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1. Einledtung

Die festen Edelgase gehren zu den am einfachsten aufgebauten
FestkOrpern. Die chenisch inerten Edelgasatonme kristallisieren
aulgrund der schwachen, ungerichleten van-cder-Waals-Wechsel-
wlrkung in dichtester Kugelpackung. Wepgen der schwachen Bin-
dungskridfte verfestigen slich c¢le Edelpgase erst bel sehr tiefen
Temperaturen. Aulerden sindg éle Huberen Elektronen stark an
die Kerne gebunaen, so cabf sich llir die feste Phase eine profe
Bandliicke ergibt. VWegen ihres einfachen Aufbaus sind die festen
Edelgase Modellsubstanzen fir eine groke Klasse von Fest-
kdrpern { K68, HLEE ). Aufgrund des groken Bancabstandes
stellen sie laeale Isolatoren dar. Deswepen,und weill sie Gast-
atome nur weniy beeinflussen, wercen sie hiufig in der Matrix-
spektroskorle verwendet ( M71 ). Nicht zuletzt besteht ein
Interesse an den Edelgasen, weil sle als Substanz fiir einen

Vakuumultraviolett-Laser in Frage kommen { WWTL ).

Dieser Bedeutung ¢er festen Edelpase stehen einige experd-
mentelle Schwierigkeiten gegenlber, die dazu peliihrt haben,
daf erst in Jlngster Zelt Photolumineszenzmessungen durchge -
fihrt wurden. Zum Verfestigen der Gase sind tiefe Tempera-
turen notwendig, die eine Kihlung nit Hellumkryostaten er-
forderlich machen. Da die Lumineszenz cureh Fremoatome stark
getilegt wird, milssen die Proben sehr rein sein und von Verun-

reinigungen frele Oberfldchen haben. Dles Ist insbesondere bel

den tiefen Temperaturen nur unter Ultrahochvakuunbedingungen
zu erreichen. Wegen der grofen Bandlﬁeke.( Ar 1h,2 eV )

ist beil optischer Anregung Vakuumuliraviclett-Licht { VUV )
erforderlich. Um Anregungsspektroskople betreiben zu kénnen,
d-h. um ¢le Lumineszenzintensitit in Abhingigkeit der Energle
des anrezenden Lichtes zu messen, wird eilne kontinuierliche
Lichtqguelle bendtigt. Da «le Anregungsenerglen von Argon

{ber 11,5 eV licgen ( LiF-Kante 11,8 eV }, ist dle Verwendung

eines fensterlosen VUV-Monochromators notwencig.

Die optischen Eigenschaften der festen Edelpase sind aus
Reflexions-, Absorptions- und Elektronenenergieverlustmessungen
gut bekannt ( 375 ). Um weltere Informationen iber den
elektronischen Aufbau undé insbesondere lUber dle verschiedenen
Relaxationsprozesse wie Energletransfer, Exzitoneneinfang

( selftrapring ), Gitterrelaxation um eingefangene Exzitonen
undé Stérstellen, Exzitonenciffusion,Elektron-Elektron-
Streuung u.s.f. zu gewinnen, sind Messungen der Sekundir-
prozesse nitlg. Hlerunter fallen spezlell Photoelektronen~

emission, Photoleitung und Photolumineszensz.

Emissionsspektren fester Ecelgase sind in den letzten Jahren
von vielen Autoren vertffentlicht worcen. Ein Uberblick ist

bel Zimmerer zu finden ( Z77 ). Uber ale Lumineszenz von



Edelgasmischungen liegen bisher nur wenlige Arbeiten vor

( FB 75, GRJ 73, NNU 74 ). Die Proben wurden datel mit hoch-
energetischen Teilchen coder Rontgenstrahlung angeregt. Diese
Methoce liefert zwar genligena Lumineszenzintensitidt, hat Jedoch
den Nachtell, dal die Anregung energetisch undefiniert erfolpgt.
Zusdtzlich kénnen Strahlungsschéicen im Giltteraufbau erzeugt

werden.

Bel unseren Messungen wurcen die Proben mit VUV-Licht angeregt.
Als Lichtquelle diente dile Synchrotronstrahlung des Speicher-
rings DORIS am Deutschen Elektronensynchrotron Hamburg. Es
wurden Fhotolumlneszenzuntersuchungen von festem Argon und
von mit Xenon dotlertem Argon durchgeflihrt. Die Energle des
anregencen Lichtes variierte von 10 eV bis 55 eV. Die Proben

lagen in Form von Aufdampfschichten vor.

An reinem Argon wurde der RelaxationsprozeR schneller Leltungs-
bandelektronen zum Leltungsbandboden bzw. direkt in exzltonische
Zusténde mit Hilfe der Anregungsspektroskople untersucht. D.h.
es wurde die relative Quantenausbeute n der Lumineszenz In
Abhliingigkelt von der Energie der einfallencen Photonen gemes-
sen. Von den dotlerten Proben wurden sowchl Emissions- als

auch Anregungsspektren bei unterschleclichen Gastatomkeonzen-
trationen gemessen. Ziel der Untersuchungen war ez, insbescondere

iber den Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung im reinen
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und im mit Xenon dotlerten Argon Aussagen Uber den Streu-

prozell und dle dabel besetzten Zustinde zu gewlnnen.

Im Abschnltt 2 sind dle Grundzlige der Vorginge bel Absorption,
Relaxation im Leitungsband und bel der Relaxation im
exzltonischen Berelch erliutert. Im Kapitel 3 wird der
experimentelle Auftau und die Durchfihrung der Messungen be-
schrieben. Insbesondere wird auf die Probenpriparation und

den benutzten Photomultiplier elngepangen. Abschnitt U ent-
h&lt cle Darstellung der Mefergebnisse und deren Dlskussion;
im ersten Teil 4.1 wird das reine Argon behandelt, im zweiten
Tell 4.2 werden Gle Xenon/Argon-Mischungen diskutilert.

Kapitel 5 faft cdie Ergebnisse der Messungen und der Diskussion

zusammen .



2. Grundlagen

Photolumineszenzexperimenté bleten die Mdgliehkeit,Information
Uber Prozesse nach Ger Absorption des anregenden Lichtes zu
gewinnen. Bel den festen Edelpgasen erfolgt die Emission aus
einem elektronisch angeregten zwelatomigen Edelpgasmolekil Rg .
Dleses Leuchtzentrum kann nicht direkt angeregt werden,sondern
bildet sich in einem komplizierten Relaxationsprozel durch
Selbsteinfang elnes Exzitons. Je h8her die Anrepungsenergien
sind, desto vielféltiger sind die Verzwelgungsmglichkelten

auf dem Weg zur Emission. Man wird deshalb zunichst versuchen,
durch Anregung im Exzitonenbereich Aufschluf Uber die Emissilons-
zentrenbildung zu erhalten.( B 74, T 76 ). Der nichste Schritt

ist dann die Anregung ven Valenzbandelektronen ( VE ) in das

Leitungsband { LB }, wobel die Bewegungsvorginge im LB studiert

werden kinnen.

Um die durchgefilhrten Messungen zu erkliren, soll eine Zerle-

gung des gesamten FProzesses in dreld Stufen vorgenommen werden:

1. Optische Anregung eines Valenzbandelektrons

in Leitungsbandzustiinde.

2. Relaxation des Elektrons zum Boden des LB

oder in exzitonische Zustinde.

3. Relaxation innerhalb der exzitonischen Zustinde,
Bildung eines Leuchtzentrums und dessen

strahlender Zerfall.

Die crei Schritte sollen im Folgenden erliutert werden.

2.1 Elektronen in Leitungsband- und Exzitonenczustinden

Die Zustidnde, in welche Elekitronen angeregt werden kdnnen,
sind experimentell durch optische Untersuchungen bekannt.
In der Theorle sind sie Gegenstand der Bandstrukturrechnung
( C 64 ). RAuspangspunkt lst i.a. die Hartree-Fock-Niherung,
dle das Vielkirperproblem auf eine Elnelektronengleichung
recduzlert. Dabel gehen Korrelationseffekte zwilschen den

Elektrenen verloren.

Fir feste Edelgase sind Hartree-Fock-Rechnungen exakt oder

mit welteren Niherungen durchgefihrt worden. Ein Uberblick

1st bed Réssler ( R 76 ) zu finden. Einen Vergleich der
Rechnungen mit ihren experimentellen Ergebnissen ist z.B.

voen Keltel ( K 70 ), Schreiber ( 8 70 ) und Schwentner { Sch 75

angestellt worden.

Die Polarisation, dle ein Elektron bzw. Loch in seiner
elektronischen Umgebung erzeugt, bleibt bei dlesen Rechnungen
unberickslchtigt. Die Polarisationsenergien fiir Elektron und
Loch sind von Mott und Littleten ( ML 38 ) klassisch bew
rechnet worden. Durch die EinlUhrung eines Quasiteilchené

( M 72 ) werden Elektron und polarisierte Umgebung zu einem

neuen Tellchen zusammenpefalt, dem Polaron.



Quantenmechanisch wurde dleser Fall zuerst von Toyozawa ( T 54 ) gesondert berlicksichtigt werden ( H 62 ).

behandelt. Er stellt die Polarilsutionswolke durch Ankopplung

des Elektrons an ein Band virtueller Exzilonen dar. Die Das Wannier-Modell filihrt zu einer wasserstoffibnlichen Linien-

thecretische Formulierung geschieht analog zur Gitterpclarisation. serie, die gegen den Leitungsbandboden EG kenverglert.
Von den Ergebnissen zum Gltter- oder Frohlich-Polaron kinnen
daher die Ergebnlsse formal Ubernommen werden. Man erhilt als E = EG - —52 n=1,2,..
Korrektur zur Bandstrukturrechnung im wesentlichen cine Ver-
ringerung des Bandabstandes um mchrere Elektronenvolt fir céile E bezelchnet die Bindungsenergie des n=1 Exzitons.

i.a. zu E&rop errechneten Werte ( F 66 ).

Die in den optischen Spektren der festen Edelgase beobachteten

Die Coulomb-Wechselwlrkung zwischen angerepglem Elektron und scharfen Strukturen vor dem Elnsatz der Fundamentalabsorpticn

selnem Loch ist in der Einelektronenn&herung ebenfalls nicht werden durch Wannler-Exzitonen mit n)2 beschrieben ( J T4 ).

enthalten. Dlese Wechselwirkung fihrt zu gebundenen Elektron- Fir den Fall n=1 sina Korrekturen nétig ( HP 66 ).
Loch-Paaren, den Exzitonen. Die theoretische Beschreibung er-

folgt durch zwei Mocdelle ( X 63 ).

Belm Frenkel-Exziton sind Elektron und Loch am gleichen Giltter-

platz lokalisiert. Dies entspricht eilner atomaren Anrepgung.

Beim Wannier-Exziton befinden sich Elektron und Loch viele
Gitterkonstanten voneinander entfernt. Das Elektron bewegt
sich Im Coulombfelcd des Loches. Die Abschirmung durch die
Gitteratome wird mit ciner Diclektrizititskonstanten ( DK )

¢ beschrleben. Flr grofe Exzitonenradlen B wird e¢ gleich der
statischen DX e, , flr kleine & geh£ ¢ gegen die Hochfrequenz

DK €. - Im Zwischenberelch muf cie E-Abhingipkeit von ¢



2.2 Relaxation des Leitungsbandelektrons

Ist ein Valenzbandelektron ins Leitungsband angeregt worden,
so kann es Im reinen fehlerlesen Kristall seinc Energie aufl
zwel Arten strahlungslos abgeben; einmal durch Streuung an
Phononen, zum ancderen durch Streuung an Valenzbandelektronen.
In Halbleitern uUberwlegt fiir Elekfronenenergien ( von der
Valenzbandoberkante gemessen ) bls zum zwel- und dreifachen

des Bandabstandes EG dle Streuung an Phononen ( K 67 ).
Stréuung an Valenzbandelektroenen tritt erst fir Energien weit
flber 2 EG in den Vordergrund. In Isclatoren wird wegen des
grofen Bandabstances eln Dominieren der e - e  -Streuung schon
tel Elektronsnenergien von etwa 2 EG erwvartet. Flr feste
Edelgase kommt hinzu, dah wegen ges Fehlens energiereicher
optischer Phononen im kubisch flichenzentrierten Gitter { fec )
der Energleverlust nur lUber zkustische Phononen ( Energle smeV,
AG 75 ) mdglich ist.

Dz dle Valenzbinder der Edelgase sehr flach verlaufen ,

wird die Streuwahrscheinlichkeit nilcht durch den Impuls-

erhaltungssatz eingeschrinkt ( L 65 ).

Veranschaulicht wird das Ergebnls des Streuprozesses in
Abb. 1 . Doppelt gezeichnet ist die Anregung des pfimaren
Elektrons; <aneben Jewelils die Endzustinde nach der Streﬁung,

wle sle flir zunehmende Anregungsenergie méglich sind.
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Die geringste Energile wird fir die Bildung zweier Exzitonen
bendtizt. In diesem Fall gilt eine Einschrinkung fir die

Streuung. Sie muf an einem bereits lonisierten Atom statt-
finden, damit das primire Elektron in exzitonicche Zustinde

elngefanpgen werden kann.

Die enerpgetisch niichste MOglichkeit ist die Streuung in ein

Exziton und ein Elelttron am Boden des Leitungsbandes.

Erreicht die.Anregungsenergie den doppelten Bandabstand, so

kénnen belce Elektronen an den Boden des LE pestreut werden.

Flir noch hihere Anregungsenergien ergeben sich entsprechenc

mehr Kombinationen fir die Endzustinde nach der Streuung.

Wird das feste Edelgas mit Fremdatomen dotiert, so ergeben
sich fur den Strcuprozel weitere Moglichkeiten. In Abb. 2
ist dies flr den Fall ciner mit Xenon dotierten Argonmatrix
dargestcllt. Mit G Dbzw. G sind die Spin-Bahn-aufge-
spaltenen Xenon Gastniveaus bezeichnet. Durch Xe bzw. Ar

sind Jeweils die n=1 uné n'=1 Exzitonen angeceutet.

Man sieht, daB Streuung von schnellen Leltungsbancdelektronen
an den Xenon Gastatomen energetisch frither mdglich ist, als

die Strcuung an den Valenzbancelektronen cer Matrix.
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Die Schwellenenerpgie ESC erglibt sich als Summe ven Bandab-
stand EG und Gastexzltonenenergle EEx . Dle Enerpglewerte

sind der Arbelt von Schwentner entnemmen ( Sch 75 ).

Egp = Eg * Bp, = 23,4 ev
Filr dle Streuung in ein n'=1 Xenon Exziton wird eine um die

Spin-Bahn-Aufspaltung grifere Enerple gebraucht.

T - v -
ESC = EG + EEx = 24,7 eV
Da als Kenkurrenzprozel flir die Relaxation nur dle Streuwung
an energiearmen Phononen méglich ist, sollte ein meRbarer
Antell der LB-Elektronen idber Gastatomstreuung direkt zur

Bildung von Xenon Exzltonen beltrapgen.

Bis 30 Elektronenvolt ist der Prozef der Elektron-Elektron-
Streﬁung in den festen Edelgasen mit Pheotoemissionsmessungen
untersucht worden ( Seh 75 }. Die Streuweglinge L der
Photoelekironen kann als Funktion der Elektronenenergle be-
stimmt werden. L ist sehr grod ( ca. 1000 3 ) fir Energien
kleiner als etwa 2 EG und fEllt schnell ab aufl wenige

o}
Angstrém fUir Elektronencnerglen um 2 Eg -

- 12 -

Solehe kurzen Streuweglingen L Dbedeuten, daB Anregung und
Streuwng gewlssermaBen am glelchen Atem erfolgen. Diles lEBt
sich zwangleos mlt elner Thecorie von Devreese und Mitarbeltern

{ DKC 72 )  Dbeschrelben:

Wird ein Elektron cdurch Lichtabsorption mit geelgneter Energie
Inz Leltungsband angeregt, so besteht der Endzustand nach der
Absorption aus einem Elektron-Loch-Paar mit Polarisations-
wolke ( Polaron ) und einep realen Exziton aus dem ange-
koppelten Exzitonentand ( s. 2.1 ). Das Exziton wurde ge-
wissermaflen aus der Polarisatlonswolke emittiert. Der Vorgang

ist in Abb. 3 nach Devreese ( DKC 72 ) angedeutet.

In einem weiteren Bild ( s. Abb. 4 ) 4ist die Absorption fir
den Polaronenkomplex,wle sle von Devreese angegeben worden
ist, Uber der Energie aufgetragen. Zum Vergleich ist das
Anregungsspektrum von festem Argon eingezelchnet. Es wird in

Abschnitt H4.1.2 diskutlert.

Die Rechnungen sind bilsher flr Alkalihalopgenide durchge-
fihrt worgden. Devreese und Mitarbeiter erkliren damit einige
deutliche Maxima in deren Absorptionsspektren ( KDC 72 ).
Da die Stdrke der Kopplung von Elektronen und Exziltonen bel
den Edelgasen In der glelchen Grifencrdnung liegt wie béi

den Alkalihalogeniden { D 75 ), ist elne qualitative Uber-
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eleciren

incident _
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dressed
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Absorption des Polaronen-
komplex. Das einfallende Photon geelgneter Energie er-
zeugt In der "Elack Box of Interaction" ein Elektron-
Loch-Paar mit Polarisationswolke und ein Exziton.
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tragung cer Erpgebnisse aufl die Edelgase mbglich. Dabel mub

man zwel Fille unterscheiden.

1. Die Rolle des Loches wird nlcht berlcksichtigt; das
Polaron 1st frei. Hierfir errechnet sich dile Einsatzenergie
zZUu EG + EEx . Das Maximum der Abscrption liegt bel

. o b o ol > rd o Toaer o -
EG + 1,2 LEx - Mit LEx wird die Energie der Exzitcnen be

zeéichnet.

2. Das Polaron ist an das ebenfalls von einer Polarisations-
wolke umgebene Loch ( dressed hole ) gebunden. Hierzu gibt

es noch keine Rechnung. Devreese et. al. geben die zu cr-
wartende Modifikation curch Analogieschluf vom Gitterpolaron
an. Der physlkalische Prozeb besteht jetzt aus der Bildung
eines Exzitons ( gebundenes Polaron ) und der Emission eines
Exzitons aus dem wechselwirkenden Exzltonenband. Dle Einsatz-

energie liegt bei 2 EEx



(willk. Einh.)

ABSORPTION

Freier Polaronen Komplex - - -
Gebundener Polaroren Komplex —-—-—
20
ENERGIE (eV) - cesY
. .25353

Abb. 4: Abscrption des freien und des gebundenen
Polaronenkomplex nach Ref. (DKC 72). Zum Ver-
gleich dazu ist der Anstieg der Lumineszenz-
ausbeute eingezelchnet.

LUMINESZENZAUSBEUTE (willk.Einh)
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2.3 Relaxatilon in den exzitonlschen Zustinden

Ist das Elektron am Boden d&es Leitungsbandgs angelanpt, so
kann tis zur Emission noch eine Vielfalt von Relaxations-
prozessen stattfinden. Sie zu untersuchen war nicht die Auf-
gabe der vorliegenden Arbeit. Dennoch ist es notwendipg, die

Prozesse in groben Zigen verzustellen.

Die Lel der Anregung peouvlldeten LB-Elektronen werden, wie in
Abschnltt 2.2 beschrieben, lbzr Fhononenstdfe, Elektronen-
stéBe oder die Blldung des Polaronenkomplexes zum Eoden des
Leitungsbandes coder 1in exzitonische Zustinde gestreut. Die
Elektronen am Boden des LB  kdnnen von Lichern elnpgefangen

werden. Sind die Locher frei, dann vllden sich frele Exzltonen.

Rechnungen fir die Ubergangsraten cines Elektrons vom Boden

des LB in verschiedene Exzitonenniveaus sind von Webman ( J 74 )
durchgeflihrt worden. Sie geben einen effizlenten Ubergang in

die dicht unter dem Boden des LE befindlichen Niveaus an.

Von dort erfolgt die Relaxation zu den tieferliegenden Exzitonen-

zustiinden durch Kaskadenprozesse uvnter Betelligung von Phononen.

vem untersten ( n=1 ) Exziton kann cann ein wirkungsvoller
Einfangprozef stattfinden. Elne theoretische Beschrelbung

dieses Vorgangs wird von Martin ( Ma7l1 ) gegeben. Der Endzu-
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stand besteht aus einem elektronisch angerepgten schwingungs-
relaxlierten Edelpgasmolekul Rg'.ﬁs hat sich aus dem freien
Exziton und einem Gitternachbarn gebildet. Der strahlende
Zerfall dleses Molekils fithrt zu elner Emlssionsbancde, die

energetisch mit der entsprechenden Emission im Gas zusammen-

fallt.

Die Einfangzeit fUr freie Exzitonen tetrigt einige 10_12 5.
Ein analoger Einfangprozel 1n derselben Zelt ist auch fir
freie L&cher miglich. Es bllcet sich cabel ein schwinpgungs-
relaxiertes Molekilion R; ( DK 68 ). Dureh Elektronen-

einfang kann dann direkt ein selftrapped Exziton Rze ent. -

stehen.

Weltere Moglichkelten zur Energieabpabe im exzltonischen
Berelch erpgeben sich durch Dotierung der reinen Edelgase.
Wie aus Photoemissions- und Lumineszenzexperimenten bekannt
ist, fihrt schon eine geringe Stérstellenkonzentration zu
einem effizlenten Energlelbertrap von der Matrix auf die
Gastatome. Dies kann man im wesentlichen auf zwel Arten
erkléiren: einmal durch Encrgicﬂhcrtfag von freien Exzitonen
( SK 76 ), zum anderen durch Enerpieilibertrag von selftrapped

Exzitonen ( GRJ T3 ).

- 15 -

Der Einfluf des Wirtsgitters aufl die energetische Lage der
Lumineszenz 1st gering. Dies gilt fir die Emission aus den
selftrapped Exzltonen ebenso wle fir atomare Gastemission.
Gegenliber der AbLsorpticn liegt eine Verschlebung zu niedrigeren
Enerpien vor. Die Emission erfolgt cann nahe der entsprechenden
Gaslinile. Jortner erklidrt dies aurch eine wirkungsvolle
Relaxation ¢er Matrix nach der Absorption, dile den Uberlapp

der Gastwellenfunktien mit cen Wirtswellenfunktilonen ver-

ringert. In Abb. 5 ist dies verdeutlicht.

Abb. 5: Potentiazlkurven im Festkirper zur Verceutlichung
der Stckesverschiebung zwlschen Absorption ung
Emiscion nach Toyozawa ( T 74 ). O bezeichnet eine
Kenfigurationskoordinate; E_ und E_ bedeuten die
Absorptionsencrgie bzw. cle Emissicnsenergie.
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3. Aufrau und Durchfihrung des Experiments

3.1 Lichtguelle

Die Messungen wurden am Spelcherring DORIS des Dzutschen
Elektronensynchrotron DESY durchgefihrt. Die Anregung der
Proben erfolgte mit der dort erzeupgten Synchrotronstrahlung.
Das intensive Kontinuum erstreckt sieh vom Mikrowellengebiet
bis in den Rintgenbereich. Es 1st in idealer Weise zur An~
regungsspektroskopie der Photolumlneszenz geelpnet. Die
Intensitit des Lichtes vom Speicherring ist etwa um den
Faktor 100 gréker als vom Synchrotron. Dadurch wird es
mégiich, bel gleichen ZEhlraten eine hihere spektrale Auf-
16sung zu verwenden. Eln weiterer Vorteil besteht in der

hervorragenden Stabllitit der Lichtguelle.

5.2 Experimentelle Anordnung

Bild 6 zeigt schematisch den Aufbau des Experiments. Die
Schaltung der Photomultiplier und der Elektronik ist in
einem Blockschaltbild zu sehen ( s. Abb. 7).

Um die Proben mit monochreomatischer Strahlung znzuregen und

das Emisslonslicht spektral zu zerlegen, sing zwei Mono-

chromatoren notwendlg. Damit den Vakuumbedingungen ( 10“9 Torr )
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beim Anschluf an den Speilcherring geniigt wird, Ist dle ge -
samte Apparatur f{lr Ultrahochvakuumbecingungen ( UHV ) aus-

gelegt.

Anhand cGes Strahlengangs in Abb. € sollen dle Kemponenten
des Aufbaus erléutert werden: Das nahezu parallele Licht vom
Spelcherring fd41lt aufl das Konkavgltter des Primirmonochro-
mators. Er ist in medifizierter Wadsworthmontierunpg ( 85 67 )
angeorcnet. Durch die vertlkale Stellung cer Dispersions-

ebene ergibt sich aus geometrischen Griinden eine héhere Auf-
lésung, da die vertikale Ausdehnunp der Lichtquelle geringer

ist als ole horizontale. AuBerdem bleibt der hohe Polarisations-

grad der Strahlung erhalten.

Als disperglerences Element wurde eln geritztes Original-

gitter der Fa. Bausch & Lomb verwencet ( 1200 Strich/mm ,

Blazewellenlinpe 600 ; , Goldbedampfung ). Mit elnem 1C0w
welten Austrittsspalt erreichten wir ¢ine Aufldsung des

[+]
anregenden Llchts von ca. 1 A.

Die so monochromatisierte Strahlung wird zur ErhShung der
Anrepgungsdichte ,und cdamit der Sekundirmonochromator ohne
Eintrittsspalt verwendet werden kann,von einem Torold-

spiepgel aufl die Probe fokussiert.
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Um die Anregungsspekiren auf dle einfallende Intensitit zu
nermieren, ist es ndtig, zwischen Probe und Spilegel den
Intensitltsverlauf zu messen. Dazu kann eine mit Natrium-
salizylat beschichtete Blende in den Strahlengang gefahren
werden. Das NaSal wandelt dle Vakwumultraviolettstrahlung
in sichtbares Licht um ( ca. 4CCO K Y, das mit einem Photo-

multiplier registriert wird.

Die Quantenausbeute ven NaSal ist im Bereich von L eV bis

90 eV unabhinglg von der Energie des anregenden Llchtes

( 8E T4, S67 ). Bila 8 zeigt die auf diese Weise erhaltene
Intensitéit der Referenz in Abhingipkelt der Energic der ein-

rallenden Photonen.

Der Sekundidrmonochromator zur spektralen Zerlegung des
Lumineszenzllichts ist in Seya-Namioka-Montlerung aufgebaut

( B 74 ). Sein holografisch hergestelites Gitter der Fa.
Jobin Yven ( 1200 Striech/mm , Blazewellenlinge 1200 A ,

Al + MgF2 } besitzt eine Korrektur des bel der Seya-Namioka-

Montlerung stark vorhandenen Astigmatismus.

Die Intensiltét des Lumlneszenzlichts ist wegen des Raum-
winkelverlusts gering. Deswegen dient zur optimalen
optischen Anpassung der Lumineszenzleuchtfleck auf der Probe

{ wvertlkale Ausdehnung 0,5mm ) als Eintrittsspalt.
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Die Dispersionsebene steht wie belm Primirmonochromator aus
Grinden besserer Aufldsung senkrecht zur Strahlebene. Um
dle Aufldsung des Sekuncirmencchromators zu optimieren, 1ist
es notwendig, die vertlkale Auscehnung des Leuchtflecks zu
verkleinern. Durch Ausblenden cer Rancstrahlen hinter dem
Toroidspiegel mit der Referenzblende gelang es, die Auf-

¢}
16sung bis auf 6 A zu stelgern.

3.3 Photonultiplier und Elektronik

Das spcktral zerlegte Lumineszenzlicht wird hinter cdem
variablen Austrittsspalt ces Sekuncdrmonochromators mlt
einem Photomultiplier direkt nachgewlesen. Benutzt wurde eln
542 G cder Fa. EMR . Er ist unempfindlich fir sichtbares
Liecht unc hat eine Dunkelzdhlrate von 1-2 Pulsen/s

Bild ¢ =zeigt c¢le spektrale Abhingigkelt der Quantenaus-

beute des Photomultipliers nach dem Datenblatt.

Da er siech nicht zum Einbau in UHV-Apparaturen eignet,

wurde eine getrennte Vakuumkammer gebaut. Durch ein LiF -
Fenster gelangte das Lumineszenzlicht vom Austrittsspalt

auf die Photomultiplicrkathocde. Um die Absorption cdes Lichts
durch Luft zu verhincern, wurde die Kammer auf 10'3 Torr
evakuiert. Dieser Druck durfte nicht Uberschritten werden,
um Gasentlacungen zwischen den Zuleltungskabeln zu vermel-
den. Bel eilner Verscrgungsspanhung von 3500 V  betrug cdie

Verstirkung 107
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Die Photomultiplierpulse wurden 8-fach nachverstirkt und
von einem Diskriminator in Normpulse umgewandelt. Ein Rate-
meter setzte dle Z&hlrate in ein analecges Signal um. Dies
Verfahren fihrt zu eilnem glnstigeren Signal-Rausch-Verhilt-

nis als dle reine Analcgmessung ( H 74 ).

Das Lumineszenzsignal wurde auf einen X-Y-Schreiber gegeben.
An den zwellen Kanal des Schreibers konnte wahlweise der
Wellenlingenantrieb des Primir~ oder des Sekundirmonocchro -
mators angeschlossen werden. 30 war es miglich, entweder

Anregungs- cder Emissionsspektren aufzuzelchnen.

Bild 10 zelgt einen Uberblick iiber die Apparatur.

.4 Probenpriparation

Ein elnfaches Verfahren die Edelgase zu verfestigen, ist es,
sie aufl eine genligend kalte Unterlage aufzulrlieren. Um mit
Xenon dotierte Argenschichten herzustellen, ist es nbtig,
dile Gase vorher zu mischen. Dies geschleht in einem Gaselin-

laBsystem.

Dle beliden Gase werden nachelnander in einen Vorratsbehiilter

geleitet. Dlie Durchmischung erfolpgt durch Turbulenzen belm

Einstrimen.



Elick auf cas Experiment in Richtung Speicherring
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Abb. 10:

Atbb.

SN Sekuncirmono-

M Primdrmonochromrator,

7
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HK Heliumkryostat, GE Gaseinlaf,

chromator,

PM Photomultiplier

H Heliumkanne.
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Argon ( Reinheit 99,9997% ) und Xenon ( Reinheit 99,997%
wurden von der Fa. L7Alr Liguide bezogen. Das Mischunpgsver-
kiltnis wird durch das Messen der Partialdriicve bestimmt.
Dies peschieht mit einem Barocel-DruckmeBkopf der Fa. Data-
met{rix. Der Mefbereich erstreckt sich wvon 1071 Torr bils
1000 Torr, sc daB Dotlerungen von 0,01% leicht mdglich
sind. Das ganze System ist aus UHV-Teilen aufgebaut und er-

reicht einen Enddruck von 1077 Torr.

Ubef ein Aufdampfréhrchen wurde das Gas aufl eln goldbedampi-
tes Saphirpldttechen geleitet. Dle Auldampfgeschwindipgkeis
konnte mit einem Doslerventil eingestellt werden. Der Saphir

war fest mit dem Verdampferbloeck ( Kupfer } des Helium-

kryostaten ( Fa. Leybold ) verbunden und diente als Proben-

unterlage. Die Temperatur am Verdampferblock wurde mit einem

Heliumdampfdruckthernometer gemessen; sie betrug 4 X .

Die.Schichtdicke wurde interferometrisch beim Auffrieren der
Edelgase bestimmt ( H 75 ). Man mift die Reflektivitit im
transparenten Berelch der Edelgasschleht. Dabel bveobachtet
man Cszillationen, dle durch Interferenz von an der Proben-
oberfliche und an der Probenunterlage reflektiertem Strahl
auftreten. Der Abstand zweler Maxima dieser Oszillationen

entsprlcht einem bestimmien Schichtdickenzuwachs. Die auf

- 2% -

diese Welse bestimmte Schichtdicke von ca. 7000 A unsersr
Proben wurde nicht varliiert.

Eine Anrelcherung von Xencnatomen in der Matrix gegeniliber

dem Mischungsverhiiltnis im Gas ist bel den tieflen Aufdarpfl-

temperaturen nicht zu erwarten { GRJ 73 ).

3.5 Auswertung uncé Fehler

Zur Welterverarbeltung der Spektreﬁ wurde dle Rechenanlage
von Desy FH1 benutzt { N 74 ). Die Emissionsspektren wurden
dureh die Photomultipliercharakteristik ( s. Abb. 5 )
dilvidlert und dle Anregungsspektren auf die Intcnsitit des
einfallenden Lichts normiert. AuRerdem konnten die Spektren
von Wellenlingeneinheiten in Energiewerte umgerechnet wer-

den.

Da die Intensitit des Nutzlichtes zuf der hochenergetlischen
Seite des Blazemaximums vom Gitter stark abfillt ( s. Abb.S8
macht sich bhier das Streulicht stark bemerkbar. Der Antell
des Streullchts kennte nur grob aus dem Ausliufler der
Nullten Ordnung abgeschdtzt werden. Er ist in Bild 7 ge-
strichelt angedeutet. Der Fehler bel der Division des Meh -

spektrums durch das Referenzspektrum ist deswepgen bei hchen

Enerplien grob.
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. Meferpgebnisse und Diskuscion

Im Folgenden sollen die im Rahmen cdieser Arbeit pemessenen
Emissicns- und Anregungsspektren gezelpt und dlskutiert
werden. Zuerst wird lber ale Mefergebnisse an relnem Argon
berichtet, dann Uber cdle Messungen an c¢sn Xenon/Argon -

Mischungen.

4.1 Reines Argcn

4.1.1 Emissjionscektrum

In Bilc 11 ist das Emissionsspektrum ven optisch angeregtem
reinen festen Argon wlecergepeben. Es zelpgt eine leicht
asynmetrische brelte Bande bel 9,68 eV mit eincr Halb-
wertsbtreite von 0,6 eV . Die Energle des anregcnden Lichts

betrug 18,5 eV .

Die lelchte Asymmetrie der Bande kann durch die beginnende
Absorrtion des LiF-Fensters vor dem Photcmultiplicr erklirt
werden { s. 3.3 ). Form, Halbwertsbreite und energetische
Lage stimmen gut mlt Emissionssgektren von Argon bei den

unterschiedlichsten Anregungsarten Uberein ( s. Z 77 ung

Referenzen darin ).

Die Bande wird elnheitlich erklirt durch cen strahlenden

Zerlfall des selbsteingefangenen Enzitons. Es stellt ein

AT (willk.Einh.)

EMISSIONSINTENSITAT

ARGON

ANREGUNGSENERGIE
185¢eV

1

Abb.11:

S 10 1
EMISSIONSENERGIE (eV) eEEy

25252

Emissionsspekrum von reinem festen Argon.



elektronlsch angereptes schwingungsrelaxiertes zwelatomiges
Edelgasmolekiil Argb dar { s. 2.3 ). Die energetische Lage
der Ar?“- Emisslon in der festen Phase unterscheidet sich
kaum ven den entsprechenden Emiszsionen inm der flissigen und
gasférmigen Phase ( CRJ 72 ). Die Edelpasmatrix Ubt offen-

bar nur einen geringen Einfluf auf €as strahlende Zentrum

aus.

4.1.2 Anregunpgsspektrum

Abb! 17 zelgt das Anregungsspektrum der Intrinsischen
Argon Emissioh im Bereich von 10 eV bils 55 eV . Ge-
strichelt ist die stokesverschobene Emission ange deufet.
Es lassen sich zwel Geblete unterscheiden: Der scharf
strukturlerte exzitonische und der Berecich {ber 14 eV .
Die Bewegungsgesetze der Exzitonen sind in dieser Arbeit
nicht untersucht worden. Der wuns interessierende hiher-

energetische Bereich ist in Bild 13 gceondert dargestellt.

Das Spektrum ist gekennzelchnet durch ein stufenweises An-
stelgen der Lumlneszenzausbeute zu héheren Energien hin.
Die Einsidtze Em dleser Stufen sind mit Ffellen gekenn-

zelichnet und in Tabelle 1 aufgelistet.
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Das stufenweise Ansteigen kann mit der in Abschnitt 2.2
beschriebenen Elektron-LElektron-Streuung erxlirt wercen.
Durch inclastische Streuung eines hochangeregten Leltungs -
bandelektrons an einem Valenzbandelektron kinnen ein Exziion
oder ein Elektron-Loch-Paar erzeugt werden. Man erhilt so
zwel zur Lumineszens flhrende Zustlinde pro abserhlertem
Phioton. Ohne weilere Konkurrcnzprozesse wire daher elne
Verdoppelunyg der Quantenausbeute n am Elnsatz des Streu-
prozesses zu erwarten. Dic Llektronen vor dem Elinsatz nls-
sen jedoch liber viele Phononenstreuunpen zum Boden cdes LB
relaxleren. Dle grofe Zahl der ndtipen Streuunpen likt ale
Wahrscheinlichkelt fUr den kinfang des Elektrons an Fremd-
atomen wachsen. Dieser Konkurrenzkanal fillt direkt nach
dem Einsatz der Elektron-Elekiron-Streuung fori. Damit er-
klért sich der Anstleg der Ausbeutce n  um mehr als den

Fakteor zwei.

Ein welterer Anstieg der Ausbeute 1st mipliel:, wenn dic
Enerple des primiren LElektrons ausrcicht, um zwei Valenz-

bandelektronen anzurepren u.s.f..

In Tabelle 1 sind die germesrenen Uoite EN flir den Ein-
I
satz der Streuung mit thecretlischen Schwellenencrglen fUr

eilnige mégliche krndzustandokomblnationen aufgefihrt.

*2unnarlg-ucIIyaT]

i¢1 "aay

JunIaauy

385

L}

wundayrai

usi1s2] UaUrad UOA

35 81

(a]

—UOIIASTE 9D YOTaIsqaidasuy T U0

INV

0€

3

(A2)319d3INISONND

ASs=a

Gl

02

G2

G¢

07

GY

0§

G5

LUMINESZENZINTENSITAT (willk.Einh.)

g=u

1Y

Eex + Eey
Eq+ Eex

Eg"‘ Eg

Eox+ 2E4y
Eg 4 2Eg';

Eg+2£g

Eex+ 3Eex
Eg+3Eex—




- 27 -

Em Eex* M-Eex | Egem-Eey Egﬂ"‘ﬁ-Eg
(eV) (eV) (eVY) eV)

255:05 | 27 26.2 26.3

LIRS 36.3 36.3 b2.5

wirg—| 3

50 £2 b3.5 50.4 55.0

Tabelle 1: Einsitze der Elektron-Elektron-Streuung im Vergleich

mit einigen theoretischen Schwellenenerglen.

Deutlich zu sehen ist, daf in kelnem Fall der Elnsatz des
Anstiegs der Lumineszenzausbeute n mit dem zwel-, drei-
bzw. vierfachen des Bandabstandes zusammenidllt. Das deutet
daraul hin, dad eine Streuung bereits in Zustinde unter

dem LB-DBoden stattfindet-

Die Erzeusung von zwel Exzltonen durch Streuung ist dabel
unwahrscheinlich. Die Streuwegliingen am Elnsatz betragen
zirka 1000 & ( Sch 76 ). Das primire Elektron bat sich
alsoc bereits welt von seinem Loch entfernt, wenn die
Streuung stattfindet. Es milBte von einem zufdlllg an-
wesenden Loch elngelangen werden, um ein Exziton zu er-

geben.

- 28 -

Der Einsatz der Strsuung so0llte also bel der Energle
Bandabstand EG rlus der Energle EEx des n=l1 Exzitons
liegen. Die Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert Ist gut.
Filr den Fall m=2 bzw. m=3 erglbt sich die beste Uber-
einstimmung flr die entsprechende Strouung in eln Elektron-

Loch=-Faar und zwel bzw. drel Exzitonen.

Der Fall m=1 s0ll genauer diskutiert werden. Durch eine
einfache Modellrechnung 18Rt sich der Verlauf der relativen
Quantenausbeute n(E) 4m Bereich des deppelten Bandabstands

von 25 eV bis 35 eV gut wiedergeben.

Aus dem niederenergetischen Bereich des Anregungsspektrums
1st der Verlauf der Ausbeuten filr dle Exzitonen n(EEx)

und Elektronen der Energle E am Boden des Leitungsbandes
n(E) bekannt ( s. Abb.12 ). Dz man nach dem Streuprozep

des hochangeregten LB-Elektrons zwel niederenergetische
Elektronen erhdlt, ergibt sich die Ausbeute im Bereich der
Elektron-Elektron-Streuung durch Addition der Elnzelaus-
beuten. Die Multiplikation mit cder Streuwahrscheinlichkeit P

bestimmt den Anstieg der Ausbeute. Damit erglbt sich die
folgende Formel (1)



-1 2

n(nu) = ¢ on(ne-E) + n(E) 3P+ n(E)-(1-P) (@)

25 eVanu <35 eV

Hlerin bedeuten

n(E) die Ausbeute fir des n=1 Exziton D=k,
oder fiUr Elektronen am Boden ces Leitungs-

~
bandes E:EG .

n(hw-E) + die Ausbeute fir das zweite Elektron mit

der Restenergic hu-B .

n(Eo) dle Ausbeute direkt vor dem Elnsatz der

Streuung.

Fiir Metalle bzw. Halbleiter wurden von Splcer et.al.

( BS 64 ) und Kane ( K 67 ) Formeln {Ur Streuwahrscheinlich-
keiten P angegeben. Man setzt vorraus, daf das Matrix-
element MS flir den Streuprozef unebhidnglpy vom k-Veltor
ist. Die Wahrscheinlichkelt PS(E,Ej fiir die Streuung

eines priméren Elektrons der Enerpgle E zur tieferen Ener-

-~ ~~

gle E unter Anrepung elnes Valenzbandelektrons von E

nach E = E + E - E 1lautet dann:

~w s ~=

o on 2 = =3
P (E,E) = = ]Msl / PoplEleyp(E) ooy (E) €E (2)

MaBgebend 1st das Produkt der Zustandsdichten p in Valenz-
und Leitungsblindern. Dlie gesamte Streuwahrscheinlichkeit

~

F(E} ergibt sich dann durch Integration Uber die Energie k

E-Eg

P(E) = [ P (E,E) cE &
By

Nimmt man eine einfache Bandstruktur mit flachem Valenz-

band und parabolischem Leitungsband an, so erhidlt man nach

Ausfiihren der Integration:

P(E) = C (E - 2E;)? (4)

Nun muf noch beriicksichtigt werden, daR der gemessene Ein-
satz vor 2 EG liegt. Mit dem von uns bestimmten Einsatz
Ger Streuung ( s. Tabelle 1 ) lautet der Ausdruck fiir die
Streuwahrscheinlichkeit c¢ann ( Sch 76 )

~

P(E) = C (E - 25,5 eV )2 (5)

Fir unsere Ausbeuteformel (1) ist es notwendlig F(E) =zu

normieren, da die Streuwahrscheinlichkeit nicht grofer



als eins werden kann. Dies geschieht durech:

2
(B «Eqn )
s¢
TETE E..<EXE
P(5) = E- Egp ) s¢ P
1 EXE

Ep gibt hiler die Energie des primfiren Elektrons an, fir

die die Streuwahrschelinlichkelt gleich eins wird.

Die Streuwahrscheinlichkeit P(E) aus Gl- {6) wurde in
Gl. (1) eingesetzt und damit der Verlauf der Ausbeute n
am Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung berechnet.
Parameter in der Rechnung war der Wert von Ep . Dessen
Varlatlion in Schritten ven 0,5 eV flihrte zu unterschied-
lich starken Anstlegen ( s. Abb. 172). Die beste Uberein-
stimmung mit der MeBkurve erglbt sich filr Ep = 28,4 oV .
Sobald die Energie der Photcnen den Wert 2 EG errcicht,
missen spezielle Annahmen {iber die Fnézustince nack der
Streuung gemacht werden ( vergl. Abb. 1 ). Neben der Streu-
mbglichkelt In Exzltonenzustinde tritt jetzt der Fall auf,
dzf beide Elektronen an den Boden des LB gestreut werden.
Flr zwel verschiedene Kombinationen von Endzustdnden sind

Rechnungen ausgeflhrt worden:

(6)
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1. Annahme:
Nach cer Streuung erhdlt man eln Exziton und eln

Elektron-Loch-Paar fir alle Energlen.

Der Anstleg bls zlrka 29 eV wird gut beschrieben durch
den Kurvenverlauf mit cem Parameter E_ = 28,4 eV

( s. Abb. 1ka ). Bel hdheren Energien ab 29 eV wird der
Verlauf schlecht wiedergegeben. Das Maximum C erscheint
nicht; statt dessen wird Struktur B Uberh&ht wiederge-

geben.

2. Annahme:

Nach der Streuung erhidlt man ein Exzlton und ein
Elektron-Loch-FPaar bis zur Energie E*ﬁ; fir griRere Energien
wird ein Elektron am DBocen des Leltungsbandes unc eiln LB-

Elektron mit der Restenergle angenommen.

:

Variiert wurde dle Energie E*'. Die beste Anpassung an cle

Mebkurve erhilt man fir den Wert E = 29,25 eV ( s.Abb.1kb

- 33 -

Zusammenfassend erglibt dle Modellrechnung folgendes:

Der Streuprozel setzt ein, sobald das primire Elektron ein
Valenzbandelektron in exzitonilsche Zustinde streuen kann.
Innerhalb weniger Elektronenvolt errelcht die Streuwahr-
scheinlichkelt cen Wert eins, d.h. alle angeregten Elek-
tronen wercen an Valenzbancelektronen gestreut. Errelcht
dic Energle des primircen Elektrons cen Wert 2 EG , SO
kéninen beide Elekironen an den Bocen des LB gestreut wer-

den . Dieser Prozef dominiert ab 29,25 eV .

Die Beschreilbunyg des Anregungsspektrums im Rahmen des
Stufenmocgells der Elektron-Elektron-Streuung wird frapgwirdig,
wenn die Streuveplidnge L in die Crifiencordnung der Elementar-
zelle kommt. Dle Streuung findet dann gewissermafen am an-
gercpten Atom statt. Elne alternative Deutung durch die
angerepten Zustiinde des elektronischen Polaronenkomplex

( 5. Abschnitt 2.2 ) vermeidet diese Schwieripgkeilt.

Da cer Endzustand aus elnem kKxzlton und eincin Elektron-
Loch-Paar besteht, bedeutet das Auftreten diecer Anregung

ein finsteigen der Lumineszenzausbeute.

In Abb. 4 1st der relative Absorptionsverlauf fir den

freien uné den gebuncdenen Polaronenkomplex dargestellt.



- 5h - -3 -

Ein Vergleich mit dem Anstieg der Lumineszenzausbeube zelgt L.2 Xenon/Arpon-Mischunpen

die gute Ubereinstimmung mit dem frelen Konplex.

4,2.1 Emlssionsspektren

Bel welterer Erhthung der Anregungsenergle ( Stufen m=2,3 }

Emissionsspekiren fester Edelgasmischungen sind bisher mit
ist es denkbar, daR ein Pelaronenkomplex mit m=2,3

Elektronen- ( BFS 73, FB 75 )}, o-Teilchen- ( GRJ 73 ) und
Exzitonen angeregt wird.

Réntgenanregung ( HNU 74 )} gemessen worden. Die Konzen-

tration der Gastatome variilert i.a. lUber einen Bereich von
Die Aussagen Uber die relativen Hilbe fiir die Fille m=2,3

100 ppm bis zu einlgen Prozent. Die spektirale Aulidsung
werden stark eingeschrinkt. Zum einen ist dle Referecnz-

Q =3
. bewegt sich zwischen 0,3 A und 30 A . Die Proben lagen
intensiilft hiler mit elner groBen Ungenauipgkelt behaftet (s.3.5),

in Ferm von Aufdampfschichten vor. Die Temperaturen be -
zum anderen nlmmt dle Eindringtiefe des Lichtes aufgrund

tragen weniger als 10 K .
des klelner werdenden Absorptionskoeffizienten ( K 70 ) um

mehr als elne Crifenordnung zu. Dies wird zu einer ver-

Bild'is zeligt einige Emissicnsspekiren wvon Xe/Ar-Mischungen
minderten Tilpgung der Lumineszenz ander Oberfliche flihren

der verschiedenen Autoren.
(T 76 ) und damit zu einer Zunahme der Ausbeute bel h&heren

Anregungsenergien.
. Das erste optisch angerspte Emissionsspektrum einer 0,03%

Xe/Ar-Kischung ist in Abb.15 dargestellt. Die Auflésung
betrigt 6 3 , dle Energile dér anregenden Photonen i1st

22,5 eV . Zum Verglelch ist Gariber die Absorption einer
C,3% Xc/Ar-Mischung nach Baldinl et.al. { BX 63 ) anée—

geben.

Das Emissionsspektrum zelgt drel mit Ml, M2 und D be-

zelchnete Gruppen von Emissicnen. Diese Grobstruktur wird
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15: Emlssicnsspektren von festen Xe/Ar-Mischungen ver-
schiedener Autoren. Angepgeben sind jeweils Konzen-
tration, Temperatur und die Anregungsart. Die spek-
trale Aufldsung ist eilngezelchnet.
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von allen anderen Autoren ebenfalls gefuriden. Zusitzlich
tritt bel Belov et.al. und bel Nanba et.al. eine Emission

bel 6,2 eV auf.

Die Zuoranung der einzelnen Banden, wie sie von den ver-
schiedenen Autoren petroffen wurden, sind in Tabelle 2

wledergegeben.
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Im Folgenden sollen dile dreil Banden D, M2 und M1 diskutlert

werden.

Die in Abb.16 mit D bezeichnete Gruppé von Emissionen
wird zwelatomigen molekularen Emlssionszentren zugeordnet .
Belae Maxima treten auch in reinem Xenon auf. Die Deutung
der hochenergetischen Bande als zum Arxgﬁ Mischmeolekil

gehdrig durch Belov et.al. 1st deshalb abzulehnen.

Jortner und Mitarbeiter orcnen belce Banden dem Xeé Mole kil
in unterschiedlich relaxierter Umgebunpg zu. Es sollten sich
dann im Anregungsspektrum, speziell belm Einsatz der
Elektron-Elektron-Streuung keine Unterschiede zwlschen

den beiden Banden ergeben; dles 1st jecoch nicht der Fall.

Der Einsatz der Sireuung unterscheidet sich um 1,4 eV
( s. Abschnitt 4.2.2 ). Dies entspricht innerhalb der
Fehlergrenzen der Spin-Eahn-Aufspaltung des Xenonatoms in

der Argonmatrix.

Eine Zuordnung der htherenergetischen Lande zum Zerfall
desjenigen Molekllniveaus, das dem n=1 Exziton ¢ntspricht,
liegt deshalb nahe. Da zu diesem Niveau jecoch eine ab-

stofende Potentlalkurve gehdrt (M 70 ), 1l&B%t sich hier-
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mit die energetische Lage der Emisslon nieht erklédren.

Ihre Zuordnung blelibt daher unklar.

Dle M2 Bande wird lbereinstimmenc von allen Autoren
atomaren Xenonzentren zugeschrieben. Jortner und Mit-
arbeiter erkliren c¢le Emisslon als Zerfall des n=1 Exziton
in relaxierter Umpebung, so daf ale Emlssion in cer Ndhe

der entsprechenden Gastande liegt. Eclov et.al. ordnen

dle Struktur atomaren Ubergingen 3Pl—---lso und 3Pa—---lsD
zu. Der letzte Ubergang ist im Atom optisch verboten; jedoch
kénnte diesecs Verbot im Festkdrper durch Wechselwirkung mit

der Umgebung aufpehoben wercen.

Vidhrenc Jortner zwel Maxima aufllst und dlese einem unter-
schiedlichen Relaxztlonsgrad der Matrix zuschreibt, inter-
pretiert Lelov seine reiche Struktur als Kristallfelag-

auflspaltung.

Wir erhalten optisch angeregt elne Bande die gut mit der
von Belov et.al. Ubereinstimmt. Die unterschledlichen
Intensitliten der Maxima lassen sich durch die verschiedene
Anregunpcart erkliren. Aus aen Anregungsspektren ( s.4.2.2 )
sleht man, daf c¢le Intensitdtsverhélinisse stark von cer

Anregungsenergle abhingen.
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Zus8tzlich finden wir zwei schwache Maxima bei 8,92 eV
und bel §,96 eV . Die energetische Lage zwischen M1 und
M2 1&Bt im Vergleich mit dem Absorptionsspektrum eine

Zuordnung zum n=2 Exziton zu.

Erstaunlich ist die reiche Struktur der M2-Bande. Man er-
wartet eine Relaxation lber Phononern In das energetisch
tlefstliegende Niveau uné den strazhlenden Zerfall dieses
Zustands. Eine Erkldrung der Struktur durch Zusammenbal -
lung von Xenenatomen wlrd ausgeschlossen. Zum einen 1st
die Clustervildung beil den gewahlien Priparationsbedin-
gungen ( s. 3.4 ) unwahrscheinlich, zum anderen sollte
dann gleichzeltip ein deutlicher Anteil an molekularer
Emission Xe;? vorhanden sein. Dles ist bel den geringen

Konzentrationen nicht der Fall.

Das schmale Maximum bel §,27 eV { Halbwertsbrelite 0,066eV
hat vom nichsten hdherenergetischen Maximum bei 8,44 eV
gerade einen Abstand, der in der Grifencrdnung der Encrgle-~
differenz von Oberflichen- zu Volumenexziton in der
Absorption liegt ( 8§ 76 ). Die Deutung des 8,27 eV

Maximum als zum Oberflichenexzliton gehdrig Ist trotzcoem
zwelifelhaft, da das Intensitétsverhfltnls von Oberflichen -
zu Volumenemission bel unseren Schichtdicken sehr klein

sein sollte.

- Lo -

Eine Erklirung der Struktur durch Kristallfleldaufspaltung
ist denkbar, sobald der Kristallaufbau der Matrlx gestért
wird und eine Abweichung vom kublsch fléchenzentrierten
Gitter auftritt. Dies 1st durch unregelmifipes Auffrieren
der Edelgasschicht { Polykristalline Probe ) sicher zu

erwarten.

Eine Stérung der Symmetrle lst ebenfalls mdglich durch
Moleklllbildung zum ArXe*. Wobei der internukleare Abstand
s¢ grof bleibt, daR gegenliber dem Atom Xe* nur elne
geringfigige energetische Verschlebung eintritt. Die
Symmetricerniecrigung fihrt jedoch zu einer Aufspaltung.
Hinwelse aufl eine molekulare Wechselwirkung von Xe und

Ar wurden auch in der Gasphase beobachtet ( B 76 ).

Simtliche Autoren crdénen die in Abb. 16 mit M1 bezeichnete
Emission bel 9,7 eV dem molekularen Arpgon Argbzu.

Dies kdnnen wir bel Konzentraticnen von mehr als C,01%
nicht bestitigen. Statt einer breiten symmetrischen Bande
bei 9,68 eV wie im reinen Argon finden wir eln scharfes
Maximum mit einer lialbwertsbreite von 0,23 eV ( spektrale
Auflésung 0,05 eV ) bei 9,80 ¢V mit zwel ceutlich
ausgeprigten nilederenergetischen Schultern bei 9,61 eV

wund 9,40 eV .
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Diese Bande M1 wird von uns atomaren Xenonemissionen
zugeordnet. Lediplich der hochenergetische Ausldufer 1Uft
auf einen Resibeiltrag der Ar?FEmission schllefen. Nimmt
man fiir allce Exzitonennivcaus die gleiche Stokesverschie-
bung zwlschen Absorption und Emission an ( s. Abb. 16 ¥y
so gehlrt diese Bande zum n=1 Xenon Exziton iIn der Argon-
Matrix { vergl. 4.2.2 ). Die Emission erfolgt durch die
Relaxation cer Umgebung ces Leuchizentrums nahe den Xenon-
Gaslinien 1P1—a-1So und SPO-*-lso { 1lm Atom optlsch
verboten ). Durch Molekilbildung ArXéi ist wie bel der

Mg -Bande eine Auflspaltung cenkbar.

In Abb. 17 sind simtliche gemessenen Emisslonsspekiren
von reinem Argon und von mit Xenon cotlertem Argon in
steigender Konzentration dargestellt. Die Spektren sind

willkiirlieh normiert.

Bercits bel der geringsten Konzentration ven 0,C1% Xenon
zeipt ¢ie Ml-Bande eine leichte Asymmetrie. Sie rilhrt
her von dem fnteil cder atomaren Xenonemission, <er ncben
dem melekularen Ar:: auftritt. Mit geringer Intencitit
ist ebenfalls dic M2-Lande des Xenon vorhanden. LBeices
spiepelt den offizienten Energietransfer von cen Argon

Exzltonen aul ciec Xenon Gastatome wicder.

fwillk.Einh.)
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Emissionsspektren von reinem Argon und ven Xe/Ar-

Mischungen. Dle Xenon Konzmentration wvarilert wvon
0.01% bis 1%. Die Spektren sincé wilillkiirlich

normiert.
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Bel 0,03% Xenon in Argon 1st dle molckulare Argonemission
bedi M1l Tfast vBllig getilgt. Zusdtzlich taucht Jetzt dle
Deoppelbande D ven molekularenm Xe;% aul. Bei vweliterer

Konzentrationserhbhung nimmt diese Bande entsprechend der

stelgenden Wahrscheinlichkelt zur Molekilbildung zu-

Die Intensititsabnahme der Mil-Bande gegenliber cen M2-
Emissionen erklért slch durch die Méplichkelt der Re -
zbsorption dieser Bande durch das n=z2 Xencn Exziton

( s. Abb. 1& ). Besonders wirksam 1st dileser Vorgangz wegen

des guten spektralen Uberlapps flr dle Emission bei 9,80ev.

Sie wird auch am deutlichsten geschwlicht.

- 43 -

L.2.2 Anrerungsspektren der Xenon/Arcon-Mlschunpen

In den Abb. 18-20 sind simtliche gemessenen Anregungse—
spektren bel Xenon-Gastkonzenirationen von 0,01% bis 1%
gezelipgl. Die Anregungsenergie varilert von 18 eV bis

55 eV . Die Intensitdten verschiedener Emissionen einer

Konzentration sind vergleichbar.

Dle Spektren zeigen eine Grobstruktur, die dem Anregungs-
spektrum von reinem Argon ( s. Abb.213 ) dhnlich ist. Dies
erklért sich durch den effektiven Energletlibertrag von der
anpgeregten Argonmatrilx auf die Xenon Gastatome. Ein
spezleller Unterschied liegt in dem verschiedenen Einsatz
der Elektron-Elektron-Streuung beim doppelten Bandabstand.
Wic in Abschnitt 2.2 erliutert tritt Jetzt neben der
Streuung an Valenzbandelektronen die Streuung an den Xenon
Gastatomen auf. Sie fUhrt, da sie bei geringeren Energien

méglich 1st, zu einer Verschiebunpg dee Eincatzes.

Die Energlewerte der Einsitze flir verschiedene Emissicnen
und fir verschledene Konzentrationen sind in Abb.21
zusammengestellt. Die Bestlmmung des Eilnsatzes geschah an
gesondert herausvergroferten Spektren. Die Genaulgkeit

dleser Methode kann mit + 0,5 eV angegeben werden.
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Anregungssrektrum elner 1% Xe/Ar-Misechung.
Rechts sind cle Energien der zugehGrigen
Emissionen angegeben. Die Pfeile markieren
dle EinsZtze der Elektron-Elektron-Streuung.
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Die Konzentrationsabhingigkeit des Einsatzes ist sehr
schwach. Die Schuwellenenergle fir die 9,80 eV -Bande
nimmt mlt zunehmender Gastkonzentration ab. Das gleiche
gllt fir die Einsitze der 8,44 eV - und der 8,27 eV -
Bande. Hier allerdings mit dem stark abwelchenden Wert
peil 0,03%. Bel einem exakten Verfahren zur Bestimmung
des Streueinsatzes wird kelne Verschicbung mit der Xon-
zentratlon erwartet, da dle Schwellenenergie nur von der
Lage der Gastniveaus In der verbotenen Zone abhingt (s.2.2}.
Durch die benutzte Methode wird eine Verschiebung zu
n'adrigeren Enerpglen mit zunehmender Xenonkenzentraticn
vorgetduscht; mit steigender Gastatomdichte erhiht sich
nédmlich der Antell der Streuwung an Stdrstellen, was zu

einem stelleren Anstieg flhrt.

Drastlsch zeigt sich die Abh&nglgkeit des Streusinsatzes
von den verschicdenen Emissionsbanden. Nimmt man jeweils
die Schwellenenergie bei der hbchsten gemessenen Konzen-
tration { 1% bzw. 0,3% ), so erhilt man eine Unterschei-
dung der Einsitze In zweil Gruppen. Dies 1st in Tabelle 3

dargestellt.
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Tabelle 3:  Schwellenenergien fir die Emissionsbanden

Emission ( eV )

9,80 9,61 8,4l 8,27 7,56 7521

Cev ) | 248 245 21,8
23,1 23,0 23%,;5

Die Einsdtze der einen Oruppe liegen im Mittel bel 23,2eV,
die der anaeren Gruppe bel 24,6 eV . Die Differenz betript

1,4 ¢V + 0,7 eV

Die Verschiebung ces Einsatzes der Elektron-Llektron-Streu-
ung in mit Xenon dotlerter Argonmatrix zelgt, da® es neben
dem Encrgleiibertrag im exzitonischen Bereich elne weltere
Méglichkelt gibt, dle Xenon-Leuchtzentren zu erzeugen. Dies
geschieht durch Streuung hochanperepter LE-Elektronen an

Xenon Gastatomen.

Ein solcher Prozel wird méglich, scbald die Energie ées
Elekirons ausreicht, um ein n=1 Xcnon Exziton in der Argon-
matrix anzurcpen. Die Schwellenenerpie lilegt bel
ESC = 23,4 ev ( s. Abschnitt 2.2 ). Fir ¢ie Streuung in
ein n=1 Xenon kxziton wird elne um die Spin-bBahn-Aufspal -
tunpg grofere Enerpic bendtigt: Eéc = 24,7 eV . Bei dieser
Energic liept perace cer experimentelle Einsatz fur die
9,80 ¢V -Bande. Dies stlitzt ¢le in Abschnitt 4.2.1 ge-
troffene Zuordnung der Ml-Emission zum n=1 Exziton des

Xenon.
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Aufpgrund des Einsatzes der 7,56 eV -Bande ebenfalls bel
24,6 eV jleRe sich hier ein entsprechender Zusanmenhang

mit dem r=1 Exziton vermuten. Dles mull Jjedoch wepen des

Verlaufs der Xe2 -Potentlalkurven ausgeschlossen werden.

- 47 .

5. Zusanmenfassune

Mit Hilfe von Synchretrenstrahlung wurden am Spelcherring
DORIS des Deutschen Elektronensynchrotron DESY Lumineszeng-
messungen an festem Argon und an mit Xenon dotlertem Argon
durchgefiihrt. Die Emisslonsspektren erstreckten sich von
& eV bis zur LiF-Kante { 11,8 eV ). Die Anregungsspektren
zelgen die relative Quantenausbeute Im Interbandbereich von

18 eV bis 55 eV .

Die Proben lagen in Form von Aufdampfechichten vor. Die
Schichtdicke betrup etwa TOOOE. Ein Saphirpléttchen diente
als Probenunterlage. Es wurde mit einem Helliumverdampfer-

kryostaten aul 4K gekihlt.

Aus dem Anrcgungsspektrum der Photolumlneszenz von reinem
Argon ( 9,68 eV Emlssion ) konnte der Einsatz der Elektron-
Elextfron-Streuung zu 25,% eV + 0,5 eV bestimmt werden-. Dies
ist vertrépglich mit dem Ergebnils aus Photoelektronen-

emissionsmessungen von Schwentner ( 24,5 eV ).

Der Zinsatz liegt zwlschen der doppelten Exzitonenenergie
und dem doppelten Bandabstand. Eine Deutung ist sowohl im

Stulfenmodell der Strewung als auch durch Bildung des
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Polaronenkomplexes mtglich.

Die Emissionspektren der Xenon/Argon-Mischungen zelgen drei
Gruppen von Emissionen: Eine zweifache breite Bande

( 7,21 eV, 7,56 eV ), dle dem strahlenden Zerfall von

Xenon Molekiilen Xe;: zugcordnet wlrd, sowle zwei scharf-
strukturierte Bangen. Die eine Gruppe Lei 8 eV wird in
Ubereinstimmung mit Eelov et.al. den atomaren Xencnniveaus
3P1 und 3P2 zugeordnet. Eilne Aufspaltung 1st durch Molekiil-

wechselwirkung mdglich.

Die Gruppe bei 9,8 eV wurde von uns zum ersten Mal als
scharfes Maximum ( Halbwertsbrelte 0,2% eV ) mit zwel
niederenergetischen Schultern aufgelést. Die energetlsche
Lage ldft auf cas atomare Xenonniveau 1P1 schlielen. Dies
entspricht im Festkdrper dem n=1 Xenon Exziton.

Bel den mlt Xenon dotierten Argenschichten wurde flr die
verschledenen Emissionsbancen ein unterschieclicher Einsatz
der Elektron-Elektron-Strecuung gemessen. Dies zeipgt, daB
dle Xenon Leuchtzenlren aulier durch Enerpielibertrag im
exzltonlschen EBereleh auch durch dirckie Streuung von

Leltungsbandelektronen an Xenon Gaustatonen angerepl werden.

o A

Es treten zwel verschledene Einclitze mit elnem Energle-
unterschied 2L = 1,4 eV + 0,7 ¢V auf. Die Energieailferenz

wird durch dic¢ Spin-bDahn-Aufspaltung des Xenon erklirt.

Die Streuelnsiitze fir die Ml-Bande ( 9,80 eV, 9,61 eV }
liegen beil der Lbnergie des Spin-bBahn-Partners, so daf die
1(‘

getroffene Zuorcnung zum 1Pl——- Se Atonlberpang erhirtet

wird.

Neben der Mil-DBande hat die 7,56 eV ( D ) Emission eben-
falls den Strecueinsatz bhel der Encrple des Spin-Bahn-
Partners. Die Bildung dicses Leuchtzentrums erfolgt des-

halb auch iber cas r=1 Xenon Exziton.
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