Diese Ausbeutestrukturen lassen
sich mit den Exzitonenenergien korrelieren. Das Maximum der ersten Struktur
bei 17,58 eV entspricht dem Absorptionsmaximum des n=l Exzitons, wihrend die
schwicher ausgebildeten Strukturen im Bereich von 20 eV bis 21,5 eV in ihrer
energetischen Lage (Tabelle 3) mit den hoheren Exzitonenzustinden (n=2, n=3
und n=4) zusammenfallen. Die geringe Ausbeute im Exzitonenbereich (17 eV bis
21,5 eV) bleibt mit zunehmender Schichtdicke im Gegensatz zu dem Bereich der
Interbandiiberginge konstant. Im Energiebereich von 15 eV bis 17 eV bzw, zwi-
schen den Exzitonen, in dem Ne optisch transparent ist, stammt der Beltrag
sur Photoemission von Elektronen der Au-Unterlage, die die Edelgasdeckschicht

durchwandern. Dieser Beitrag entspricht der Ausbeute vom Gold (w5 7).

5.1.2 Edelgasdotiertes Ne

In den folgenden Abb. 22 bis 24 ist die Photoelektronenausbeute der Edelgas—
mischungen von Ar, Kr und Xe (Konzentration jeweils 1 Z) in festem Ne im Ener-—
giebereich von 10 eV bis 30 eV fiir verschiedene Schichtdicken d = 50 — 4000 R
wiedergegeben. In den Spektren ist ein konstanter Beitrag vom Au-Untergrund
zur totalen Ausbeute abgezogen. Cegeniiber den reinen Ne-Spektren (Abb. 21)
zeigt sich mit zunehmender Schichtdicke in den dotierten Spektren vor dem Ein-
satz (hw = 21,5 eV) der Interbandiibergidnge eine starke ErhShung der Ausbeute

mit ausgeprdgten Strukturen. Hierzu tragen zwei unterschiedliche Prozesse bei:

I. In den optisch transparenten Bereich von Ne vor dem n=1 Exziton (17,5 eV)
bzw. zwischen den Exzitonen rihrt die Ausbeute von einer direkten Ionisi-

rung der Gastatome durch Photonen her. Die Ionisationseinsdtze der Gastatome
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Abb. 22 Schichtdickenabhingigkeit der Photoelektronenausbeute von 1 7% Ar in Ne.
Die Spektren sind nicht auf die simultan gemessene Reflektivitit korri-
giert., Ein konstanter Beitrag von der Au-Unterlage zur totalen Ausbeute
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Schichtdickenabhdngigkeit der Photoelektronenausbeute von | 7 Kr in Ne.
Die Spektren sind nicht auf die simultan gemessene Reflektivitit korri-
giert. Ein konstanter Beitrag von der Au-Unterlage zur totalen Ausbeute
ist abgezogen.
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Schichtdickenabhingigkeit der Photoelektronenausbeute von | % Xe in Ne.
Die Spektren sind nicht auf die simultan gemessene Reflektivitdt korri-
giert. Ein konstanter Beitrag von der Au-Unterlage zur totalen Ausbeute
ist abgezogen.



kennzeichnen jeweils den Beginn der Photoausbeute in den Spektren:
(Ar/Ne: V15 eV, Kr/Ne: 13 eV, Xe/Ne: =1l eV). Bei einer Erhohung der
Schichtdicke steigt dieser Bei trag monoton durch die absolut zunehmende
7ahl der Castatome in der Ne-Matrix an. Diesen Ionisationseinsitzen sind
zusidtzliche Strukturen iiberlagert, die mit bestimmten exzitonischen An-
regungen der Gastatome susammenfallen (z.B. Ar/Ne: 15,35 eV = n=2 I (1/2),

Kr/Ne: 14,04 = n=2 r(1/2), Xe/Ne: 12,62 £ n=2 r(1/2)).

II. Die starken pusbeutespektren im Bereich von 17 eV bis 21,5 eV lassen sich
analog den entsprechenden Strukturen in reinem Ne (Abb. 21) mit den Exzi-
tonenenergien korrelieren. Gegeniiber dem konstant bleibenden Beitrag in
reinem Ne steigt die Ausbeute mit zunehmender Sehichtdicke um eine Grofien=
ordnung bis auf Werte von ca. 0,5 Elektronen pro einfallendes Photon an.
Dieses Verhalten kennzeichnet einen sehr effektiven Sekunddrprozef, bei
dem die Wirtsexzitonen ihre Anregungsenergie auf die Castatome iibertragen.
Wahrend in der Ausbeutestruktur der hheren Exzitonen (n=2, n=3 und n=4)
bei allen Schichtdicken ein Maximum beobachthar bleibt, zeligt sich fiir
das n=1 Exziton eine starke Anderung in der Linienform mit zunehmender
Schichtdicke: eine Aufspaltung und Verbreiterung der Struktur bei stei-
gender Ausbeute. Diese Aufspaltung ist im wesentlichen durch das scharf
ausgeprdgte Minimum bei 17,8 eV charakterisiert. Die Ursache ist die hohe
Reflektivitdt (60 Z) des n=1 Exzitons, wodurch die Ausbeute betrdchtlich

reduziert wird.

5.2 EinfluB der Re flexionskorrektur auf die MefRspektren

purch die Reflektivitit R(hw) wird das in die Probe eindringende Licht ent-
sprechend dem Faktor (1-R(hw)) reduziert (siehe Gl. 1.15). Um qualitative

Werte fiir die Photoausbeute der Proben zu erhalten (Ausbeute der emittierten
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Elektronen pro eindringende Photonen) ist durch Division mit (1-R(hy)) die
Ausbeute auf das eindringende Licht zu normieren., Weiterhin ist der Photo-—
emissionsbeitrag vom Goldsubstrat zu eleminieren. Durch die in der Probe
nicht absorbierten Photonen werden Goldelektronen ('"hot electrons") ange-
regt, die nach Durchwandern der Edelgasdeckschicht ins Vakuum austreten
kénnen. Die MeRBspektren Ym wurden somit beziiglich der simultan gemessenen
Peflexionsspektren R korrigiert und von dem "hot electron" Beitrag des Gold-

substrats separiert:
Y

m
R Y (5.1

Fiir YAu wurde die gemessene Goldausbeute YKU unter Berilicksichtigung der
simultan gemessenen Reflektivitdt benutzt, jedoch unter Vernachlissigung der
Absorption innerhalb der Probe. Bei der geringen Goldausbeute von ca. 5 Z hat

die Absorption in der Probe (Ygu exp(-d(p + %)) keinen EinfluB auf die wesent-

lichen Ausbeutestrukturen,

In Abb. 25 ist die nach Gl. 5.1 korrigierte Ausbeute von reinem Ne wiederge-
geben. Im Vergleich mit den unkorrigierten Spektren in Abb. 21 zeigt sich, ab-
gesehen von der Eleminierung des Beitrags der Goldunterlage im transparenten
Bereich,nur eine Veridnderung in der Ausbeutestruktur des n=] Exzitons. Nur
sehr hohe und markante Reflexionsstrukturen, wie die Bande des n=| Ne-Exzitons
(R v 60 %) wirken sich auf die Linienform der gemessenen Ausbeutespektren aus.
Fiir den mehr oder minder strukturierten Bereich mit Reflektivitdten unter 15 Z
kann der EinfluB der Reflexionskorrektur vernachlidssigt werden. Der Einfluf
der Korrektur (Gl. 5.1) auf die gemessene Ausbeutestruktur des n=] Ne-Exzitons
in den dotierten Ne-Spektren ist im einzelnen fiir verschiedene Schichtdicken
(d = 70 - 1800 &) am Beispiel von Kr/Ne in Abb. 26 dargestellt. Dabei sind
aufgetragen die gemessene Photoausbeute nach Subtraktion eines konstanten Bei-

trages vom Golduntergrund (gestrichelte Linie), die nach Korrektur gewonnene
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Abb. 25 Schichtdickenabhidngigkeit der Photoelektronenausbeute von reinem Ne.
Die Spektren sind auf den Hot-Electron-Beitrag von der Au-Unterlage
und auf die simultan gemessene Reflektivitdt korrigiert.
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Ausbeute pro absorbiertes Photon (durchgezogene Linie) und die simultan ge-
messene Reflektivitit (strichpunktierte Linie). Da auch die Reflektivitidt

in ihrer Struktur und GroBe ein schichtdickenabhingiges Verhalten zeigt,

wirkt sich die Reflexionskorrektur bei extrem diinnen Schichten (5 100 R)

nicht wesentlich aus. Ab 500 ® wird die Reflexionsbande extrem schmal

(- 0,3 eV) mit einer sehr steilen Flanke auf der hochenergetischen Seite. Dem-
entsprechend ist auch die hierdurch hervorgerufene Linienform in der um

0,8 eV breit werdenden Ausbeutestruktur sehr scharf ausgeprigt. Die hierbel
durch die Form der Reflexionsbande sehr empfindlich wirkende Korrektur bewirkt,
daB ein Minimum in der Ausbeutestruktur mit anndhernd symme trischer Linien-
form bei 17,5 eV ausgebildet wird. Es ist bemerkenswert, daB die Aufspaltung

der Ausbeutestruktur des n=1 Exzitons bei der Korrektur nicht verschwindet.

Die auf die Reflektivitit und der Photoemission vom Coldsubstrat nach Gl. 5.1
korrigierten Ausbeutespektren fir die Dotierungen von | % Ar, Kr und Xe in
festem Ne sind in Abb. 35 bis 37 wiedergegeben. Es ladRt sich jeweils eln iden-—
tisches schichtdickenabhingiges Verhalten beobachten, dessen charakteristische

Merkmale kurz zusammengefaBRt werden sollen:

1. Bei Schichtdicken von d > 100 R zeigt sich ein Minimum bel
17,5 eV, das mit dem Absorptionsmaxima des n=1 Ne-Exzitons

korreliert ist.
2, Bei diinnen Schichten d < 100 ® ist das Minimum bei 17,5 eV durch

ein Maximum ersetzt.

3, Bei allen Schichtdicken zeigen sich Maxima bei den Anregungs—
energien der hdheren Exzitonen n=2, n=3 und n=4 (20,3 eV,

21,1 eV und 21,4 eV).



5.3 Diskussion

5.3.1 Einleltung
Die Ausbeutespektren kann man mit steigender Photonenenergie in vier Bereiche
unterteilen, die den verschiedenen zur Ausbeute beitragenden Photoemissions-—

prozessen entsprechen:”s!?

L. Optisch transparenter Bereich: Elektronenbeitrag vom Gold-
substrat ("hot electrons')

I1. Direkter Ionisierungsbereich der Gastatome: Einsatz dieses Beitrags,
wenn die Anregungsenergie ausreicht, Elektronen oberhalb des Vakuum-—
niveaus anzuregen,

IIl. Exzitonenbereich der Wirtssubstanz: Durch einen sehr effektiven
Fnergieiibertragungsmechanismus der angeregten Wirtsexzitonen auf
die Gastatome werden diese ionisiert. Bei der undotierten Wirts-—
substanz tridgt der Zerfall der Exzitonen an der Au-Grenzschicht
zur Ausbeute beil.

IV. Bereich der Interbandiibergdnge: Direkte Anregung von Elektronen

aus dem Valenzband in das Leitungsband.

Einen schematischen Uberblick liber die bei diesen Prozessen beteiligten Energie-
niveaus der edelgasdotierten Ne-Matrix liefert das vereinfachte Energieschema

in Abb. 27. Innerhalb der direkten Energieliicke von Valenzband VB und Leitungs-
band CB liegen die Spin-Bahn aufgespaltenen Niveaus der Gastatome. Aus diesen
Niveaus werden durch den Energietransfer ET von angeregten Exzitonenzustidnden
der Ne-Matrix Elektronen in das Leitungsband gehoben (Kap. 5.3.6). Die exzito-
nischen Uberginge Ai bzw. B der Gastatome sind im wesentlichen nur in den
optischen Spektren (Kap. 4) beobachtbar. Aus den Seriengrenzen dieser Anre-
gungen lieRBen sich die Energieniveaus der Castatome ermitteln (Kap. 4.2.3).

—VO%EA kennzeichnet die negative Elektronenaffinitit von Ne mit dem unterhalb

des Leltungsbandes liegenden Vakuumniveau ETH (Kap. 5.3.4).
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Bevor in den nichsten Kapiteln auf die verschiedenen zur Photoemission beitra-
genden Prozesse niher eingegangen wird, sollen in Abb. 28 durch den Vergleich
der gemessenen Ausbeute einer reinen und einer dotierten Ne-Schicht die wesent-—
lichen Merkmale zusammengefaBt werden., Dabei zeigt sich auch, wie stark die
einzelnen Prozesse zur Ausbeute beitragen. Die Bandliicke Eg und der energetische
Abstand E; des Gastniveaus vom Leitungsbandboden der Ne-Matrix sowie der Tonisa-

s g i ; ; ;
tionseinsatz des Gastatoms E sind markiert. Im Gegensatz zur dotierten Ne-

TH
Schicht sind die mit den Anregungsenergien der Ne—Exzitonen korrelierenden Struk-
turen bei der reinen Ne-Schicht nur schwach ausgepridgt. Der Photoemissionsbeitrag
durch Zerfall der Exzitonen an der Au-Grenzschicht ist in der Gréfienordnung der
Goldausbeute. In der dotierten Ne-Schicht zeigt sich bei den Exzitonenenergien
eine drastische Zunahme der Ausbeute durch den Energieiibertrag der Wirtsexzi-
tonen auf die Gastatome. Durch diesen Sekundireffekt wird die Ausbeute in den

Exzitonenstrukturen auBerordentlich hoch und erreicht wie im Bereich der Inter-

bandiibergidnge Absolutwerte von 0,5 Elektronen pro absorbiertes Photon,

5.3.2 Beitrag des Goldsubstrats zur Photoausbeute — Austrittstiefe der Elektronen

Im transparenten Bereich der Edelgase, insbesondere vor dem ersten Exziton,
beobachtet man Photoemission in der GrdBenordnung der Goldausbeute. Die in der
Edelgasdeckschicht nicht absorbierten Photonen regen Elektronen in der Gold-
unterlag an., Durch Angleichung der Vakuumniveaus vom Goldsubstrat und der Probe
gelangt ein Teil von ihnen in die Leitungsbinder der Edelgase und verlassen so
die Probe. Dieser Beitrag von Elektronen der Goldunterlage ("hot electrons')
liefert Informationen iiber die Austrittstiefe bzw. Streuweglinge der Elektronen

in den festen Edelgasen,!®

Verfolgt man die Ausbeute von reinem Ne (Abb. 21) im Bereich hw > 17 eV als

Funktion der Schichtdicke, so ist selbst bei der groBten untersuchten Schicht-
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dicke d = 4300 & keine Verringerung der Photoemission feststellbar. Es

zeigt sich sogar eine leichte Zunahme bei dickeren Schichten. Dieser Effekt
ist jedoch durch den in diesem Energiebereich noch wirkenden EinfluB von

Licht 2. Ordnung bedingt. Eine detaillierte Auswertung mit Hilfe der Beziehung
I = [O exp(-d/L) fiir den injizierten Photostrom I von der Au/Ne-Grenzschicht

ist nicht moglich. Eine grobe Abschédtzung unter Beriicksichtigung des Lichtes

2. Ordnung (5 7 gegeniiber der 1. Ordnung) liefert eine Austrittstiefe von
L ~ 1000 R.
Bei kleiner Absorption (47! '~ 1000 R) dringt das Licht tief in den Kristall

hinein. Fiir die angeregten Elektronen nimmt die Wahrscheinlichkeit von ine-
lastischen Streuprozessen mit Phononen, Elektronen, Stdrstellen, Plasmonen usw.
zu, bevor sie bei noch ausreichender kinetischer Energie ins Vakuum austreten
kdnnen. Bel groBen Schichtdicken und geringer Absorption in der Probe haben
somit kleine Streuweglingen der Elektronen einen groBen EinfluB auf die gemes-
sene Ausbeute. Im Bereich der Interbandiiberginge 13RL sich die Ausbeute fiir
cine Schichtdicke d durch folgenden Ausdruck halb-quantitativ mit einer mitt-

leren Austrittstiefe L erfassen, "’

v = le”;T Clexp(~diy + %)) (5.2)

Abbildung 29 zeigt die berechnete Schichtidickenabhingigkeit der Ausbeute
(durchgezogene Linien) fiir den Absorptiouskoeffizienten 1 = 0,0019 8! von Ne
bei 25 eV. Hierbei wurde die Austrittstiefe L der Elektronen variiert. Fiir

die gemessene Schichtdickenabhingigkeit von reinem Ne (Punkte) ergibt sich als
beste Anpassung an die gerechneten Werte eine Austrittstiefe von L - 3500 K.
Beriicksichtigt man die Unsicherheit fiir die absolute Ausbeute von £20 7% durch
den gewdhlten Goldstandard, so liBt sich zuverldssig eine untere Grenze von

L = 1500 R} angeben. Die Austrittstiefe der Elektronen nimmt somit in der
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Reihenfolge von Xe zum Ne zu (L(Xe) = 850 R, L(Ar) = 1200 X)lﬁ. Diese hohen
Austrittstiefen sind typisch fiir Substanzen mit ausgepridgter Lnergieliicke,
bei denen bis zu einer verhdltnismidBig hohen Schwellenenergie keine inela-
stische Elektron-Elektron-Streuung mdglich ist. Da beide Elektronen nur in
erlaubte Zustidnde gestreut werden kdnnen, ist die Schwellenenergie durch die
jandliicke Eg und den ersten Exzltonenzustand Tn=] festgelegt (bel Ne:

E +Tn=l © 40 eV). Unterhalb dieser Schwellenenergie wird die Austrittstiefe
in den Edelgasen nur durch die sehr schwache Elektron-Phonon-Streuung und

die Wechselwirkung mit eventuellen Stdrstellen des Gitters bestimmt.

5.3.3 ExzitonenzerfallsprozeB in reinem Ne

Die reinen Edelgase zeigen fiir Anregungsenergien kleiner als die Bandliicke,
d.h. im Bereich der Exzitonen, ebenfalls Photoemission“’:“?. Die Ausbeute in
diesen Strukturen ist jedoch nur gering. In festem Ne liegen nur die n=1 und
n=2 Exzitonenzustinde unterhalb des Vakuumniveaus als Folge der groBen nega-
tiven Elektronenaffinitidt (siehe Kap. 5.3.4). Ein direkter Zerfall der n=|
und n=2 Exzitonen ins Vakuum ist nicht mdglich. Die Photoemission bei diesen
exzitonischen Anregungsenergien weist aber auf einen ZerfallsprozeB der Exzi-
tonen hin, wobei Elektronen in Zustidnde oberhalb des Vakuumniveaus angeregt

werden. Hierfiir bieten sich drei mbgliche Sekunddreffekt an:

a) Ionisierung von Verunreinigungen durch Energielibertrag der
Exzitonen auf diese Gastatome

b) Exzitonenzerfall an der Vakuum-Grenzfliche (Oberfldcheneffekte)

c) Zerfall von Exzitonen an der Gold-Grenzfldche und dadurch

bedingte Emission von "hot electrons'.

Bei den Messungen im Rahmen dieser Arbeit an reinem Ne zeigte sich bis zu den
grofBten untersuchten Schichtdicken (d ~ 4000 R) eine anndhernd konstante Aus-—

beute im Bereich der Exzitonen (Abb. 21, 25). Die gemessene Ausbeute im Maximum
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des n=1 Exzitons bei 17,5 eV ist als Funktion der Schichtdicke in Abb, 29 wieder-
gegeben. Die lonisation von Verunreinigungen durch den Energieiibertrag der Exzi-
tonen auf die Gastatome liefert somit nicht den Hauptbeitrag, da dieser Prozef
eine starke Zunahme der Ausbeute mit der Schichtdicke bedingt (siehe Kap. 5.3.6).
Ein Zerfall der Exzitonen an der Vakuumgrenzschicht iiber einen Oberflidchenzu-
stand kann nach diesen Messungen nicht ausgeschlossen werden, da gerade dieser
Effekt, wenn eine gewisse minimale Schichtdicke erreicht ist, schichtdickenunab-
hingig sein sollte. Die Messungen an reinem Ne in Ref. 47 zeigen jedoch eine
deutliche Abnahme der Ausbeute im Exzitonenbereich bei sehr dicken Schichten

d 2 4000 R. Diese Schichtdicke wurde durch Vergleich der Linienform der Ausbeute-
strukturen mit den Spektren dieser Arbeit abgeschdtzt. Als wesentlicher Prozel
ist somit der Zerfall von Exzitonen an der Au-Grenzschicht anzunehmen. Durch den
Energieiibertrag der Exzitonen auf das Au-Substrat werden "hot electrons'" in die
Edelgasdeckschicht injiziert, die nach Durchwandern der Probe ins Vakuum aus-
treten kdnnen. Eine genaue Untersuchung dieses Phenomens an reinem Xe zeigt, daB
sich der Energieiibertrag auf das Au-Substrat quantitativ durch Diffusion der
Exzitonen zur Goldunterlage erfassen 1iBt.!9 Der Energieiibertrag durch langreich-
weltige Dipolwechselwirkung (Férster-Dexter-Mechanismus"?) kann hierbei als do-
minierender ProzeB ausgeschlossen werden. Durch die starke Absorption des ersten
Ne-Exzitons (Abb. 42) ist die Eindringtiefe des Lichtes sehr klein (u~! = 30 ).
Die in dieser Oberfldchenschicht angeregten Exzitonen missen somit fast die ge-
samte Edelgasschicht durchwandern, bevor sie an der Au-Grenzschicht zerfallen.

3000 - 4000 &

1

Da sich dieser Effekt noch unvermindert bei Schichtdicken von d
zeigt, 1lABt sich hieraus eine Diffusionslidnge von mindestens RO 2 3000 ] ab-
schitzen. Die groBe Austrittstiefe L ~ 3500 R der Elektronen in festem Ne
(siehe Kap. 5.3.2) ermbglicht die uneingeschridnkte Beobachtung dieses Prozesses

bis zu groBten untersuchten Schichtdicken (d ~ 4000 2).



5.3.4 Direkte Photoemissionseinsidtze - Elektronenaffinitdt in festem Ne

Der Einsatz der Photoemission kennzeichnet allgemein den Beginn von Ubergingen
in einen Leitungsbandzustand oberhalb des Vakuumniveaus. Aus dem Anstieg dieser
Ausbeutestruktur ldBt sich durch Extrapolation die energetische Lage des Vakuum-—

. . . - . . - r -
niveaus Lv mit Hilfe einer einfachen Potenzdarstellung gewinnen. ' Sie be-

schreibt den funktionalen Zusammenhang zwischen Ausbeute Y und Photonenenergie
im Bereich des Einsatzes ET =L

H v’

Y (hu) = const(hu - ) (5.3)

ETH
Der Exponent « charakterisiert hierbei die Art der Ubergidnge in der Brillouin-
zone und die Auswahl der mdglichen Streuprozesse. Aus dem Einsatz ETH ergibt
sich zusammen mit der spektroskopisch gewonnenen Energie der Bandliicke Eg die

Elektronenaffinitit EA aus der Beziehung

E =E =E +E (5.4)

Die Elektronenaffinitdt eines Isolators als Abstand des Vakuumniveaus zum
Leitungsband entspricht der Austrittsarbeit beziiglich des Ferminiveaus bel
Metallen., Die durch das Vakuumniveau festgelegten Elektronenaffinititen der
Edelgase sind im Vergleich zu den Austrittsarbeiten in Metallen sehr klein.
Sie liegen in der GrdRenordnung der Alkalihalogenide mit abnehmbarer Tendenz
in der Reihenfolge vom Xe zum Ne: EA(XE) = 0,4 eV, EA(Kr) = 0,3 eV,

EA(Ar) = -0,3 eV und EA(Ne) = -1,4 eV.!'%:"7 Bemerkenswert ist die negative
Affinitdt bei Ar und Ne, bei denen das Vakuumniveau bereits unterhalb des Lei-

tungsbandbodens liegt, eine Eilgenschaft, die bisher nur noch bei KF(EA = -0,5 ev)°!

beobachtet worden 1ist.

Bei reinem Ne (Abb. 21, 28) zeigt sich der Einsatz der direkten Interbandiiber-
ginge als markante Struktur mit extrem steilem Anstieg bel einer Photonenenergie,

die nahezu identisch mit der Bandliicke Eg = 21,7 eV ist. Eine Anpassung unter



Beriicksichtigung des FuBes dieser Einsatzstruktur nach Gl. 5.3 ist jedoch nicht
durchfiihrbar. Der Einsatz der direkt Photoelektronen liefernden Exzitonenzu-
stinde oberhalb des Vakuun—Niveaus wird durch die Emissionsbeitrige des Sekun-
dirprozesses der am Au-Substrat zerfallenden Exzitonen iiberlagert. Die sich
zur Abschitzung anbietende lineare Extrapolation der sehr steilen Einsatzstruk-

tur liefert einen Wert von E_ = 21,4 eV in Ubereinstimmung mit Ref. 48 und er-

TH
laubt die eindeutige Angabe einer oberen Grenze fiir die Elektronenaffinitdt
EA < -0,3 eV vom Ne.

Da die Elektronenaffinitdt allein durch die Wirtssubstanz bestimmt ist, liefern
auch die lonisationseinsdtze EiH der Gastatome und die aus den optischen Daten
ermittelten Bandliicken E; (Tab. 7) analog zu Gl. 5.4 eine Aussage liber die
Elektronenaffinitdten:

EL = E =E;+E (5.5)

Diese lonisationseinsdtze zeichnen sich in den Spektren (Abb. 22 bis 24) klar ab.
Thnen sind im Gegensatz zu dem Einsatz der Interbandiiberginge keine weiteren
Ausbeutestrukturen iiberlagert. Hierfiir gibt es eine einfache Erkldrung, die in
der unterschiedlichen Dynamik der Exzitonen der Gastatome und der Wirtsexzitonen
begriindet ist. Die exzitonischen Zustidnde der Gastatome sind als lokalisierte
Anregungen an ihren Gitterplatz gebunden und konnen im Vergleich zu den freien

Ne-Exzitonen wesentlich schlechter zur Goldunterlage diffundieren. Der Sekundir-

prozeR mit Emission von Au-Elektronen bei Photonenenergien, die mit den Exzi-
tonenlagen korreliert sind, fdllt bei den Exzitonenanregungen der Gastatome fort.
Aus dem monotonen Anstieg im Bereich der Ionisationseinsédtze E%H 143t sich jetzt
eine Auswertung nach Gl. 5.3 durchfiihren. Es zeigt sich, daB eine hieraus resul-
tierende Extrapolation mit dem Exponenten o= 1/2 (Abb. 30) sinnvoll ist. Die er-
mittelten Werte E%H sind in Tabelle 8 angegeben. Die nach Gl. 5.5 gewonnenen

Werte fiir die Elektronenaffinitdt EA bei den verschiedenen Dotierungen variieren
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innerhalb der Fehlergrenzen um einen Mittelwert von EA = -1,2+£0,2 eV. Ein
Vergleich mit den aus EDC-Messungen bestimmten Wert von EA = -1,420,2 eV>?
zeigt, dalR sich die Ergebnisse innerhalb der Genauigkeit beider Messungen

nicht wiedersprechen. Die experimentel]l gewonnenen Werte sind etwa um einen
Faktor 2 im Absolutbetrag grofer als der aus einer halbemphirischen Abschitzung

von Raz und Jortner errechnete Wert wvon EA = -0,68 eV°?, Dieser Wert wurde

mit Hilfe der Beziehung

E +E, =E =1 + P, (5.6)

unter Verwendung der Bandliicke Eg = 21,42 eV3", der Ionisationsenergie

Ig = 2],5632 des freien Atoms und der klassisch berechneten Selbstenergie E,

des Loches durch Polarisation des umgebenden Mediums gewonnen. Das nach dieser
Abschitzung die Affinitdt EA zu hoch ausfdllt, liegt an dem berechneten Wert

fiir die Polarisationskorrektur P, der in dem Modell punktf8rmiger Atome nur

den langreichweitigen Anteil der Wechsewirkung enthdlt. Dies zeigt, daf kurz-
reichweitige Korrelationseffekte und Van der Waals-Wechselwirkung mit beriicksich-
tigt werden missen. Mit der Ndherung der Gl. 5.6 14Bt sich aus den experimentellen
Werten flir die Photoemissionseinsitze E%H und der atomaren JTonisierungsenergie

I der Edelgase die Polarisation durch das ionisierte Gastatom Pi berechnen.

Die ermittelten Pi—Werte fir Ar, Kr und Xe in festem Ne sind in Tabelle 8 an-
gegeben. Diese Polarisationsenergien Pi sind im Absolutbetrag kleiner als die

Werte fiir Kr und Xe in festem Ar (Pi (Kr/Axr = =1,8, Pi (Xe/Ar) = 1,93) und

Xe in festem Kr (Pi (Xe/Kr) = -1,83).°



Tabelle 8 VWerte fiir die Bandliicke Eg‘ E;, der lonisationsenergie in der
(Gasphase Ig’ der Photoemissionseinsidtze ETH’ R;H, Werte [iir

. . T . . . 1
die Elektronenaffinitdt H& und der Polarisationsenergie P+, P+

o pod a) 5 i ; 1
hg(hg) Ig hTH(ETH) LA P+(P+)
ralnEs Ng 21,69 21,56 20, 3% A -1,3%)
Ar/Ne 16,23 15,68 15,05 -1,18 -0,63
Kr/Ne 14,78 13,92 13,48 -1,30 -0, 44
Xe/Ne 12,63 12,08 11,60 -1,03 -0,48
a) C. Moore** b) N. Schwentner et al.”“
5.3.5 Intercenter — Augerprozef

In den Ausbeutespektren (Abb. 22 bis 24) beobachtet man im Bereich der Ionisa-

; S . ; — i , .
tionseinsdtze der Gastatome, dafl diesen Einsdtzen E zusdtzliche Strukturen folgen.

TH

Diese lieitrige werden mit zunehmender Schichtdicke durch das monotone Anwachsen

der

ist

Die

Die

n=2

direkten lonisationsausbeute unterdriickt. Der entsprechende Energiebereich

in Abb. 31 fiir die Xe, Kr und Ar-Gastatome im festen Ne gedehnt wiedergegeben.
Schichtdicke wurde so gewidhlt, daB dieser Effekt am markantesten auftritt.

aus den Reflexionsspektren bekannte Anregungsenergie Ei (Tabelle 5) fiir den

und n=3 Wannier-Zustand und deren jeweilige Seriengrenzen E; (Tabelle 7) sind

markiert. Der Vergleich liefert folgende experimentellen Befunde:

1.

~

Die n=1(3/2), n=2(3/2) und n=1(1/2) Zustinde liefern keinen Beitrag zur
i

TH liegen.

Ausbeute, da sie in allen Fdllen unterhalb E

Die zum Teil becobachteten n=3(1/2) und n=3(3/2) Zustinde liegen bereits
oberhalb des Vakuumniveaus. Sie sind somit schon metastabil beziiglich der
Autoionisation ins Vakuum,

Der in seiner Anregungsenergie oberhalb von E;H liegende n=2(1/2) Zustand

trigt zur Ausbeute bei (in Ar/Ne nur noch schwach ausgepridgt). In Tabelle 9



PHOTOAUSBEUTE

PHOTONEN ENERGIE (eV)

Abb. 31 Photoelektronenausbeute von | Z Ar in Ne, I Z Kr in Ne und | Z Xe in Ne

im Bereich der Ionisationseinsitze der Gastatome. Dje Anregungsencrgien
der Gastatomzustinde und deren Seriengrenzen sind markiert.



sind die Energielagen den n=2(1/2) Ausbeutemaxima mit den Anregungsenergien

in den Reflexionsspektren verglichen.

Das letzte Ergebnis ist von besonderer Bedeutung, da es Informationen iiber einen
Auger' artigen Autolonisationsprozel im Gastatom liefert, Der n=2 Exzitonenzustand
liegt energetisch unterhalb des Vakuumniveaus EV=ETH. Ein direkter Zerfall des
n=2(1/2) Exzitons ins Vakuum ist nicht mbglich. Es tritt somit ein Sekunddrprozel
auf, bel dem ein Elektron mindestens bis zum Vakuumniveau angeregt wird. Eine
energetische betrachtung zeigt, daP folgender Energieiibertragungsmechanismus auf-
tritt: Das angeregte gebundene Elektron rekombiniert mit seinem Loch im spin (1/2)
Gastatomniveau und libertrdgt selne Anregungsenergie auf das energetisch hoher
liegende spin (3/2) - Niveau. Da das Vakuumniveau nur um etwa O,] eV oberhalb des
n=2 Lxzitonenniveaus liegt, reicht die Anregungsenergie der n=2 (1/2) Zustinde
bei allen Dotierungen (Ar/Ne, Kr/Ne und Xe/Ne) aus, das spin (3/2) - Gastatom-
niveau zu lonisieren. Dieser "'Intercenter AugerprozeR" (n:2(1/2)vM+(3/2)+e) ist
schematisch 1in Abb. 32 dargestellt. Lin dhnlicher ProzeR ist auch bei den Alkali-
halogeniden beobachtet worden, bei dem das angeregte Elektron eines exzitonischen
Zustandes mit dem Loch im Rumpfniveau rekombiniert und die freiwerdende Energie
auf ein Valenzbandelektron iibertrigt." Bei dem Intercenter AugerprozeB besitzen
wegen der grofen Spin-Bahn-Aufspaltung der Xe-Atome die angeregten Xe-Elektronen
beziiglich des Vakuumniveaus mehr "kinetische Energie'" (.1 eV) als die durch diesen
Prozel vom;\r+(3/2) angeregten Elektronen (0,2 eV). Dies wirkt sich in der

unterschiedlichen Stdrke der Ausbeute in den n=2(1/2) Zustinden mit abnehmender

Tendenz vom Xe zum Ar (Abb., 22 bis 24) aus.
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Ne

Intercenter AugerprozeB (n=2(1/2) - M+(3/2) + e) 1n einem Gastatom der
i

Ne-Matrix. E , E- Bandliicke, E,=-V Elektronenaffinitit, E.. Lonisa-
g g A o TH

tionseinsatz der Gastatome, E;=2(1/2) Anregungsenergie des n=2(1/2)

Wannier-Zustandes der Gastatome, SB Energiedifferenz der Spin-Bahn

aufgespaltenen Gastatomniveaus.



Tabelle 9  Anregungsenergien fiir die n=2 (I' 1/2) GCastatomniveaus in den
Ausbeutespektren und in Klammern die Werte in den Reflexions-
. : ; ; i
spektren sowle deren Abstand vom Ionisationseinsatz LTH'

SB Spin-Eahn-Aufspaltung der Gastatome,

i . i - 1 .

E_, (T 1/2) E _y T 12y, SB
Ar/Ne 15,35  (15,31) 0,30 0,34
Kr/Ne 14,09  (14,06) 0,61 0,61
Xe/Ne 12,62 (12,59) 1,03 1,27

Fiir den n=2(1/2) Zustand existieren somit zwei konkurrierende nichtstrahlende
Zerfallskanidle:

2

a) Elektronische Relaxation von n=2(1/2)-Zustand auf den n=1(1/2)-Zustand.

Dieser Prozel ist gegeniliber Autoionisation im Vakuum stabil.

b) Auger'artige lonisation der Gastatome durch Rekombination des n=2(1/2)-
i g

Zustands mit Energieiibertrag auf das spin (3/2)-Niveau.

Da eine hohe Ausbeute erreicht wird, ist die Relaxationszeit fiir den Augereffekt
kiirzer als der strahlende Zerfall. Aus den experimentellen Daten kann jedoch ge-
schlossen werden, dalPl der Zerfallskanal (b) wenigstens so schnell ist wie der
Zerfallskanal (a), d.h. ~(n=2 » n=1) > t(Auger). Denn der Auger-Prozel kann nur
dann beobachtet werden, wenn er nicht langsamer ist als der Relaxationsprozef
n=2(1/2) - n=1(1/2). Eine theoretische Berechnunz von Webmann®® fiir die Multi-
phonon-Relaxationsprozesse zwischen den Wannier-Zustdnden der Gastatome ergibt

t(n=2-n=1) = 5107!° sec fiir die n=2 -+ n=1 Relaxation in festem Ne. Fiir die Re-

laxationszeit des Intercenter Augerprozesses folgt somit t(Auger) < 10713 sec,
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5.3.6 Energielibertragungsprozel von Wirtsexzitonen auf die Gastatome -

Diffusion von '"freien'" Exzitonen

Der sehr effektive ProzeR der Energieilibertragung von angeregten Wirtsexzitonen
auf die Gastatome, der sich in einer drastischen Erhdhung der Ausbeute im Exzi-
tonenbereich der edelgasdotierten Ne-Matrix (Abb. 22 bis 24) duBert, tritt all-
gemein bei dotierten Edelgasen auf®"1?, Dieser ProzeR hat grofe Ahnlichkeit mit
Penning Ionisation®’ in der Gasphase und mit den bereits hiufig untersuchten

Verhdltnissen in organischen Kristallen, bei denen Exzitonenstdéfe und anschlie-

flende Tonisation durch Augerprozesse beobachtet werden.

In den festen Edelgasen Ar, Kr und Xe zeigt sich ein effektiver Exziton-Trapping-
ProzeR, bel dem ein exzitonisch angeregtes Atom durch eine starke Deformation

des Kristallgitters mit einem Nachbaratom zusammen riickt und ein zwelatomiges
Molekiil M; (trapped exciton) bildet.” Diese Umordnung ist weiterhin mit einer
Relaxation zu einem Energieniveau M; (L3 ZU) verbunden, von dem dann die Emission
beobachtet wird.”2:°2 Mit dem aus der integrierten Oszillatorstirke der Lumi-
neszenzlinien abgeschdtzten Werte fiir die strahlende Rekombination T 1079 sec
=2

1= 107!! sec erfolgen

folgt, daR der Trapping—-Prozef in einer Zeit 1= 10 .

muB. Von dem relaxierten Molekiilzustand erfolgt jedoch kein Energieiibertrag auf
die Gastatome, dies konnte eindeutig durch energetische Betrachtungen an Hand

geeigneter Dotierungen gekldrt werden, bei denen nur die Energie der unrelaxier-
ten Exzitonen ausreichte, die Gastatome zu ionisieren.!? Damit lieB sich zeigen,

daR der Energieiibertrag durch die freien Exzitonen erfolgt und somit schneller

U

Ty < 10711 sec. In festem Ne wird

ist als die Relaxation zum Molekiil, d.h.

das dynamische Verhalten der Exzitonen jedoch nicht durch den Trapping-Prozef
5 ‘. . . . . . as #*

beeinfluBt, da die vibronische Relaxation der zweiatomigen Molekiile “2 sehr

langsam erfolgt und in der GréBenordnung des strahlenden Zerfalls liegt

(To v 1078 sec)®0, Die freien Ne-Exzitonen werden nur durch eine mitlaufende



Deformation des Kristallgitters an Phononen gekoppelt. Die Lebensdauer dieser
"freien" Exzitonen ist dementsprechend relativ groB: 7 = 107° sec. Es ist
somit zu erwarten, dal die Niffusionslinge der Exzitonen in reinem Ne um ein

bis zwel Griifenordnungen hoher ist als die kiirzlich bestimmten VWerte fiir die

Diffusionslinge in Ar und Xe (L_(Ar) = 120 £, L, (Xe) = 300 )19,

Nach der Exziton-Phonon-Kopplungstheorie von Toyozawa®! konnen die hdheren (n>1)
ExzitonenzustZnde durch Multi-Phonon-Prozesse strahlungslos auf den n=1 Zustand
relaxieren. Dieser ProzeB lieR sich kiirzlich durch Messung der Energieverteilung
der Photoelektronen beobachten.”” Unabhdngig von der eingestrahlten Anregungs-—
energie fiir den n=1 und n=2 Exzitonenzustand ist die Energieverteilung der Elek-
tronen von den Spin-Bahn aufgespaltenen Gastniveaus immer identisch und ent-
spricht stets der Anregung durch den n=1 Zustand. Wiirde der Energieiibertrag auf
die Gastatome direkt aus den n=2 Zustand erfolgen, miiBte die kinetische Energie
der ins Vakuum austretenden und nachgewiesenen Photoelektronen entsprechend
grofer sein. Da die Relaxation n=2 +n=1 eindeutig noch vor dem im Vergleich zur
effektiven Lebensdauer der Exzitonen schon schnellen Energietransfer erfolgt,
handelt es sich somit bei diesem beobachteten Mechanismus um einen ultraschnellen
ProzeR mit 7 << 10 '! sec. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit der Relaxations-—
zeit 1(n=2 +~ n=1) ¥ 10°!3 sec aus einer theoretischen Berechnung®® der Multi-

phonon-Relaxationsprozesse zwischen Wannier-Zust#nden der Gastatome in festem Ne.

Flir den Energieiibertrag der Exzitonen auf die Gastatome bieten sich zunichst

die beiden folgenden Modellvorstellungen an:

I. Energieiibertrag durch langreichweitige Dipol-Wchselwirkung zwischen

dem unbeweglichen Anregungszentrum und den Gastatomen

2., Diffusion der Exzitonen zu den Gastatomen.
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Eine detaillierte Untersuchung der dotierten Edelgase Ar und Kr von Ophir

et al.® zeigte, daB durch ein Modell mit unbeweglichen Exzitonen die spetrale
Abhdngigkeit und Schichtdickenabhiingigkeit der Ausbeute nicht erfaBt werden
kann. Eine Erweiterung auf ein dynamisches Verhalten der Exzitonen zum soge-
nannten "Diffusionsmodell" lieferte eine adiquate Beschreibung der experimen-
tellen Daten. Ausgangspunkt fiir dieses Diffusionsmodell ist eine einfache kine—
tische Betrachtung, die eine Differentialgleichung mit einem Erzeugungsterm

und zweier Terme filir das konkurrierende Verhalten zwischen Energietransfer von
Exzitonen auf die homogen verteilten Gastatome und dem Zerfall von "freien"
Exzitonen liefert. Durch die Einfiihrung eines die Diffusion beschreibenden

Terms wird die Verallgemeinerung auf freie bewegliche Exzitonen berticksichtigt:

_n_&_tt_) - p 2nCx,t) VT exp (-ux) - B . SRulx ) (5.7)
o N 2 L
aX 0]

Hierbei ist n(x,t) die Dichte der freien beweglichen Exzitonen im Abstand x
von der Oberflédche, u der Absorptionskoeffizient, IO die Intensitdt des ein-
fallenden Lichtes, S die Tonisierungswahrscheinlichkeit fiir die Gastatome,
R die Konzentration der Gastatome, s die Lebensdauer der freien Exzitonen

gegeniiber strahlender Rekombination, D der Diffusionskoeffizient.

Im Gleichgewicht ergibt sich mit den Randbedingungen
n(0) =0 und n(d) =0 (5.8)

einer verschwindenden Exzitonendichte an der Oberfliche und der Riickseite
bei endlicher Schichtdicke d folgende Lésung:
peTe I

n(x) = ﬁr———g—{A exp (-x/%) + B exp (x/1) - exp (—ux)} (5.9)
1129_.2"1
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exp (-ud) - exp (d/1)

nit A = . .
m ‘ exp (-d/.) - exp (d/%i)
B = E¥P (=d/2)y - exp (-ud)
exp (-d/7.) - exp (d/7)
wobel 7 die effektive Lebensdauer darstellt

T = (1/70 + SR) ! (5.10)

und fiir die konzentrationsabhingige Exzitonendiffusionslidnge £ im dotierten

Kristall gilt

L= { D@/t +sr)”l }1/2 (5.11)

deren Zusammenhang mit der Exzitonendiffusionslinge im reinen Kristall

g 1/2
(D Tc) (51.2)

durch

2 (1457 R)T1/2 (5.13)

zegeben 1st.

Da filir die Photoausbeute Y unter Vernachldssigung der Austrittsfunktion gilt

Y = -?5 [ Lo ax (5.14)

ergibt sich mit Gl. 5.9 der Ausdruck

B+L-2

= (1-exp (d/2-d/2)) -

S*Reten | A+LeZ
= ET { 55 (mexp (=d/2-d/L) +
(5.15)

(1-exp(-pd-d/L))}

L
pL+ 1

Mit den beiden folgenden Bedingungen:

1. "konstante Exzitonendiffusionslinge fiir alle Exzitonen bei gegebener
Gastkonzentration'. Dies ist gerechtfertigt, da der Energietransfer

erst nach Relaxation der hdheren Exzitonen auf den n=1 Zustand erfolgt.
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2. "die Austrittstiefe ist unabhingig von der Energie'.
Dies bedeutet fiir den untersuchten Energiebereich 17 - 23 eV

keine wesentliche Einschrinkung

14Rt sich die Gl. 5.15 in einen kinetischen Term STtR und einen Term fiir die

Diffusion der Exzitonen und Elektronentransport zerlegen:

Y(hw) = StR * F(L(R),L,u(hw),d) (5.16)

Dieser Ausdruck 1dfit sich, da fiir hohe Konzentration StR ~ 1| geht, weiter

vereinfachen

Y(hw) = F(£(R),L,u(hw),d) (5.17)

Fiir die Modellrechnungen werden die aus einer Kramers-Kronig-Analyse der
optischen Daten gewonnene Absorptionswerte fiir den Ne—Fundamentalbereich
benutzt (Kap. 7). Weiterhin wird entsprechend Kap. 5.3.2 fiir die Austrittstiefe

der Elektronen L = 3500 £ gesetzt,

In Abb. 33 sind fiir drei charakteristische Schichtdicken (d = 70, 300, 3300 X)
die Ergebnisse der Modellrechnung (Gl. 5.17) mit verschiedenen, jeweils um 10 R
variierenden Diffusionslidngen wiedergegeben. Die Linienform der Ausbeutekurven
bei d = 70 R spiegelt im wesentlichen den Absorptionsverlauf (Abb. 42) wieder.
In der d = 300 & dicken Schicht zeigt sich fiir alle Diffuionsldngen eine Auf-
spaltung der Ausbeutestruktur des n=1 Exzitons (17,5 eV) mit einem Minimum an
der Stelle maximaler Absorption. In der Ausbeutestruktur des n=2 Exzitons

(20,4 eV) tritt diese Aufspaltung auf Grund der geringen Absorption erst bei

d = 3300 £ und & 2 50 & auf. Abbildung 34 zeigt die berechneten Ausbeutespektren
bei konstant gehaltener Diffusionsldnge £ = 20 & und variierter Schichtdicke

(d = 50 - 3200 E), in der besonders der grundsitzliche Verlauf der Herausbildung
eines Minimums an der Stelle maximaler Absorption deutlich wird. Zwischen

d =100 & und d = 200 & spaltet die Ausbeutestruktur des n=1 Exzitons auf.
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PHOTONEN ENERGIE (eV )

Abb. 33 Berechnete Photoelektronenausbeutespektren fiir drei charakteristische
Schichtdicken bei Variation der Exzitonendiffusionslinge um jeweils
10 . Austrittstiefe der Elektronen L = 3500 & und SR = I.
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Dieser Effekt wird mit zunehmender Schichtdicke immer ausgeprigter, da die
Ausbeute im Absorptionsmaximun nicht mehr zunimmt, wihrend in den Flanken
der entsprechenden Absorptionsstruktur die Ausbeute noch weiterhin stark
anwdchst. NDie Ausbeutestruktur des n=2 Exzitons zeigt nur ein monotones An-
wachsen. Oberhalb von d - 1000 & sind die Anderungen im absoluten Verlauf
der Linienform nur noch sehr gering. Schichtdicken von d ~ 3000 R spiegeln

bereits den Ausbeuteverlauf fiir d = =« wieder.

Durch Vergleich der berechneten und gemessenen absoluten Ausbeutespektren

ldrt sich insbesondere bei richtiger Wahl des Parameters fiir die Aufspaltung

in den Exzitonenmaxima die Diffusionslidnge bestimmen. Die Abb. 35 bis 37 zeigen
den Vergleich der experimentellen (ausgezogene Linien) und gerechneten (ge-
strichelte Linien) Ausbeutespektren von |1 % Ar in Ne, | Z Kr in Ne und 1 % Xe
in Ne fir jeweils vier verschiedene Schichtdicken. Dabei wurden die gerechneten
Kurven mit einem Faktor 1/2 multipliziert, da nur die Hilfte der Elektronen
eine Impulskomponente in Richtung zur Oberfldche besitzt. Diese Annahme scheint
jedoch fiir relativ dicke Schichten iiber 1000 & nicht mehr zutreffend zu sein.
Offenbar findet in einer Art Diffusion der angeregten Elektronen eine Impuls-
umkehr in Richtung zur Oberflidche statt, die sich unter Beteiligung von Phononen
abspielen diirfte. Nur so lassen sich im Energiebereich unterhalb der inelasti-
schen Elektron-Elektron-Streuprozesse Ausbeuten von iber 0,5 erkldren, in der
ein sich urspriinglich von der Oberfliche wegbewegendes Elektron doch noch die
Probe verlassen kann. Eine eindeutige Aussage ist jedoch durch die bedingte
Unsicherheit der Absolutausbeute von #20 % auf Grund des gewidhlten Goldstan-
dards nicht mdglich. Der Untergrund im transparenten Bereich wird durch das
Diffusionsmodell nicht erfaBt. Dieser Photoemissionsbeitrag ist eine Folge

der unmittelbaren lonisation der Gastatome durch die Photonen. Fiir die ver-

schiedenen Gastatome (1 % Ar/Ne, | Z Kr/Ne, 1 Z Xe/Ne) zeigt sich eine gute



PHOTOAUSBEUTE (ELEKTRONEN/PHOTON)

Abb .

35

——

I

|
I
|
|
|
I

;" 1% Ar/Ne-

16 17 18 19 20 21 22 23

PHOTONEN ENERGIE (eV)

Vergleich der gemessenen (ausgezogenen Kurven) und gerechneten Photo-
elektronenausbeutespektren (gestrichelte Kurven) fiir 1 Z Ar in Ne bel
verschiedenen Schichtdicken. Fiir die Rechnungen wurde eine Exzitonen-
diffusionsldnge % = 20 R, eine Austrittstiefe der Elektronen L = 3500
und StR = | benutzt.
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Abb. 36 Vergleich der gemessenen (ausgezogenen Kurven) und gerechneten Photo-
elektronenausbeutespektren (gestrichelte Kurven) fiir 1 Z Kr in Ne bei
verschiedenen Schichtdicken, Fiir die Rechnungen wurde eine Exzitonen-
diffusionslinge ¢ = 20 R, eine Austrittstiefe der Elektronmen L = 3500 A
und STtR = | benutzt.
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Abb. 37

PHOTONEN ENERGIE (eV)

Vergleich der gemessenen (ausgezogenen Kurven) und gerechneten Photo-
elektronenausbeutespektren (gestrichelte Kurven) fiir 1 7 Xe in Ne beil
verschiedenen Schichtdicken. Fiir die Rechnungen wurde eine Exzitonen-
diffusionsldnge £ = 20 R, eine Austrittstiefe der Elektronen L = 3500 &

und StR = | benutzt.
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Abb. 38 Vergleich der gemessenen (ausgezogenen Linien) und gerechneten Photo-
elektronenausbeutespektren (gestrichelte Linien) flir 1 % und 0,1 Z Ar
in Ne fiir eine Schichtdicke von jeweils 450 R. Fiir die Rechnungen
wurde eine Austrittstiefe von L = 3500 R, STR = | und eine Diffusions-
linge 2 = 20 und 30 & bei 1 % und £ = 70 und 90 & bei 0,1 % gewihlt.
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ibereinstimmung in der Linienform der experimentellen und gerechneten Ausbeute-

spektren bei einer einheitlichen Diffusionslinge von Z{1 Z} = 20 - 30 K.

In Abb. 38 ist die Konzentrationsabhidngigkeit von Ar/Ne bei einer Schichtdicke
d = 450 K wiedergegeben. Die beste Uibereinstimmung mit dem Experiment liefert

bei einer Konzentration von 0,1 % die Diffusionslidnge von 2{0,1 Z} = 70 - 90 £.

Die sehr stark eingehende Reflexionskorrektur in der gemessenen Ausbeutestruk-
tur des n=] Exzitons bedingt eine gewisse Unsicherheit der Quantenausbeute im
Absorptionsmaxima. Fiir die Abschdtzung des Parameters STO wurde deshalb die
Ausbeute im Maximum des n=2 Exzitons gewdhlt. Die nach Gl. 5.15 berechnete Kon-
zentrationsabhingigkeit der Ausbeute fiir u = 0,0034 81 im Maximum des n=2
Exzitons ist in Abb. 39 bei Variation des Parameters STO dargestellt. In der
linken Abbildung wurde als festgehaltener Parameter die Diffusionslédnge von

2 = 30 R bei einer Konzentration von 10" ppm (% 1 %) gewdhlt, entsprechend der
besten Anpassung in n=2 Exziton (Abb. 38). Die hieraus resultierende Kurven-
schar riickt mit grofer werdenden Werten fiir STO immer ndher zusammen. Die Quan-
tenausbeute bei verschiedenen Konzentrationen ist nahezu unabhingig von SIO,
wenn dieser Wert groRer als 1072 (ppm)_1 wird. Die experimentellen Werte liefern
somit nur den obigen Wert als untere Grenze:

2

STO > 1072 (ppm)~! bazw. STO > 610712 cem3

Mit der ermittelten Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionslidngen
7 {r=10" ppm} = 2545 & und 22{R2=IO3 ppm} = 70:20 £ kann die Diffusionslinge %
in reinem Ne unabhingig von S  bestimmt werden. Entsprechend der modifizierten

Gl. 5.13 gilt

) (5.18)
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Mit ﬁl = 25 & und L =10 R ergibt sich RO = 150 K. Dieser Wert ist jedoch

£

sehr vorsichtig zu behandeln, da die Ergebnisse von Gl. 5.18 sehr empfindlich
von Rl und 22 abhdngen. Nimmt man statt 22 = 70 & einen Wert von &y = 79 R,
der innerhalb der Fehlergrenzen liegt, so folgt: lc A w, Mit Gl. 5.13 und
der unteren Grenze fir STO = 1072 (ppm)~! ergibt sich jedoch sowohl fiir
(Rl,Rl) und (Rz,Rz) dieselbe untere Grenze fiir die Diffusionsldnge der Exzi-
tonen in reinem Ne:

» 2200 &
Der ExzitonenzerfallsprozeB an der Gold-Grenzschicht (Kap. 5.3.3) lieferte eine
unabhingige Abschdtzung fiir die Diffusionslinge: EO 7 3000 R. Die entsprechende
Modellrechnung zur Abschdtzung von S%;mit dem jetzt festgehaltenen Parameter
20 = 3000 & (rechte Seite von Abb. 39) liefert einen Wert von STO =1 (ppm)~!
bzw. St _ = 10717 ¢m®. Mit diesem wahrscheinlicheren Wert fiir St ergibt sich
nach Gl. 5.13 mit (£,R) und (Z,,R,) : & = 2500+500 R. Zusammen mit der
Lebensdauer By = 1072 sec der freien Exzitonen folgt somit nach GL. 5.12 fiir
die Diffusionskonstante : D = 0,9 cm? sec”!. Entsprechend 14Bt sich die Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit fiir die Gastatome abschédtzen: S = 10°° em'? sec”!.

Die Diffusionskonstante 148t sich als Produkt der mittleren freien Wegldnge A

(Streuweglinge) und der mittleren Gruppengeschwindigkeit <v2?> 117 darstellen:

D = Aey2s 1/2 (5.19)

Mit <v?>1/2 = iﬁi folgt fiir die Streuweglidnge

N o= (5.20)

Hierbei ist I' ~ 0,3 eV die Breite des Exzitonenbandes und a = 4,5 R der

Gitterabstand. Fiir die Streuweglinge der Wannier-Exzitonen folgt somit A = 0,4 .

Dieser Wert ist kleiner als die Gitterkonstante und impliziert somit eine

diffuse und nicht kohiirente Bewegung der Exzitonen. Die mit Hilfe des vorge-
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stellten Diffusionsmodells aus den experimentellen Daten gewonnenen Aussagen
sind also in sich konsistent. Die gewonnenen Parameter zur Beschreibung der

Diffusion der "freien'" Exzitonen in der Ne-Matrix sind mit den bekannten Werten

fiir Xe und Ar in Tabelle 10 zusammengestellt.

Tabelle 10 Parameter zur Diffusion von "freien'" Exzitonen in

festen Edelgasen

Xea)b) Arc) Ned)
L (R) 850 1200 = 3500
t, (sec) 10°1%2-10" 11 10712-10"1! 107°-10"8
, 170° e) >200°)
L (R) £) 120 £
300 23000
6+10719 6+10720 jo=17 ¥
= Lew® ) C6H6/Xe Xe/Ar Xe,Kr,Ar/Ne
S (cm? sec”!) 1077 10~8 1078 *
i #
D (em’ sec”!) 0,3-0,9 ] 0,9
a) Ophir et al. Ref. 62 b) Ophir et al. Ref. 63

¢) Ophir et al. Ref. 6 d) eigene Werte

e) aus ExzitonenzerfallsprozeR mit Energieiibertrag auf Gastatome

in dotierten Edelgasen

f) aus Exzitonenzerfall am Goldsubstrat in reinen Edelgasen

+ Abgeschitzt fiir 4 = 3000 ]

Durch den starken EinfluB der Oberfldche und der Probe-Substrat-=Grenzschicht
auf die Photoemissions— und Lumineszenzprozesse wird die Wahl der Randbedin-
gungen (Gl. 5.8) fiir die modellmiBige Erfassung von entscheidender Bedeutung.
Durch den ZerfallsprozeB der freien Exzitonen an der Goldunterlage (Kap. 5.3.3)

ist die Forderung einer verschwindenden Exzitonendichte n(d) = O physikalisch
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gerechtfertipt, Bedeutend kritischer ist die Wahl der Randbedingung n(o) = 0

an der Oberfliche. Die Benutzung der Simpsonschen Randbedingung®"

on | _
D =0 (5.21)

mit einen durch die Oberflidche verschwindenden Exzitonenflufl (bis zur Ober-
fldche x=0 idealer Kristall) liefert keine befriedigende Interpretation der
experimentellen Ergebnisse bei dotierten Edelgasen.® Bei einem realen Kristall
sind verstdrkt Relaxations—~ und Zerfallsprozesse der Exzitonen an der Ober-
fliche zu erwarten®®, so daB eine auftretende Senke an der Oberfliche fiir die

freien Exzitonen ein wesentlicher Bestandteil fiir die phenomenologische Wahl

der getroffenen Randbedingung n(o) = O darstellt.

In Abb. 40 ist die berechnete Dichte n(x) der freien Exzitonen in Abhingigkeit
vom Abstand x von der Oberfldche fiir verschiedene Absorptionskoeffizienten dar-
gestellt. Der Randbedingung n(o) = O entsprechend verschwindet die Exzitonen-
dichte an der Oberfliche und erreicht in einer Tiefe von 20 - 30 & ihr Maximum.
Zu tieferen Schichtlagen zeigt sich ein exponentieller Abfall gemdB exp-(ux).
In den Modellrechnungen erzeugt diese Verteilung bei starker Absorption in der
Ausbeutestruktur Minima, da die nahe der Oberfldche und innerhalb der Diffu-
sionsldnge erzeugten Exzitonen in die Oberfldchensenke wandern kénnen und somit

keinen Beitrag mehr zur Photoemission liefern.

Diese Dichteverteilung der Exzitonen hat formal eine gewisse Ahnlichkeit mit

dem sogenannten "dead-layer"-Model1%®, das zur Beschreibung der durch Exzitonen
induzierten Photoemission von F-Zentren in Alkali-Halogeniden herangezogen wurde.
Die Grundannahme des ''dead-layer''-Modells ist die Existenz einer Oberflidchen-
schicht, die keinen Beitrag zur Exzitonendichte liefert und durch folgende

Stufenfunktion beschrieben wird:

n(x)
n(x)

0 ®x<h

1l

(5.22)

| v
=

pvexp (-uh) X
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h charakterisiert hierbei die Dicke des '"dead-layer'". Zur Beschreibung der
experimentellen Ergebnisse muB ein schichtdickenabhingiger 'dead-layer" ge-
fordert werden, der als willkiirlicher variabler Parameter in die Modellrech-
nung eingehen wiirde und einer sinnvollen physikalischen Interpretation wider-
spricht. Im Diffusionsmodell liefert der Absorptionskoeffizient u funktional
die Lage des Maximums der Exzitonendichte durch die Diffusionslédnge, so daB
die experimentellen Daten besser erfaBt werden, ohne daB eine willkiirliche

statische '"dead-layer" Schicht impliziert werden muB.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Reflexion und Photoelektronenausbeute von reinem
und edelgasdotiertem festen Ne im Photonenenergiebereich von 5 - 35 eV ge-

messen. Die Untersuchung der optischen Anregungen lieferte folgende Ergebnisse:

|. Die Beobachtung der Wannier-Exzitonenserie bis n=5 lieferte einen neuen
24

Wert flir die Bandliicke in Ne: Eg = 21,69 eV,

2. Der Vergleich mit Modellrechnungen lieferte eine quantitative Abschidtzung
fiir die Oszillatorstirke der Ne-Exzitonen (beide Spin-Komponenten):

fin=1) = @,22,; £(n=2) X 0,042, £(m=3) * 0,016,

3. Die Beobachtung angeregter Gastatomzustdnde (bis n=4) ermdglichte die Be-
stimmung der energetischen Lage der Spin-Bahn aufgespaltenen Gastatom-
niveaus innerhalb der Bandliicke der Ne-Matrix. Die Spin-Bahn-Aufspaltung

der Gastatome betrigt: Ar/Ne = 0,3 eV, Kr/Ne = 0,6 eV und Xe/Ne = 1,3 eV.

4. Fiir n”2 ist die Bindungsenergie B' der angeregten Gastatomzustdnde gleich
der Bindungsenergie B der Ne-Exzitonen. Das Wannier-Modell stellt eine gute
Beschreibung der exzitonischen Anregungszustinde in festem Ne dar.

i

TH der Castatome ermdglichten zu-

5. Die beobachteten Ionisierungseinsidtze E
sammen mit der Bandlicke E; eine Bestimmung der Elektronenaffinitdt in

festem Ne: EA = ~]1,2 eV.

6. Die Schichtdickenabhingigkeit der Photoausbeute im Bereich der Interband-
iiberginge und im transparenten Bereich lieferte eine Abschitzung fiir die

Austrittstiefe der Elektronen : L = 3500 2.

7. Beobachtung eines Auger'artigen AutoionisationsprozeB in einem Gastatom

("Intercenter AugerprozeB'") mit einer Relaxationszeit T < 10713 sec.
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8. Die starke Zunahme der Photoausbeute im Exzitonenbereich von dotiertem Ne
1iRt sich adidquat durch das Diffusionsmodell erfassen. Aus der Konzentra-
tionsabhingigkeit der Ausbeute liefert das Modell eine untere Grenze fiir

die Diffusionslidnge der Exzitonen in reinem Ne : o > 200 R.

9. Der Exzitonenzerfallsprozef am Goldsubstrat ermdglichte eine unabhingige

Abschiitzung fiir die Diffusionslinge : L R 3000 R.



_68_

7. Anhang: Kramers-Kronig-Analyse

Der Realteil Re(f(w)) und Imaginidrteil Im(f(w)) der optischen Konstanten sind

durch Kramers-Kronig-Dispersionsrelationen”’

.

im(f () = . E&(L(_)l o
W=t

‘ k

miteinander verkniipft. Diese Beziehungen folgen allein aus der Linearitit
zwischen harmonischem Feld E und der Polarisation der Materie ; sowie aus der
Kausalitdt (d.h. die Polarisation darf nicht vor dem Einwirken des Feldes auf-
treten). Die Dispersionsrelationen ermdglichen eine vollstindige Bestimmung

der komplexen optischen Konstanten, auch wenn nur ein Teil der Messung zugidng-
lich ist. Der im allgemeinen durch eine Messung nur begrenzt erfaBbare Energie-
bereich muB, da die Kenntnis einer TeilgrdBe iliber dem gesamten Frequenzbereich
w=0 bis w=« notwendig ist, durch geeignete physikalisch sinnvolle Extrapola-
tionen erweitert werden. Fiir die MeBgroRen Peflexion und Transmission lassen
sich aus den Dispersionsrelationen dhnliche Beziehungen mit den entsprechenden
optischen Konstanten ableiten, die es ermdglichen, durch Integration iiber die
MeBwerte direkt die optischen Konstanten zu ermitteln.

Mit dem von R. Klucker und U. Nielsen®® entwickelten Computerprogramm zur
Kramers-Kronig-Analyse der optischen MeBspektren wurde unter Verwendung experi-—
menteller Daten von G. Keitel?Y aus dem Reflexionsverlauf (w=0 bis =) die op-

tischen Konstanten ¢ ¢ und u neuy berechnet. Der Verlauf der Reflexion iiber

1’ 72
den gesamten Frequenzbereich wurde wie folgt bestimmt:
Im Bereich von 15 - 30 eV wurdendie gemessenen Reflexionsdaten der dickeren
Schichten d > 3000 & benutzt, wobei entsprechend dem Reflexionsverlauf der

Keitel'schen Daten der EinfluB der reflektierenden Au-Unterlage im transparenten

Bereich separiert wurde. Fiir hw < 15 eV wurde der Reflexionsverlauf an die
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statische Dielektrizitidtskonstante By ® 1,25 (= R(hw=0) = 0,22 %) angepalt.

Fiir h > 30 eV liegen keine Reflexionsdaten mehr vor, da eine hinreichend genaue
Messung der auf ~1 Z abgefallenen Reflektivitdt nicht mehr moglich ist. In dem
Bereich von 25 — 400 eV liegen jedoch Absolutwerte des Absorptionskoeffizienten
sowie der Transmissionsverlauf von 15 — 35 eV vor. Der niederenergetische Trans-
missionsverlauf wurde in einem Absorptionsverlauf umgerechnet und an die Absolut-
werte der hochenergetischen Messung angepaBt. Aus diesem konstruierten Absorp-—
tionsverlauf wurde durch KKA die Reflektivitdt berechnet und hieraus der Reflexions-
verlauf von 25 — 400 eV an die Absolutwerte der gemessenen Reflektivitit ober-
halb von 25 eV angepaBt. Die noch fehlende hochenergetische Anpassung fiir die
Reflektivitit oberhalb von 400 eV wurde durch das Drude-Verhalten eines freien

Elektronengases angendhert: R(w) v w

Aus diesem jetzt liber das gesamte Spektrum bekannten Reflexionsverlauf konnten
nun durch KKA die optischen Konstanten €, und £ (Abb. 41) und der Absorptions-
verlauf u (Abb. 42) berechnet werden. Die berechneten Werte des Absorptions-

koeffizienten p im Bereich des Einsatzes der 2p-Valenzelektronen (15 - 25 eV)

wurden fiir die Modellrechnungen in Kap. 5.3 benutzt.
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