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Die b l u t d u c i u i n j Jor Kdeigase war eng verbunden ujit dem Studium

der / .uya i iL i i ien^e tzur ig der L u f t . 1755 wurde das erfite Gas -

K e h l tiiniJoxi d - e n t d e c k t , bereits 1775 schätz te Cavendish ab,

daß H ü b e n / 9 , l b ',;> : i t i c k a t o f f und 20,8^ % Sauerstoff weitere

Gase mit einem A n t e i l von höchstens 1/120 in Luf t enthalten

sind. Der wesent l L u l i e An te i l dieses Restes, die Edelgase, ent-

ging den Wissenschaf t l e rn noch für hundert Jahre. Es bedurf te

dur Ü u i J d i i i f l i e j i y L - b e i t von l.ord Hayleigh und W. Ramsay, um einen

schweren Aritai .1 in der Luf t zu isolieren. In einer Reihe von

Exper imenten wiesen sie nach, daß es sich um ein neues, inertes

Element mit den. A t o m g e w i c h t 1+2. handelt. Bei der Vorstellung

dletiea neuen Elements im Jahre 1895 wurde bereits von K. ülezewski

über üeine V e r f l ü s s i g u n g und Verfestigung berichtet. Für die

En tdeckung vun Argon wurde 190^ der Nobelpreis fUr Physik an

Lord Hayieigh und der für Chemie an Iterasay verliehen. Gegen

den Widers tand von Mfcndaleev wurde dem Periodensystem eine

neiiü Spalte für die iner tun Edelgase hinzugefügt. Damit war der

büiin ßebrochbiu Noch 1895 wurde Helium, 1898 Krypton, Neon und

Xunon und bereits l '>JU daa radioaktive Radon gefunden. Bis zur

.Jahrhumler tv i idnde waren die Edelgase He, Ar, Kr und Xe verflüs-

sigt und ver f tä t ig t worden; 1903 wurde Ra und 1908 auch He

Aus heu t ige r Sicht verbinden wir mit der Stellung der Edelgase

im rer iodensyate in bereits ihre wesentlichen Eigenschaften.

Durch die ab^eschiutibanen Elektronenschalen sind die Edelgase

chemisch inert . Die Afechselwirkung zwischen den Atomen ergibt

sich durch dj.e schwache , kurzreichweitige, radiale Van der

Wual s A n z i e h u n g . W i e zu erwarten, kristallisieren die Edelgase

in der d i c h t e s t e n Kugelpackung. Die Elektronen sind stark an

die A t o i i i r ü m p f e gebunden , entsprechend ist der Abstand zu den

ersten e lekt ronisch angeregten Zustanden sehr groß (~ l ü eV).

Für thermische Energien und i'Ur die Bindung im Kristall ge-

nügt na, den t i r u i , d z i i d t a n , i der Elektronen zu berücksichtigen.
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Die interatomaren Kräfte sollten im wesentlichen durch tf

Körper-Kräfte beschreibbar sein. Die Parameter der Aechsel-

wirkungspotentiale sind durch unabhängige Messungen in der

Gasphase zuganglich. Diese Eigenschaften legen es nahe, daß

feste Edelgase ideal für theoretische Studien sein sollten.

Das einzige wesentliche Hindernis scheint zu sein, daii die

Edelgase erst bei tiefen Temperaturen kondensieren und dadurch

experimentelle Schwierigkeiten bereiten. Trotzdem standen zu-

nächst experimentelle Untersuchungen im Vordergrund. Seit der

ersten Präparation fester Edelgase wurden kontinuierlich bes-

sere experimentelle Werte für die Struktur, die Zustandsgleichung

und für die dynamischen Größen (Wärmeleitung und Schallgeschwin-

digkeit) der festen Edelgase ermittelt. Obwohl die Grundkonzeption

der Theorie der Festkörper bereits in den zwanziger und dreißiger

Jahren entwickelt wurde, blieben bereits mögliche Anwendungen

auf die festen Edelgase aus. Erst nach dem zweiten Weltkrieg

wurde mit einem Schwerpunkt auf der harmonischen Theorie der

Festkörper der Modellcharakter der festen Edelgase erkannt und

die Vorhersagen der harmonischen Theorie an diesen Festkörpern

Überprüft. In den letzten drei Jahrzehnten wurde eine Fülle von

theoretischen Modellen entwickelt. Einen Überblick gibt der erste

Band von "Rare Gas Solids" (Klein und Venables, 1976). Im zweiten

Band (197?) werden die experimentellen Arbeiten zu diesem Prob-

lem referiert. Es zeigt sich, daß feste Edelgase keineswegs ein-

fache Modellsubstanzen für gitterdynamische Theorien sind. Ein

Grund sind starke, anharmonische Effekte, die im Van der Waals

Potential begründet sind. Entsprechend kommt G.K. Horton in

seiner Einleitung zu der Serie "Rare Gas Solids" zu dem Schluß:

"A simple, unified and reliable theory of rare gas solids is

etlll to come. It seems incredible to think that no lattice

dynamical theory applicable to solid Ne can be found in any of

the Standard Condensed matter textbooks ... Beyond rare gas solids,

of course, await hydrogen and methane and all the other moleculur

crystals with increaeingly complicated crystal structure and

intermolecular forces."



guii beziehen sich auf den Grundzustand,

rv!,' für ein typisches Edelgas durch das

schwach binduridu Van der Waals Minimum und den stark ab-

e t u i i u i i d e i i Ü'.veig b^i k le ineren Abständen gekennzeichnet ist

( A L L . 1 . 1 ) . Der Üleic l igewichteabstand ro der Edelgasmolekule

ül imi i i t mit J^in A b s t a n d r iüchu te r Nachbarn im Edelgaskristall PK

Ubercii i . LKjr geringen Tiefe 13 des l 'ü tent lal topfes im Holektil

entü[.rici,L J iu Kr i -J ty l l die schwache Bindung DK der A t o m e (Tabel-

le 2.! ).

10 R * R*

'r D D«*u R + R
b)

R + R
"T
10 r l Ä I

AbJi_._J_.l: Schui i iüt ische Edelgastnolekülpotentialkurven

Da u chemische Veriial tei i eines Edelgasatoms wandelt aich völ-

lig, wenn ,,-s ionisiert wird. Durch das fehlende Elektron bil-

det es e in Uadika l und Ist in der Lage, mit einer Reihe von

E l t i r . i ö n L e n zu reagieren. Un te r anderem bilden eich aus dem Edel-

gasion .i+ ütark g^bundöne MoiekUlionen ^^ mit einer Bindungß-

tj l) van 1-2 e1/ und e inem wesentlich gegenüber dem Grund-

zustand verkleinertem Gleichgewichtßabstand r+. Ergänzt man

dieses ionisierte Molekül um das fehlende Elektron, eo sind

angeregte Zustände R? möglich, bei denen das Elektron auf
-̂ +

einer weiten Bahn das H-> Zentrum umkreist. Die Bindung

zwischen R+ und R wird kaum gestört (Mulliken 19?0). Die Poten-

tialkurven dieser Hydbergzustände sind denen der R^ Holekül-

ionen sehr ahnlich (Abb. 1.1, Tabelle 2.1). Angeregte zwei-

atomige Moleküle dieser Art werden Exzimere genannt. Das an-

geregte Molekill H? kann strahlend zu zwei Atomen im Grund-

zustand zerfallen. Da eich beide Atome auf dem abstoßenden

Zweig des Grundzuetandes befinden, laufen sie sehr schnell aus-

einander. Der Grundzustand im Abstand r̂  ist sehr kurzlebig

und Inversion ist bereits durch ein angeregtes Molekül gegeben.

Durch Elektronenanregung läßt sich auch eine hohe Dichte von

angeregten Zuständen erreichen. Die erfolgreiche Verwendung

von Edelgasexzimeren für Hochleistungslaser im vakuumultra-

violettem Spektralbereich (Hhodes 1979) hatte ein starkes

Interesse an den Eigenecnaften der Edelgasexzimero zur folge.

Befindet siflh ein ionisiertes oder angeregtes Edelgasatora im

Kristallverband eines Edelgaskristalles, so wird es zu den benach-

barten Atomen eine starke attraktive Wechselwirkung geben.

Die Frage ist zunächst, ob sich durch die symmetrische Anord-

nung die Kräfte kompensieren. Die Experimente zeigen, daß

sich neben anderen Zentren in starkem Maße molekü'lartigc Zentren

bilden. Der Abstand zum nächsten Nachbarn reduziert eich

£ Zentren typischerweise von /( 8 auf 3 8, d.h. um 3<J %,

Diese starkm Strukturveränderungen werden durch zwei charakte-

ristische Eigenschaften der festen Edelgase begünstigt:

- beim Übergang vom Grundzustand zum angeregten Zustand schlägt

das chemische Verhalten von inert zu stark bindend um.

- Edelgaskristalle sind durch die schwache Bindung im Grundzustand
außerordentlich weich, so daß sie der Umordnung wenig Widerstand
entgegen setzen.

in



In Festkörpern wird durc l i strahlungsloso Prozesse ein Teil der

ui i Aure^ungsenGr^ie in Wärme, d.h. in üitterschwin-

u m g e s e t z t , bevor in Konkurrenz dazu der Rest als Lumines-

ht i H i ü t f ö ü t i \ j l i l t wird. Die Wechselwirkung der angeregten

( ionis ie r ten) Atome mit den umgebenen Kristallatomen ist ent-

schbidami für die Art und Weise und fü r die Ef fek t iv i tä t mit der

ein Te i l dor Anrdgungsenergie durch strahlungelose Prozesse auf-

gebraucht w i r d . Von der Untersuchung dieser Prozesse in festen

EdeJg^üei i kuim man wegen der starken Änderung der Wechselwirkung

beim Übergang vom Grundzi i s tand zum angeregten Zustand und wegen

der besonderen e lektronischen Eigenschaften grundlegende Aus-

sagen für die Disbipat ion elektronischer Aiiregungsenergie in

Festkörpern urwt i r tu i i .

Diese A r b e i t behande l t die "Enei'giedissipation in festen und

f lüüüigon Edelgasen". Si u ist mein Anteil zu einem gemeinsamen

Ar t ike l mit Professor J. Jortner und Dr. E.E. Koch, der dem all-

gemeinerem Prulilfei« "Electrunic Excitatiüns in Kare Qas Alloya

and L i q u i d a " gewidme t ist. Dieser Beitrag wird im 3. Band von

"Kare Uas Solids" erscheinen. Er reiht eich ein in eine Serie

von A r t i k e l n , die sich mit dem elektronisch angeregten Zustand

von reuten Edelgasen befassen. Im 1. Band erschien, von Rössler:

" B u n d a t r ü c t u i v t i i i < i l - ;xui tonü" ,im 2., Band erachien von Sonntag:

"Dielectric and Optical Propertiee" und von Spear und leComber:

"ElecLrunic Transport Pi'Operties". In unserem Artikel werden,

neben der Eiiergiedi übipat ion, neuere Ergebnisse zur elektroni-

schen S t ruktur von fosten und flüssigen, reinen und dotierten

Edelgasen c u w i e zum Metall-Isolator-Ubergang in Edelgas-Metall

Mischungen diskut ier t und ein theoretisches Konzept zu dynamischen

Prozt i f i faün in f u u t e n Edelgasen vorgestellt. Da dieser Rahmen liier

nicht vor l i eg t , w i r d in einer Einführung die elektronische Struk-

tur der fes ten Edelgase kurz referiert und ihr Bezug zur Energie-

er l i iu te r t .

Unte r Energiedi t i t s i p u L i o n sollen im folgenden zwei Prozesse ver-
ständen «erden , d^reri Ablauf eng miteinander verknUpft ist:

- die Ver te i Jung von elektronischer Anregungsenargie, ausgehend

- 6 -

vom Anregungsort über die Probe und

- die Relaxation von höher angeregten elektronischen Zuständen

zu energetisch tief erliegenden elektronischen Zuständen.

Trotz intensiven Bemühungen steht eine geschlossene theore-

tische Behandlung, welche dio beteiligten elektronischen Zu-

stände, ihre Energien und die Katenkonetanten für die Dibci-

pation liefern wurde, noch aus. Für Teilbereiche gibt es

hoffnungsvolle Ansätze. Speziell der Bereich der strahlungs-

losen Prozesse steht zur Seit im Blickpunkt zahlreicher theo-

retischer Arbeiten. Doch ist auch bei Vorgabe der wesentlichen

elektronischen Zustande eine Angabe auch nur der Größenordnung

der Ratenkonstanten oft nicht möglich. Aber fUr viele Teilbereiche

wurden "Regeln" erarbeitet, die Trends vorhersagen können. In

dieser Situation ist es notwendig, durch Experimente ein sicheres

und möglichst umfassendes Fundament zu legen, um die theore-

tischen Konzepte für die Teilbereiche zu prüfen und die Voraus-

setzungen für eine umfassende theoretische Beschreibung zu schaf-

fen.

Aus diesem Grunde soll hier ein möglichst vollständiger Überblick

über experimentelle Ergebnisse bezüglich der Energiedissipation

in festen und flüssigen Edelgasen (He, Ne , Ar, Kr, Xe) gegeben

werden.

Im 2. Kapitel werden die Phononenßpektren und die angeregten
elektronischen Zustande der festen Edelgase kurz erläutert. An-
hand eines Schemas für die Stufen der Relaxation werden die
wesentlichen strahlenden und strahlungslosen Relaxationsprozesse
vorgestellt. Die außergewöhnlichen Bedingungen für strahlungs-
lose Relaxationsprozesse, bedingt durch die besondere Krietall-
struktur und elektronische Struktur der festen Edelgase, werden
angesprochen,

Das 3» Kapitel enthält einige Bemerkungen zur1 Probenpraparation

und zu experimentellen Untersuchungsmethoden.
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fättl wüiMun mit Hilft; von I.umineszenzepektren die

'üiiJcii Zustande und die Bildung von lokalisierten

Zuhtrun untersucht. Die l'rozesse, welche die Bevölkerung der

verschiedenen Zentren steuern und die Lebensdauern der Zentren

b^.itii.u.i^ii wut-doii diskutiert.

l m .̂ K diät u l. * er, i en die Konkurrierenden Relaxationsprozesse

in hoher angeregten elektronischen Zuständen von reinen Edel-

k'atj'iMi l je l i iUidi i . l t .

Im 6. Kapitel wird die Relaxation in höher angeregten Zustanden

von KdelüaüEituiflün, die in eine feste Edelgasmatrix eingebettet

uind, L.tudiei't.

Im '/. Kapitel wird die Konkurrenz von energetischer Relaxation

und von .VauJoruug der Anregungsenergie im Edelgaskristall an-

hand von Ener^ioiibcjrtragungBprozessen diskutiert. Als Sonden

für die Reichweita von Energieü'bertragungsprozessen werden

üaatatuiiie und lironzi'lJJClien benutzt.

Im 8. Kapitel v/erden die Energieverlusttnechanisiaen für freie

Elektronen und ihr Einfluß sowohl auf die Reichweite der Elek-

tronen als auch auf die Effizienz für die Erzeugung von

I.och Paaren diskutiert.

Die Scliwerpunkte meiner eigenen Originalarbeiten auf diesem

Gc-bieL lagen auf Untersuchungen der elektronischen Struktur

von reinen und dotierten Edelgasen, der Relaxation von angeregten

hMcl jüu^aGtat.jinen in Matrizen, der Energieübertragungeprozesse

in reinen und dotierten Edelgasen und der Energieverlustprozesse

Von freien Elektronen. Diese Arbeiten werden fortgesetzt durch

die Untersuchung von Relaxalionsprozesson in angeregten Zustan-

den von einfachüii tloiekülcn wie H etc. in festen

durch t

den von

mit zeiLaufgelöster LuminedüenzüpektroBkopie und

e Absorptionsspoktroükopie in angeregten Zustan-

und dotierten Edelgaskristallen.

2, Einführung

2.)_ Fhonononenerpien und elektronische Struktur

Die achwache Bindung der Edelgase im Grundzustand bewirkt, daß

Edelgaskristalle eehr weich und die Energien der Gitterschwin-

gungen (Phononen) sehr klein sind. Außerdem treten in Edelgas-

kristallen mit der norraalerweise vorliegenden fcc Struktur nur

akustische Phononen auf. In Tabelle 2.1 werden die maximalen

Phononenenergien aus den Phononendispersionskurven mit den Disso-

ziationsenergien von EdelgasmolekUlen sowie die Gleichgewichts-

abstända der Holaküle mit dem nächsten Nachbarabstand im Fest-

körper verglichen. Als Kontrast dazu sind auch die Dissoziations-

energien der niedrigsten angeregten und ionisierten Edelgasmole-

klilzustande und die zugehörigen Gleichgewichtsabstande angegeben.

Die experimentellen Untersuchungen (Zusammenfassung von B. Sonntag

1977) der elektronisch angeregten Zustande sind recht jungen Da-

tums; sie begannen in den sechziger Jahren. Charakteristisch fUr

die optischen Absorptionsspektren fester Edelgase ist ein trans-

parenter Bereich, der sich je nach Edelgas bis zu 1ü - 20 eV

erstreckt. Bei höheren Energien werden Strukturen beobachtet,

die als Exzitoneerien interpretiert werden (Tabelle 2.2). Die

daran anschließenden Kontinuumslibergänge zeigen eine vergleichs-

weise schwache Modulation. Mit Hilfe der Energieverteilung von

Photoelektronen wurde auch die Breite und Struktur der Valenz-

bänder untersucht (Schwentner et al. 1975) (Tabelle 2.2). Die

festen Edelgase zeigen das Verhalten von extremen Isolatoren

mit einem großen Bandabstand, ausgeprägten Exzitonserien und

schmalen Valenzbändern.

Parallel zu den Experimenten wurden, ausgehend von mehreren

Schulen, die angeregten Zustände auch theoretisch behandelt

(U. RÖssler 1976) und die Struktur der Valenzbänder und der

Leitungsbänder berechnet. Die starke Bindung der Elektronen an

die Atome (— 10 eV) im Vergleich zur Üindungsenergie der Atome

im Festkörper (-1 0.1 eV) hat eine hohe Barriere zwischen den



Tabelle 'd,\e ü t ruk turda ten der festen Edelgase und der Edel-

gaürnaleiui le* T : Schmelzpunkt; TIUJ : größte transver-

aüL-akuü t i s che T A ( X ) und longitudinal-akustische I . A ( X )

i ' lu iuüi iüi j t i i iergie ; D,,: Bindungsenergie im Kristall; D ,

}'ml D : Dissoziationeenergien im Molekül (Abb. 1.1);

r,,: nächster Nachbarabstand im Kristall; r , rÄ , r :

Li lu ichgewichtsäbstande im Molekül (Abb. 1.1) .

[ Lei ?6<> Torr)

a) TAU)

C)

D„ ( e V )

D^ ( e V )

k)

(S)

11 c Ne Ar Kr Xe

24.6 83.7 U5-8 161.3

0.0046 0.0059 0.0043 0.0038
0.0068 0.0086 0.0062 0.0054

0.02 0.08 0.116 0.17

0.00095 0,0036 0.0012 0.001? 0.0024

2.67h

2.96

i .04

,ü6'

0.5e o,68f 0.791

1.2'

i.75

1.25' 1.15J

2.43h 2.791

0.99 g

3.156 3-755 3.992 4-335

3.102 3-761 4.006 4-361

l.79e 2.42f

a) U.M. Powell und G. DoLl i i i g (1977)
b) C . K i t t e l ( 1 9 G 6 )
c ) I . A . Barker (1976)
d ) K . M . ^ando ( l y y l )
e) J.3. Coheii und ß. Schneider (1974)
f) R.P. Saxon und B. I.iu ( 5 9 7 6 )
g) W . C . firmier, Y.S. Lee, K.3. Pitzer und N.W.Winter (1978)
h) T.U Gilbert und A . C . Wahl (1971)
i) C . V . Ng, D.J. Trevor, B.H. Hahan, Y.T. Lee (1977)
k) O.K. I l o r t u n ( l l ) 6 6 )
1) A ' .H. VJadt ( 1^1'^
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Potentialtopfen der Valenzelektronen zur Folge. Aufgrund dieser

tiefen Potentialtöpfe bleibt die Energie, die notwendig ist,

ein Elektron im Festkörper abzulösen - d.h. der Abstand E,,

zwischen der Oberkante der besetzten Valenzbänder und der Un-

terkante der leeren Leitungsbänder - ähnlich groß wie im freien

Atom (Tabelle 2.2). Diese Bandlücken haben die höchsten bei

Festkörpern auftretenden Werte. Da die Elektronen im Valenz-

band das hohe Potential zwischen den Atomen durchqueren müssen,

wenn eie eich von einem Atom zum anderen Atom bewegen wollen,

ist dieser Prozeß unwahrscheinlich. Daraus folgt eine geringe

Breite {Tabelle 2.2) der Valenzbander, eine hohe effektive Masse

der Elektronen im Valenzband und eine entsprechend geringe Grup-

pengeechwindigkeit. Die starke Bindung der Elektronen an die

zugehörigen Atome bewirkt, daß eine positive Ladung im Edelgae-

kristall, welche z.B. durch Entfernen eines Elektrons aus dem

Valenzband erzeugt wurde, durch die Elektronen der umgebenen

Atome nur unvollständig abgeschirmt werden kann. Beim Photoab-

sorptionsprozeß wird ein Elektron aue dem Valenzband in einen

angeregten Zustand gehoben. Dabei muß die Coulomb Wechselwirkung

zwischen dem angeregten Elektron und dem Loch berücksichtigt

werden. Das System Elektron und positive Ladung entspricht einem

Wasseretoffatom in einem Medium, dessen abschirmender Wirkung

durch die Dielektrizitätskonstante £ Rechnung getragen wird.

Elektron und Loch können sich nicht frei bewegen. Die Wechsel-

wirkung mit allen übrigen Elektronen wird durch die effektiven

Massen m und m, für Elektron und Loch berücksichtigt. Dia Be-

wegung des Systems Elektron und Loch läßt sich in eine Schwer-

punktsbewegung und eine Bewegung des Elektrons um das Loch zer-

legen (Knox 1963). Aus der Relativbewegung ergeben sich die

bekannten gebundenen Sustande des Wasserstoffatoms mit einer

durch die Dielektrizitätskonstante e und die reduzierte effek-

tive Masse m* modifizierten Rydbergkonstanten R« (auch Exzitonen-

bindungsenergie genannt).

l/m* = l /in + l/m.
n

R =

2.1

2.2

(Rydbergkonstante R = 13.6 eV, m0 Elektronenmasse)
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'J'abell-j 2.J Uuurgien von elektronischen Zuständen in festen

t:du igaütin. I : lonieierungsenergie im Gae;
o

EG : bamiabstand; V: Valenzbandbrei te ; A : Spin-Bahn

A u f s p a l t u n g ; H M : bindungsenergie der Exzitonen;

b J : ;iuri;(iUI16senorgie d e r Exzitonen.

Ar Kr Xe

A b )

2l .57

21 .50
(2 l .58)

1.3

"7.00
(t,. 9.3)

15.76

14.16

1.7

0.18

2.36

14.00

1 1 .61

2.3

0.69

1.53

12.13

9.33

3.0

1.14

1.02

, b)

l 17.36 17.50 12.06 12.24 10.17 10.86 8.37 9.51

2 2u.25 2u.j6 13.57 13.75 11.23 11.92

3 20.^ 21.02 13.89 H.07 1 1 . 4 4 12.21

4 21.19 21.29 13.97 11.52

5 21.32

9.0?

9.21

a) C.r;. Müorti (1949, 1952, 1958)

b) V . .'Jaile, W. ü te inmann und E.E. Koch (1977)
V. Saile, E.E. Koch (1978)

c ) II. üchwüi i tne r , f'.-J. llimpsel, V. Saile, M. Skibowski,
W. S l eanmann und E.E. Kocli (1975)
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Diese gebundenen Zustände bilden eine Serie, die gegen die

Kontinuumsgrenze, bei der ein Elektron sich von dem positiven

Loch lost und sich frei innerhalb des Leitungsbandes bewegt,

konvergiert. Die Anregungsenergien E dieser Zustande sind

dann durch

En = EG - 2.3

gegeben. Die Energie des ersten Mitglieds der Serie weicht in

der Regel von dem berechneten Wert ab, da der Radius der Elek-

tronenbahn so klein ist, daß die Abschirmung nicht durch die

Kontinuumsdielektrizitätakontitante beschrieben wird (central

cell correction). Durch die Spin-Bahn Aufspaltung der Valenz-

bänder ergeben sich zwei Ausgangszustände und zwei Serien von

Exzitonen. Sie werden entsprechend dem Oesamtdrehimpule 3/2 dee

Loches mit n und fUr 1/2 mit n1 bezeichnet (Tabelle 2.2). Eine

detaillierte Diskussion über die Analogie von Exzitonen und

Rydbergzuetanden und Über die Beschreibung der Exzitonen von

festen Edelgasen im Wannier oder Franke l Modell findet sich

bei Saile und Koch (1979).

Aus der Schwerpunktsbewegung folgt eine Wanderung des Exzitons

im Edelgaskristall* Durch die geringe Beweglichkeit der Löcher

ist die Gruppengeschwindigkeit und damit die Dispersion E (k)

des Exzitonenbandes klein.

E ,2,2. 2.4

k. ist der Wellenvektor des Exzitons.



. 2. z^jiiG in festen Edelgagen

flach der Anrennt; eine;; Eluktrons aus dem Valenzband in das

Lu iLuf igü l . anJ iltiü L ' ieLgabkristal ls wird in einer komplizierten

K e - t a x a t i u i i ^ k a c j K t K l ü d i e AnreguugSünergie in Phononen, in zusätz-

l i che anü'eregto e lektronische Zustande, in Photuelektronen und

i n l .uiüiinj i j i iühi:] i c t iL umgesetz t . Die Wege und den zeitlichen Ab-

lau i" EU 1 1 A b b . 'd. l v u ra äs c hau liehe n.

V(r

Grundzustand (R + R)

"Abstand nächster Nachbarn r

;,1 ; üchäM.- i t iBche Relaxationskaskade fllr feste Edelgase

(1) In einem Anregungsprozcß wird z.B. durch Photoabcorption

oder durch Energieverlutit von schnellen Elektronen ein

Elektron aus dem besetzten Valenzband in das Leitungsband

des Edelgaskristalle gehoben und dadurch ein Elektron-Loch

Paar erzeugt.

(2) Die Uberschußenergie des Elektrons wird aufgebraucht entweder

durch inelastische Elektron-Elektron Streuung unter Bildung

von weiteren Elektron-Loch Paaren oder durch Anregung von

Gitterschwingungen (Phononen, Wurme). Die Nachbaratouie der

positiven Löcher ordnen sich um, und es bilden sich lokali-

sierte Zentren, vor allem molekülartige R-, Zentren.

(3) Durch unmittelbare Anregung mit Licht oder durch Ütreuprozesse

werden freie Exzitonen gebildet. Die Rekombination der abge-

bremsten Elektronen mit fi, Zentren führt zu K- Zentren

(lokalisierte Exzitonen). Im Exzitonenbereich laufen eine

Reihe sich gegenseitig beeinflussender Prozesse zeitlich mit-

einander konkurrierend ab:

- strahlende und strahlungslose Relaxation zwischen den ange-

regten Zuständen der freien Exzitonen (ungestörtes Kristall-

gitter),

- Umordnung der Nachbaratome um das angeregte Atom, ver-

bunden mit einer Energieabsenkung der elektronischen Zu-

stände (H? Zentrenbildung),

- strahlende und strahlungelose Relaxation zwischen den ange-

regten Zuständen der lokalisierten Zentren,

- Dissoziation von R£ Zentren zu energetisch tiefer liegenden,

freien Exzitonen.

(/l) In Konkurrenz zu allen Prozessen unter (3) tritt strahlender

Zerfall zum Grundzustand auf.

(5) In Konkurrenz zu allen Prozessen unter (3) kann strahlungs-

loser Energieübertrag zu Gastatomen und Grenzflächen auftreten.

Die einzelnen Stufen der Relaxationskaskade sollen im folgenden

etwas naher betrachtet werden.
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zu ( !_
nd tu 110 o hui der Anregung en ts tehenden Elektrons im

.i id i ü L d u r c h üi.-iiiü Energie P und seinen Wellenvektur
t . bor Üu.^i. i i i ienliaug E ( k ) is t durch die Bandstruktur

i //b) J 'L j iHgc leg t* Die Lebansdauer des Zustandes ist

j l j l t . - j i d ü i i Verfal l , durch elastische Streuung (Änderung

r i l c i c h u U i blinder Energie; AE=0) und inelastische

oUvuunc ( AH ̂  u) begrenzt. Die Lebensdauer bezüglich strah-

lendem l'.ürl'aLl f u l g t aus d e m Dipolmatr ixelement und den Zustands-

i m Auugau&i:.- und Endzustand. Da der strahlende Zerfall
-9n ich t d c l i t i ü l L t i r aiü 10 s sein wird, ist die St reuung, wie

wiieij i t wi rd, wesentlich ef fekt iver .

i l u r c l i

von K

deg freien Elektrons durch

Der endl i ehe n Lebensdauer des Zustandes, beding t durch inelastische

Streuung, wird üblicherweise durch einen zusätzlichen imaginären

Anteil deü t-otentlals im Hamiltonoperator Rechnung getragen (Pendry

de

zu

Daraus f o l ^ t ein imaginärer Anteil V , in der Energie
s k t r u t i s , un daß sicli ueine Lebensdauer f (in atomaren Einheiten)

'* V,.4 2.5

ergibt. Kur die meisten Metalle beträgt Voi~ ~t+ eV fUr Elektronen-

üini j^ioi) tun I I A J t,-V. Daraus ergibt sich eine Lebensdauer von

— 5xH'~ G. Da d i ü G d Lebensdauern nicht durch Zeitmessungen

erfai i t w u r i j e n k ü n n e n , rechne t man sie mit Hi l fe der Gruppen-

tiüsciiWindigkeJt in freie Weglängen um. Typische Werte fUr

U'O «V t l l o k t r o n ü n betragen ^ a. Bei Isolatoren lassen sich die

hlrgelir i i t iüe von ^ t r euexper imen ten an freien Atomen auf den

Fes tkörper übertragen. Beispiele fUr feste Edelgase werden

in K a p U e l 8 b e h a n d e l t .

zu (j)_ in f re ie» und lokalisierten Exzi tonenzustanden

Di u I ' i L u r i ü d a u u r T , (oder Hbwrgangsrate W, ) eines Exzitonenzustan-

dus i i L, He ru i ch 5 der Abb. ^.1 wird durcii die Lebensdauern

T^, bzw. UbergangaralcJi ' A ' , , zu allen t iefer liegenden unbe-

o o t z t u n üuj j ta 'ndoi i , j b e s t i m m t . Die Übergänge werden in strahlende

Übergänge (TJ,; W. .) und stralilungslose Übergänge;

zerlegt.

Wi = 2.6

2.7

Die Intensität I. , eines Übergangs in einem Luminctjzensspek-

trum bei einer Anregungsintensität l folgt aus

I1 . = I Ws. / Z (W?. + ttj^) 2.8

In der Regel stehen keine theoretischen Vorhersagen über die ener-

getische Lage der beteiligten Zustände und Über die Katenkonstan-

ten zur Verfügung. Aufgabe der Experimente ist es, zunächst aus

Strukturen in Absorptionsspektren, Lumineszenzspektren und tran-

sienten Absorptionsspektren die beteiligten Zustände zu ermitteln,

Im nächsten Schritt wird versucht, aus Intensitäten in Absorption;

und Emissionsspektren, aus An- und Abklingkurven von Emissions-

spektren und aus der Abnahme der Intensität bei zeitlich verzö-

gerten transienten Absorptionsspektren die Ratenkonstanten ab-

zuschätzen. Die Interpretation der Messungen ist sehr schwierig,

da sich in der Kaskade durch die Bevölkerung der Zwischenniveaus

aus den oberen Zuständen die Beiträge überlagern. Die Ergebnisse

von Kapitel 4 zeigen, daß bei festen Edelgasen zumindest drei

Arten von Exzitonenzustä'nden zu berücksichtigen sind:

- freie Exzitonen,
- lokalisierte Exzitonen

•Exzimerenzentren R-,
atomare Zentren I?"

zu_QI A]_ Strah] ende Lebensdauern
Die strahlenden Lebensdauern von freien Exzitonen für Über-

gänge zum Grundzustand können aus den durch Absorptiünsmessun-

gen bestimmten (z.B. Pudewill et al. 1976) und aus den berech-

neten Oszillatorstärken f, - (Rössler 19?6) abgeleitet werden.

'

fiu,, ist die Energie das Übergangs.
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"

l& Lebensdauern von

i i u ü i i ü t y Liung ist nicht vollständig

l , 3r
u u

(K» ' ' ' Ü G C ) (1ü"6 sec)

2.8 H .9
5.1
6.62

4.2 i 0.13 3.2 i 0.3
3.22
2.8

3.7

1.7
0.35

5.2 u. 15

ü.22 _!_ 0.8 0.100 i 2
0.102 i 2

0.101 + 1

Autoren

a

b

c

d
c
e
f

f
c

g

li
i
k

Xa

u) b. Sciinui der, ,l.o. Coheu

10 i'.i:. Uiclmer f l J/})

c) T. Oka, K.'/.S.U. K'ao, J.L. Redpath, H.F. Firestojie (1974)

d) J.i'J. lietu, H.K. liJüaüon, G.K. Wylters (1974)

e) II. riiomiai-d^j.G. liurst (1972)

f) i;, bouci . jue , P. üurt ier (197^)

g) it.D. V/öiick, DipLoriwrbeit Hamburg (1979)

h) J . W . K c t o , R.ti. (Ueaaon, T.l). Bonifleld, G.K. Walters,

j ) H. P i l l ü t , A. h i r ü L . H. l i runet , J . Galy, B. Poiie-Gerinain,
J.L. Ttiyuijer (1970)

k ) H . l ) „ W ü n c k , ü . ' ) . I l c i d n a i i i , N . M . Nihi t in , K . Sommer,
ü. 21i M - u r ( l > ;">)

Die strahlenden Lebensdauern der F.xzimerenzentren bzw. der

atomaren Zentren körinen durch Vergleich mit den strahlenden

Lebensdauern der freien Moleküle (Tabelle 2.̂ ) bzw. der

freien Atome (Kapitel 6) abgeschätzt werden. Dabei ist die

Abechwächung des makroskopischen Strahlungsfeldes durch die

Dielektrizitätskonstante des Mediums und die mögliche Abweichung

des effektiven Stratilungsfeldes E „. am Ort des Zentrums vom

makroskopischen Feld E durch die geänderte Polarisierbarkeit

des Zentrums zu berücksichtigen (z.B. Blair et al.1972,Fowler 1968)

r? (Kristall) = r (Gas)/(n(E/E)2) 2.10

n ist der Berechnungsindex des Kristalls.

Handelt ea eich bei dem Zentrum um ein Gastatom, so kann E „„

durch mittlere Werte der Dielektrizitätskonetanten von Wirt und

Gast angenähert werden (Person 1950, Dubost und Charneau 1976).

Wesentlich schwieriger sind Lebensdaueränderung durch den Ein-

fluß des Festkörpers auf die elektronische Struktur der Zentren

zu diskutieren.

zu (3) B) Str_ahlunKslose Lebensdauern

Die Umwandlung von elektronischer Energie in Wärme ist ein zen-

trales Problem der Festkörper- und Molekülphysik. Zahlreiche

Ubersichtsartikel sind zu diesem Thema erschienen (z.B. Perlin

1963, Fong 1975, Rieeberg und Weber 1976, Freed 1976, Auzol

1978). An dieser Stelle können nur einige wenige strahiungs-

loee Prozesse, die für die festen Edelgase von besonderer Be-

deutung sind, angesprochen werden. Einzelne Teile wurtiun nach

Arbeiten von Jortner (1974), Toyozawa O 97̂ ) und Auzel (1978)

zusammengestellt.

a) Lokalisierung von freien Exzitonen fToyo^wa_J_97't)

Die Breite 2B des Exzitonenbandes, die der kinetischen Energie

dee Exzitone zuzuordnen ist, wird bei festen Edelgasen durch

die schweren Lochraassen festgelegt (01. 2.̂ ). Ein Exziton

verbringt die Zeit T= ß~ (in atomaren Einheiten) an aineni Atom,

bia es zum nächsten Nachbarn transferiert wird.D =W > sei die Fluk-

tuation des Potentials V am Ort des Exzitons durch die thermische
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= H

t a t u i n E x z i t o n schnel l , d.li. is t

D, so wi rd -jö die F luk tua t ionen des Potentials

iii.i:lit i i [ . i i ron ( ag j jv j . - j c i i ü . j j t r euunß) . In dieeüin Fall wird im

A b ü u i ' i - l i u n . ^ i ^ l ' . L i M M ui t iü l . o r e i i t äku rve mit der Breite T beobach-

2.H

Die I inienbreite nimmt mit B ab (motional narrowing). Verweilt

das Uxiütun lan^e an einum ALotn (D **• D), so wird es die Fluk-

tuationen voli üpiirün utui in Absorption wird eine Gaußkurve mit

der brui tu D n u K l. achtet ( starke

der l, inionform ergeben für Ar, Kr und Xe Lorentzpro-

fiJe H. U llalbworUbruiten von ~ 80 meV (Saile et al. 1977).

lle da^et^n züi^t für das n=l Exziton eine Halbwertsbreite von

2(v iiurV (für i\>_?. betrügt die llalbwertbreite — 1 00 meV) (Saile

und Kccli 197'>). tntüprecliend der Zunahme der Valenzbandbreiten

('l'abolle .̂2) Bullen alao die Edelgase vom Fall der schwachen

üum Katl der ütarken Streuung bei He über.

ToyOL',awa (19?')) stellt nun die Frage, ob die freien Exzitonen

oder d i u lokal i si erteti Kxzitonen der stabile Zustand sind. Seine

Analyse- ieigt, Uail Lei den festen Edelgasen, die nur akustische

i'hüiiuneii aufwc.-i^i.-n, die freien Exaitonen nie instabil sind und

eine l.ouxist&n^ von freien und lokalisierten Exzitonen möglich

ist. Fiiüul' und 'i'-irasova (1977) haben nach dem Konzept von Rashba

(l'//6) die liedingungeu für faeta Edelgase im Detail analysiert

(KapiteJ J)). In o i nein vereinfachten Diagramm lassen sich die ato-

maren /.untren durch eine Konfigurationskoordinate, die dem Ab-

stand zwischen dem angeregten Atom K* und der Schale der nächsten

Nachbarn entspricht, darstellen. Für die Exzimerenzentren ist der

Abstand der beiden Atome, die das Exzimer R! bilden, die geeig-

nete Kuufigm-ntJonskoürdliiate. Es zeigt sich, daß die freien Exzi-

tonen von den lokalisierten Zentren durch unterschiedlich hohe

Potent! albarriereii der flolie H gatrennt sind (Abb. 2.2).
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Zentrum

V(r)
es

R* Zentrum

XÄ-v-

e © © ©
•** f̂e© +©©*- 2©

© © © ©

© 9 ©
"N*. & -*/"\r (3)) TV_/

© A ©

. 2.2; Schema flir Lokalisierung von freien Exzitonen in
atomaren und molekularen Zentren

Die Barrieren können entweder mit der Wahrscheinlichkeit W durch

thermische Aktivierung überquert werden

W 2.12

oder mit einer Wahrscheinlichkeit, die von der Fläche dar Barriere

bestimmt wird, durchtunnelt worden (lilce 1930).

b) fjaxima iji Mplekülpotent j alkurven

In den Potentialkurven der freien Edelgasexzimere treten Barrieren

ähnlich den Maxima li in Abb. 2.2 auf. Die Barrieren sind bei den

leichten Edelgasen wie He* und He* besonders ausgeprägt (llulliken



üache

ü t r e t en aber auch in einigen Zweigen der Poten-

i von schweren Edelgasen auf (Kapi te l 4. 5). Ihre Ur

i. j u, l a u l i P r i i i ü i p (z .B. Guben.ian und üoddard

Mii i i V u i i dem i- 'u^lkorperef fekt in a) unterschieden

ur ^i^ l ieben den gleichen verzögernden Ef fek t für

ij von

c) U u j a _ x a t i y n . d(jr „Matrix um-animrefite Gastatome

W e s e n t l i c h e in facher als dur Lokalisierungsprozeß von freien

E xn j tonen l;ii;l s ich die Relaxation der Matrix um angeregte Gast-

a tome beschreiben. Die Zustünde sind bereits boi der Anregung
an den f u u t u. i umbau ten Gaetatomen lokalisiert. Durch Umordnung

der l latri xd tu i i iü w i r d die Energie des angeregten elektronischen

Zustande ad i aUa t i soh abgesenkt, der elektronische Zustand

selbst b J e i l > t erhalten. Die Relaxation laßt sich in einem Kon-

f i g u r a t J u i U S d i a g r a u i i i L ahnlich den atomaren Zentren darstellen

{Abb. 2., 5). Die JUirke der Kopplung entspricht der Große der

V e r s c h i e b u n g d^r üleichgowichtaabstände des Grundzustandes und des

angeregten Zustandea. Bei schwacher Kopplung an das Gitter der

Matr ix t roLen in Absorpt ion und Emission eine "Hull-Phononen-Linia"

und Phonui iüi i ü c j ( .untandcn auf . Bei starker Kopplung sind in

Vlr)

Anregung Emission

tj: Konf igura t ionskoordinatendiagramm für die Relaxation
d d r l-kitr ix uui Gys t a tome
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Absorption und Emission breitG Gaußkurven mit einer starken

Stokesverschiebung der Emission aum Roten hin zu erwarlen.

Die Linienbreiten (baldini 1965, Schuberth und Creuzburg 1978)

von i[ü - 2üO meV, die Linienform (Ophir 1970) und die i;foßbn

Stokesverschiebungen (Kapitel 6) zeigen, daß für EdolgaeaLorae

in Edelgasmatrix die Kopplung beim Übergang vom Grundzustand

zu angeregten Zustanden stark ist. Für die Matrixrelaxation

sind durch anharraonische Wechselwirkung Relaxationszeiten im

Bereich von 10" ̂  sec zu erwarten (Jortner

d) Strahlungslg.se Relaxation zwischen angeregten eloktronjschgn

Zustanden

Bei einer strahlungslosen Relaxation vom elektronischen Zustand

a zum elektronischen Zustand b muß die Ener^iediffercnz AE in

die Phononenenergien TIL; des Festkörpers zerlegt werden. Der

entscheidende Punkt liegt darin, daß die Energiedifferenz AE

in einem Schritt in einem Paket von N Phononen «dt

K = AE/hw 2.13

abgegeben werden muß, wenn keine weiteren elektronischen Zu-

stände dazwischen liegen. Da AK im eV-Bereich liegen kann

und TIUI nur meV beträgt (Tabelle 2.1), sind Hultiphunonenprozesse

mit einer hohen Ordnung N notwendig. Es ist schwierig zu ent-

scheiden, ob für ftw die maximalen Phononeuenergien (Tabelle

2.1),die Debeyeenergien oder der Schwerpunkt der Phononenzu-

standedichte zu nehmen sind. Bereits durch ein einfaches phano-

raenologisches Modell erhält man die in Experimenten beobachtete

exponentielle Abnahme der Ubergangswahrscheinlichkeit W(U) mit

der Energiedifferenz AE. Sei Y die Wahrscheinlichkeit, daß zu

der Emission von n Phononen ein nH Phonon emittiert wird und

sei Y unabhängig von n, so ergibt sich das "energy gap law":

oder

W"?(N) = W(0) exp (-
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Anteil (2) iiTi"energy gap law" (Gl. 2.17).

fi w.
o/n 2.16

der »iJonuUiabaLic llainilton Hetliod" laut sich die Ubergangs-

t quanteiimechanisch berechnen (z.B. Auzel 1976).

i'iun.'iCliijL werd.,n in der adiabatischen Näherung die Wellenfunk-

Uonen bu.idet' /.iiütäude iii Produkte a a und b/9 aus den Wellen-

f Link t i. i n d n der schnoll en Elektronensysteme (a und b) mit den

Welleiifuuktii.'iiun ( a und ß ) der langsamen Systeme der schweren

Atome zurlegt. lllt diesen Wellenfunktionen und den in der

adiabatischen Näherung vernachlässigten Teilen H des Gesamt-

hamiltünoperaturs als JLürung werden mit zeitabhängiger Störungs-

rechnung erster Ordnung die strahlungslosen Ubergangswahrschein-

liclikuiten burechnot. Die tJbergangsv;ahrscheinlichkeiten lassen

jich in zwei Faktoren zerlegen. Der erste Faktor 0 in Gl,

2.17)entliält hauptsächlich das elektronische Matrixelement R

für den libergang zwischen den elektronischen Zustanden a—-b.

iJer zwoite Fyktor besteht aus einem Produkt von Franck-Condon

Faktoren für die Phononenwellenfunktionen a und fl . Die Phono-

sind durch die Bedingung der energetischen

festgelegt (Abb. 2.̂ a). Die Franck-Condon

Faktoren lassen sich berechnen und ergeben den exponentiellen

t; - ß.
U« L

A b b , 2,^: i») K'onfiguratlonskoordinatendlagramra fUr elektronisch«
Relaxation in den elektronischen Zuständen a und b und
den I 'hunonenzuständen« ,ft* Die gestrichelten Eigenfunktionen
sollen auf die Franck-Condon Faktoren hinweisen.
b) Fall schwacher Kopplung.
c) K ü l ] starker Kopplung.

Wns = ̂ L R2 ( 1_ H j
ab f, SQ exp (-

(D (2)

(In (N/S) -1)

2.1?

2.18

S ist die dimensionslose lluang-Rhys-Pekar Kopplungskonstante.

Sie entspricht dem normierten Abstand üq der Gleichgewichts-

kon figurationskoor dina t en

S ~< (q - qh) 2.19

Geht man davon aus, daß sich bei ähnlichen elektronischen Zu-

ständen das elektronische Matrixelement nur wenig ändert, so

läßt sich mit dem"energy gap law"die Tendenz der Obergangsrate

für ganze Serien von Übergängen bereits aus der Energiedifferenz

A.E benachbarter Übergänge vorhersagen (Kapitel 6). Andererseits

kann bei Übergängen mit vergleichbarem i E der Einfluß des

elektronischen Matrixelementes untersucht werden. Besonders

interessant ist hier der Vergleich der Ubergangsraten zwischen

Zuständen mit gleichem Spin (internal conversion) und zwischen

Singulett- und Triplett-Zuständen (intersystem crossing). Die

Ubergangsraten für intersystem crossing sollten in der Regel

um Größenordnungen kleiner sein. Das Verhältnis der Matrixele-

mente R ist durch das Spin-Bahn Kopplungsmatrixelement ^Hgy*

und die Spin-Bahn Aufspaltung A bestimmt (Englman und Jortner

1970).

R intersygtem crossing]
internal conversion)

-H >
GO 2.20

Bezüglich der Verschiebung aq der Gleichgewichtskoordinaten

und damit der Größe der Kopplungskonstanten S lassen sich die

Fälle von schwacher und starker Kopplung unterscheiden (Abb. 2

b und c). Ee ist wichtig, sich vor Augen zu führen, daß z.B.

für Edelgasgastatome in einer Edelgasuiatrix für den Übergang
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n z u m Grumlzustaml die Kopplung stark

iüt (siela; u). Imruii den riesigen Energioabstand von —10 eV

sind aber trut^duin Keine slrahlungalosen Übergänge zu erwarten.

Die- Küjtiiluiiii LiM^ctiüii den verschiedenen angeregten Zuständen

I.aiin dui'üluuü schwach sein, da die Umordnungen in der

i.ti. bui llburipiiföri zwischen den Feinstrukturkomponenten

der an^erotjtüii _'',u..;Uindü der Atome wesentlich kleiner sein werden.

Trutzdüiu können slrahlungülose Übergänge möglich sein, da die

tiiiergiedii'ferenzuu ^uui Teil nur im Bereich von meV liegen

(Kapitel o).

Für diü ü
nicht zu l io l io

3 < 1 (Abb. 2.Jtb) ergibt sich für

(nt!)" exp (-2 n SQ)

-l

2.21

2.22

Für die starke Kopplung ( j i b b . 2. k c) schneiden sich die Parabeln

der Zus tande bei dei1 Energie £., ts ergibt eich mit einigen Ein-

' e in f j e ra turabhängigkeit des Mott-3eitz Modelle ( 1 9 3 8 )d ie

2.23

e) .gs r t j lnxc i t iun in Exzimorzentren R?
~c.—

D.ie A b s t u n d ^ Kn - K [ j _ 1 der Schwingungsni veaus in den Molekül-

p o t u u t j . i i l k u r v u i i d ^ r r ldelgaso können ein Melirfachee der Phononen-

enurc'-ie T\n> des l l f iuigaskriatal ls sein. Die Schwingungsrelaxation

e n t ü p r i i r i i i . i n i l i c . o D m fül l ebenfalls einem Multiphononenprozeß der

un lnung N :

\\ ( E - t', i ) / Ti Ui 2.24

Uiu Hel iand luug f i i l - r t zu ähnl ichen Ausdrucken wie für die elek-

tronische I f e l a x a t J c u i ( Jor tner 1974, Yakhot 1976). Yakhot et al.

( 1 9 7 5 ) und Y a k i i u t ( l y ? C ) leröchneten für d ie Multiphononen-

- 23 -

E l

2.5 2.6

AbbT gtg; Anharmonizität in Molekülpotentialkurven

Abb. 2.6i Potentialkurven bei Pradiseoziation. Die gestrichelten
Eigenfunktionen sollen auf die Bedeutung der Franck-
Condon Faktoren hinweisen.

Schwingungerelaxation die absoluten Ubergangsraten.

Wns (n -* n-1) = A exp (- (En - En_1)2 /2F) 2.25

Die Konstante F folgt aus der mittleren Phononenenergiu und dem

Verlauf des HolekUlpotentiale, welches durch ein Morsepotential

angenähert wurde. A enthält noch Kopplungskonstanten. Die An-

harmonizität des Potentials fUhrt zu größeren Energieabständen

bei kleineren Schwingungsquantenzahlen n (Abb. 2.5).

En - En-l 2.26

Die gaußförmige Abhängigkeit in Gl. 2.25 bewirkt, daß durch die

Anharmonizität des Potentials die Ubergangsrate für kleinere

Schwingungequantenzahlen um Größenordnungen abnehmen kann (Kapi-

tel k).

f) Prädissoziation von Exaimerzentren K-,

Die MolekUlpotentialkurven der Exzimere weisen häufig Kreuzungs-

punkte auf (Abb. 2.6). Dadurch sind etrahlungsloee Übergänge von

a nach b und von a nacli c durch Prädiseoziation möglich. Die Über-

gangsraten werden durch Auswahlregeln und Franck-Condon Faktaren



festgelegt (HüriiWrg 195>i). Bui Krauzungepunkten der Art (a b)

inuli ji u l radi ti&oiiiiitiun mit der Scnwingungsrelaxation konkur-

rieren und wird düuliiilb weniger effektiv sein wie im Fall (a c).

liier itjl die Pr;idiufc>oziation auch noch möglich, wenn daa Mola-

UU.1 i»i UiermitichtMi Gleichgewicht mit der Umgebung ist. Der Fall

(a c) wird zu ddii "lielaxationsgirlandeii" der Abb. 2.1 durch

ciiid KuJgt; von Uükunibiiiatione- und DissoziationsprozaBson führen,

untur Uuiätiliuiig der "uiiergy gaps" zwischen den Hinitna der Exzi-

ruärenpuLtiiit ia J kiH'Vun.

zu JJ|) A* rahlendtir Zerfalj^um G rund zu stand

Liiese Übergänge lüiid in den unter (3) A) besprochenen Übergän-
gen enliijilten.

zu__f jj strahlungsloser EnerKieUbertrag

Durch i:nerüieübertrag zu üastatomen und Grenzflächen werden die

tlxzitoiien im Bereich 3 der Helaxationekaßkada (Abb. 2.1} zu-

sätzlich entleert (Kapitel 7).

Besondere BedinRUiiKen für die Enerjäedi ssirati u u in kon-

densierten Edelgasen

Die kondensierten Edolgasy ermöglichen es, die Regüln für strah-

lungalose Prozesse durch die Systematik in der Heihe von He,

Ne, Ar, Kr und Xe zu überprüfen. Diese Reihe bietet den Vor-

teil, daß sich die Kristallstruktur und die elektronische

Struktur ihrer Mitglieder monoton und in bekannter Weise än-

dert. Zudem läßt eich der Einfluß des Ordnungszustandes an

festen und flüssigen Proben untersuchen. Der Vergleich mit

der 'Gasphaae ist immer gegeben. Aufgrund der in 2.1 aufge-

führten Phononenstruktur und elektronischen Struktur der

festen Edelgase lassen sich einige außergewöhnliche Bedingun-

gen für die Energiediscipation vorhersagen. Einige Punkte

sollen anhand des Schemas der Abb. 2.1 angeführt werden.

(2) Bereich der_freien Elektronen

Ein hochangeregtes Elektron im Edelgaskristall kann seine Ubcr-

schußenergie durch Anregung anderer Elektronen und durch Emis-

sion von Phononen abgeben. Die Mindestenergie zur Anregung von

Elektronen ist durch die niedrigste Exzitonenenergie von typisch

10 eV gegeben. Sinkt die Energie des Elektrons untor die dadurch

gegebene Energieschwelle, so kann es seine Energie nur noch in

kleinen Portionen (10 meV) durch Phononenemission abgeben. Aus

diesem Grunde werden diese Elektronen eine große Reichweite haben,

bevor sie ohne kinetische Energie am Boden des Leitungsbandes

landen.

(3) Ber_e_ich__jer Exzitonefl

Stralilungslose Prozesse in reinen Edelgasen:
- Edelgase weisen nur akustische Phononen auf. Dadurch läßt sich

die Koexistenz von freien und lokalisierten Exüitonen unter-

suchen (Toyozawa 1974)»

- Die großen Bindungsenergien der freien Exzitonon bewirken

große Energieabstände zwischen den Exzitonon und in Verbindung

mit den kleinen Phononenenergien eine hohe Ordnung und damit

relativ geringe Ubergangsraten für strahlungsluco Relaxation



Jn den Exzituiienserien.

- Douhalb v/erdun üicii bereits aus höheren freien Cxzitonen

3 oha Linierte H:;zi nierunsustünde abspalten.

- Dj e ;;trukturauderungen bei der Kxzirriorenbildung werden durch

ihre ferniic'ii Distiuz,iatioiiüenergien und durcli das weiche Gitter

sehr ausgeprägt sein.

- BeJ dur ^Iminü'ungüröluxation sind durch die großen Schwin-

guuj/aübütuiide, durch die kleinen Phünonenenergien und durch

die (!,'̂ uliö AuharmunizitÜt starke Änderungen in den Zeitkon-

üt&ntuii für die verschiedenen Schwingungsniveaus zu erwarten.

- Aufgrund der tluleküljjütentiaikurveii sollten sich die Prädissozia-

tioijjratenktHiatautöii signifikant von He (nur Fallt a b)in Abb.

2.6) zu dun iHirageri Edelgasen (mit FallCa c))ä'ndern.

Ütrahlungsioso Prozesse in dotierten Edelgasen:

- Durch den großen Transparenzbereich lassen sich auch höher an-

gerügte '/jiisUinde von Gastatomen untersuchen.

- In den GastaLuu-en ist das Spektrum der angeregten Atomzustände

und die strahlende Kelaxationskaskade gut bekannt.

- In dor .Serie von Ar nach Y.e läßt sich das "energy gap law"

durcli die Abnahme der Aufspaltung in den s, p und d Niveaus

der Gastalome verfolgen.

- Durch dae Zunahme der Spin-Bahn Wechselwirkung von Ar nach Xe

können die llatrixe'i emente für"internal conversion" und

"intürtii'ütciii crusüing" überprüft werden.

(l?) KtiarjU e üb er trag zu üastatomen und Grenzflächen

Dia Diskussion vun tner^ieübertragungsprozessen konzentriert

sich in starkem tiafie auf den Anteil von freien Exzitonen im

Vergleich zu döiti Anteil lokalisierter Zustande. Die Energie der

lokalisierten Exaitonen ist etwa um die Dissoziationsenergie

der Edol^asiiiülckitle (~ l eV, Tabelle 2.1) kleiner als die der

freien Exzitonen. Der große Energieunterschied der freien und

der lokalisierten Hxzitonen sollte in festen Edelgasen bei geeig-

neten Unterauchungcnetlioden eine klare Trennung beider Prozesse

armü^liclioii. '.",?it^r können bei festen Edelgasen lokalisierte

Exzitonen wegen der großen Dissoziationsenergien und der

kleinen Phononenenergien nicht wieder befreit werden. Die

Untersuchung der Transportprozesse kann auch sehr schnelle

Lokalisierungsprozesse dem Experiment zugänglich machen.



l c:. L M-Lit j . i i i im . ) i : i i i . r&kter i s ie rung der Proben wird in

bei ü j t o k t r o u k o p i ü c h e n Untersuchung«!! mehr in den

und g e r u c k t W d i ' d u n . Uegüimartig sind nur wenige

r.t,.i b [ , i u l u i;u i i L i i i L . M i , b y i l i unen gezielt die S t ruktur der Probe

in V t , - r l < H i < U m g -'-u ' j i i L i u c l i e n K i g o n ü c h a f t e n gebracht wird. Aber

al i g u i . i c i 11 ivir:l d ü i i i E i n f l u ß der l ' rübeiiprüparation mehr A u f -

ii!i,i'l.-i.:ii.i['.ü i t. tu.vJ i l ; i i o L : der Einf luß der Probentemperatur wird

Lui ter :>iK; l i t - J t i i . - l \ i , r ü i i V D J I dünnen Schichten und von Kristallen

v: i; r du n tfürgliclitjii - O ü u r f lochenzus tände und Oberf iächent i lgung

v.'erdc-n diskutiert - Mia:ujiiiiberg:inge wurden in I.uiaineszenzspek-

troi i b c o b a d i L o t .

Ein al l ̂ omc- Lner Überbl ick Über die Zucht von Edölgaskristallen

i'indet u j c i i b e L V^nables und Smith 0 9V?) . Sonntag (1977)

d iskut ie r L b u r u i L d den Kinf luß der Probenstruktur auf optische

Hiüei i schai ' tu j i i . l l i ^ r sollen nur einige Beispiele zur Probenprä-

j i ü r a t J ü t i i;u Anru^u i igs^ i iu l l en und zu spektroskopischen Methoden

a n g ü f i J h r L werden , w e J c l i c eine uinni t te lbure Beziehung zu don

i'u I t c i i i i t - t i K a p i t e l n Laben.

Ü ) , v

k e i t

in Ha.

i-'iir d

D

tfdelü'aüu werden in Zellen präpariert (Abb. 3*1 )• Sie

i'^i zum N a c h w e i s v u n hcchenergetischen Teilchen in

nu i - . a i i i i i i u r t i . Die große Ladung, die in flüssigen Edel-

'ol i üiu l iochenurgetisches Teilclien erzeugt wird (Kapitel

.richt cJ ne gute Knergioauf lösung. Die große Beweglich-

i r U t ei ti öchnolles Ansprechen. Arn Speicherring PETRA

'ii wird u i n ücliauerzähler rait flüssigem Ar eingesetzt.

i A n u i ü i n i u i L g itit die Reinheit der Gase entscheidend.

u Vui i w u i i i g o r - j lü l ppm fangen bereits in störendem

i L i ' ü n o i i ein.

r;dijj(rase worden i'ür spektroakopisclie UnterGUchungen in

i [''-ilieii al^ dünnt; Kl l nie auf einer gekühlten Unterlage

rui\ ,n. l - ' U r l^ii:;l;;a^J ügiorungc-n werden die Anteile in der

m N-

Abb, 3.1: Absorptionszelle für Gase und Flüssigkeiten unter
hohem Druck (Messing et al. 1977). A: Gaszuleitung;
B: Vorratsgefäß; C: Stromdurchführung; D: Einbau-
flansch; E: Temperaturfühler; F: Kühlung; G: Iteizung;
H: Fensteranschluß; I: optische Achse

Gasphase mit den gewünschten Partialdrucken gemischt. Die

Mischung wird als dünner Film auf einen Kryostaten aufgef rorcn .

Die Konzentration in der Probe sollte kontrolliert werden, da

sich die Zusammensetzung auf dem Weg vom ll iechungsgefüß zur

Unterlage und durch die unterschiedlichen l l a f t koe f f i z i en t en der

Edelgase ändern kann (z.B. Mann und Behrens 1970). Die Dicke

des Edelgasfilms laut sich von einigen 8 bis zu einigen hunder t

ti aus der Folge von Interferenzmaxima und Miniraa en tnehmen,

welche in ref lekt ier tem Licht während des Auf f r i e rend der Probe

beobachtet werden. VUV-Licht noch im transparenten Hureich der

Probe liefert dabei einen besseren Kontrast und bessere Auflösung

für dünne Schichten als Licht im Sichtbaren (Harmsen 1975).

Aufgef ro rene Schichten werden benutz t , weil sie leicht herzu-

stellen sind und weil einige Unte rcuchungs ine thoden auf dünnu
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von gor.)

J i

den ü i m l . t'1 U r AbsorptionsmeGsungen muß die Probe

i I r j n ^ i ^ i r c j i t ue.i u; bei Photoelektronenfcmissionü-

iJu i i A n i' lad un^eti vermieden werden; bei d^r Unter-

' b o r f l - 'C i i iMisu i J t i J i u l en muß d^r Untergrund des Volumens

;,!. '.mt-doii. In F a l l e n , in denen Transportprozesse

K ' u ä c l / w y . 1 Lo , wie die Elektron-Elektron Streuung und

iertni^ von Exzi tonen zu Grenzf lächen, untereuclit

i't die -chichtdickenabhaugigkeit zusätzliche In-

E1ei> i U n f l u b vun lY;iparatinnsbodingungen auf die Struktur von

di i i i no i i ü o i i J c i i L ü i i und die epitaktische Zucht von einkristallinen

Kil i . ien wunio von Vunablos und uralt h (1977) referiert. In

K ü m u i i von r u i n e n Kdo l^aoen wurden bei Strukturuntersuchungen

neben der zu ü r w a r t ü m i u n fcc Struktur auch Anteile mit hcp

o t r u k t u r n . M c l i g i ; « i u u < j i i (Sonnonblick et al. 1977)« In der Regel

sJnd l-'iliiie pol^Lrlüta l l in aufgubaut . In spektroekopischen Un-

t^r i juclani t joi i au F i J i n o n wurden zwar Einflüsse der Präparations-

botJ l i iümiäc- i i d i a h u L i e r t aber ein experimenteller llachweis der

t ü L s i i o l i l J c l i vor.l i3(jenduii Kristallstruktur fehlt in dor Hegel.

3cl iu]z und K ü l b (t '//'i) untersuchten die Abhängigkeit des Be-

r e c h n u n ^ ü i n d e i L e s und der Dichte von Temperatur , Wachsturaege-

s c I t w i i i d i t s U o J t und SchLclitdicke. Für Praparationetemperaturen ober-

l i o l b einer, für j ed^ü Edelgas charakteristischen Temperatur der

Unter lage c t i n i i u o i i L i c l i L d und Brecliungsindex mit den Literatur

werten ubüro in . I ' i i r k J u i n e r e Toniperaturen nehmen sie linear

iidt der T o m j i u r ü t u r ab.

dutiertu rldelguüfiime gibt es ebenfalls Strukturunter-

ui-gen, daii z.B. Ar-Kr und Kr-Xe Systeme als

Uristu'l l ine Fi l nie mit fcc Struktur bis zu hohen

Ki.niiüntrutLonen herstelJbar sind (z.B. Curzon und Mascal 1969»

Küvalenkü et al. l//-). Die Konzentratiünsabhangigkeit der

Gj iterlionstjnteii in Miucliungon von festen Edelgasen läßt sich

guL mit iJciii liudoll eines mittleren Potentials (Prigogine 1957)

b-j^t;hiT;i buii. hoi iXjtiernngon tritt zusatzlich zur allgemeinen

Struktur nach die Frage nach dor lokalen Struktur um die

Dotierung auf. Die Grüße des Dotierungsatoms (oder Moleküls)

ist entscheidend dafür, ob ein oder mehrere üitteratome sub-

stituiert werden oder ob der Gast auf einem Zwischen^! tterplatz

eingebaut wird. Die Reorganisation der Matrix um die Dotierung

und die mögliche Ansammlung von Krietalldefekten an Dutierungs-

atouien sowie die Bildung von Klustern ist für spektruskopische

Untersuchungen von Bedeutung. Durch die spezielle lokale Symmetrie

kann es zu Änderungen der Auswahlregeln kommen. Die Katenkon-

stanten von Relaxationaprozessen werden durch lokale Hiononen

beeinflußt (Luchner und Michlitz 1978). Leider wurde in den

meisten spektroskopischen Untersuchungen an Edelgasfilmen die

Struktur der Proben zu wenig spezifiziert.

Die Zucht von großen Edelgaskristallen durch modifizierte

Bridgeman Methoden ist seit längerem möglich (Hingsamrner und

LUscher 1968). Die Kristalle zeigen überwiegend eine fcc

Struktur. Durch Zuchtbedingungen, Druck und Verunreinigung

(°2> N2* t"°' lüßt ßich eine Koexistenz der fcc und hcp Phase

erreichen (z.B. Kovalenko et al. 1975). Abb. 3.2 zeigt eine

Anlage zur Zucht von freistehenden, großen Polykristallen für

Adomtittan-

VA SrtnM«

-Kollfngtr

-SloNiytaUtr
Krölall

Abb. 3.a:
Zuchtanlage für freistehende
Edelgaskrietalle (Schuberth
und Greuzburg 1975).
Der Zuchtbehälter kann in
Pfeilrichtung hochgeschoben
werden.



i ' . u u i i U L i t u L - ü u c l i m n j u n ( üchube r t l i und Oreuzburß 1975)*

' l l . LinJ • ^ - . . U L L u i ' i i (1l/,'i>) konnten einen klaren Zuyainiiieri-

i u. ; tK;i i i r i ü taJ l ^ t ruk tu r und Lumineszenzspektren nach-

l i ü J d u r A I U ' Ü ^ U I I Ü ' vun I!d Kristal len mit Kdntgenstrah-

•.. u r d u tt-'l o i n u r üristall toniperstur von lü .5 k ein

- . . I . . JL i «JLJ i 11 d^r l u.iiineasenzausbeute beobachte t. Anhand

. j i i ü L r ^ - u Expe r imen t en ( i ichuLertl i et al 4 1 976) konnte

w^i 'd t i i i , daü bui ) i ' . 5 K in diesen Kristallen ein teil-

l l i ü U ü i i i i l H ; r £ i ä n ^ von fcc nach hcp stat tf indet . Der An-

.jr I . U i . - i n u L, z,t,- n ̂ ausbeute wurde durch eine schnellere

Bi ldung der e m i t t i e r e n d e n Zentren erklärt, da die optischen

l jhc.-n<j i i i ,n ~\CT l i C [ i i-i .aae i;,olir Energie pro Plionon (bei kleinem

W e l l e n v u k t o r ) a J ü die akuatiaclieii Phoiionen des t'cc Gitters

a b f ü i i r u n K ü i i u e n . Htsumül Lur (19V8) f ü h r t e eine Intensitäts-

; :nderuh ( ' in dor !,u;,iint;jzenzausbeute von großen Ar , Kr und Xe

iillen auf den gleichen Effekt zurück. Diese Inter-

wird d u r c h entsprechende Änderung in der Doppel-

der l ' r i t j t a l l e u n t e r s t ü t z t .

l'.üi den Aia 'eüUinjüquel len lassen sich breitbandige und energie

f-ielektive ;;uv;ie kontinuierliche und gepulste Quellen unter-

scheiden. In den einzelnen Kapiteln wird darauf naher einge-

1) Elektronenkanone
2) Pumpen
3) Kryostat
it) Probenkammer
5) Elektronenstrahl
6) He
7) LN2

8) Monochromator
9) Photomultiplier

II
1

tn^
, ?_ , _

u

ît=i?irir J
i
• -2

$

1
3

a 'L 'ei lchen, Elektronen und Röntgenetrahlen geben ihre Energie in

einem breiten opek t ruu t von Energieverluetprozessen an die Probe ab.

L u m i i i e ü z c n z b ü n d e n wurden mit Anregung durch o Teilchen (z.U. Jortnsr

et ui. !VG^, Urodii iann et al. 1976), Elektronen (Baeov et al. 1970,

Oolet t i und boiinot iy?8, Huber et al. 19'A, Packard et al. 19?0,

Fugol1 et al. l -} Vt , Stockton et al. 1970, Surko et al. 1970, Keto

«t al. I'/A) und Köntgeiiütrahlen (Schuberth und Creuzburg 1975»

U u n b a et al. 1 yy^ ) un terbucht . Ein Beispiel zur Anregung der Luml-

neszenz von fiüstiigera Helium mit schnellen Elektronen zeigt Abb. 3»3«

Kür zu i L a u f ^ e J ü u t - j taiuiineszenzapektroskupie sind gepulü te

t l l ek t rouens t r a l i J c i i ( H a h n et al. 11J?V, Kink et al. 1977 und

C i - l e t t i und nanu.'.; 1977) günstig. Die atatiatisclie Zeitstruktur

Abb., _ Anlage zum Nachweis der Emission von flüssigem He
nach Anregung mit hochenergetißchen Elektronen
(Fitzaimmons 1973).
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d^r B l c l . l i - u u o n und a Te i l chen , die aus dem Zerfal l von

t i i , Vu, ''''^r, ' J l ' f Präparaten ents tehen, wurde für sta-

t i sche und iiui t au i ' i . u lh i j t t j i .umineszenzspektroskopie ( K u b o t a

1 1 J 7 V , L i a r v t t l i i o u n . i K l e i n 1^70) und zur Untersucl iung der Zahl

von ! . : L u U l . r u i i - l u c l i i ' a . - J i -on {'l akahatilii et al. 1975) genutz t ,

l'ur V u r t u i l d i eour A u r c g u n ^ f J u i e t h u d e n liegt in den hohen Inten-

" i t : ; t c -n , I Ü L i ü . V x . ' i - ^ l u i u u zur Anregung mi t Licht relativ

leicht, zu erreich.;!! aind. ÄUG diesem Grunde sind hochauflocende

J 'Ui i i i nL . ' üüun i . i i n t e i ' . ' Juc l iun j i ' t j n und die Suche nach sehr schwachen

KM i LI.:J ( , ,1 : , l i n i u - i i t r i nu r iu i . i / i i i ü für brei tbandige Anregung.

A ue l i d.i t; traiiüi o n tu Ahuor|itionsspektroskopie (Suemuto und

K a n n a k L \ K e t o u t üi. I97^f ) ist auf intensive und ge-

pn ' i J tE i E U - k L r u i i , j i J . j H e 1 1 e n angewiesen. Bei der transienten

i p e k t i M ü k u p i e wird mit einem hochenergetischen

aii'iiun ( ^ x l i j " ' t iüc) Elektronenpuls eine hohe Dichte

.011 Zus tanden in einem flüssigen oder festen Edel-

. Zeit i ich knrreliert zur Anregung wird mit Hilfa

. a n i t j ö dau Absorptionsspektrum für die Übergänge

.i^ch hoher angeregte Zustande re-

küV) ,

U n t e r dei.i G u s i - C l i t u p u n k t einer sicheren Interpretat ion der

Outen ist die öm;i'jji ece l ektive Anregung vorzuziehen, da bei

d J o ü u r Ani- t ig iu igö^r t der primär angeregte Zustand spezifiziert

worden kaim. Für utior=.;ietiu'lel ' . t tve Anregung sind Lichtquellen

I M V U V n u l w u u d J j ; . l ' iw Duel le sollte intensiv und die Wellen-

l: in^e b o l J t e d u i ' c h t i t j mmbar sein, um das Spektrum der angereg-

ten : 'uüL:in(K: üu y f f i J t - j s e n . Messungen der spektralen Abhängig-

keit von A b s o r p U u n , Photoeloktronenauabeute (z.B. Äueammenfas-

sunß von Sonntag l1//?) und Lumineszenzausbeute (Danilychev 1970,

Ufigasawa und N t t n b a l')7't) wurden mit dem monochromatieierten Licht

von E n t l a d u n g e l a m p ü n begonnen. Experimente mit Entladunelampen wer-

den durch d ie goringe Intensität des Kontinuume, durch Überlagerte

Lin ien und d u r c h 1-robleine mit Fenstarmaterialien behindert.

Vidikon

—i
; i p** "^"jf— Transiente Absorption

Emissionsspektrum

Vidikon

Abklingen der
Emission

Abb. 3 , l j \e zur simultanen Aufnahme von transienten Ab-
sorptionsspektren, Lumtneezenzspektren und von Ab-
klingkurven der Lumineszenz nach Anregung mit einem
kurzen Puls hochenergetiecher Elektronen ( t f i lcke 1979)
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di t ; t" u

v.vii<Huj^ du r Syi i i i l i roLronst rahlung brachte einen wesünt-
l ' ' 'U-U.c l i r i L l. .-J.il,- er laubte bessere Absorptiuns- und Aus-

-; Sonntag 1977). Die hohe Intensität
war notwendig für die Unte r suchungen

r j , i t - 'VurLt i i lun t , v u n Hiutoelektronen und der Emieeions-
ii v u h t i ü z i ü l t ansuriigtn Pr imarzustünden. Zur Zeit werden
ü'L-'i i i lün Vo i ' l u i l u ti er dynchrotronst rahlung für spektrosko-
U n L « r a u c h u i . ü ö H v i < n Edelgasen genutz t :
utci iaJVs,1 Fvn i t i i i uu in , das sich vom Infraroten über das
l iurü bis j u d u n l iontgöi iboreicJi erstreckt;

.t;] L ü t r u k L u r , die sehr kurze Liclitblitze von weniger als
'-.ei,: I . j i i i ü t - - l - e i - i : J i i e r Hepi t iunsf requenz van l Hhz biö zu

(jla.. \ \ \ I L l J , - l ' u J ' t ;
-7- der guri-iißö brück in der Quelle (* 10 ' Torr), der die im

fernen KV ,vj cht i ̂, fenGterlose Ankopplung der Probenkammer

n für l .umineüZünzspektroskopie an Edelgasen wurde am
ii ül'..>i ( u rodmünn et al. 197i)), am Speicherring

L w > H 1 5 (Hrodiaaun eL al. l - j / 6 , Hahn et al. 1978), am Speicherring
Cl-'BAK ( l i M j m h a i ) et al . 1 9/6, H?Ö) und am Synchrotron HIJJA (Hasnain
u t al, l •)',''/) au C ^ u L d u t , Die I 'hotoelektronenausbeute kann am
^ y n c h r o t r u n l i i^JY ( o c h w e i i t n e r et al. 1973) und am Synchrotron
I J I i i A ( l l i i t i t j ü i i i et a l , 1 > 7 / ) untersucht werden. Massungen
i l u f K i M i i - ^ i r i V ü i - t u j l un t i der Fliutoelektronon von festen Edelga-
uun ü i n d am Syi ic l i fü t ron DESY (Schwentner et al. 197^l) möglich.

Die ( i i i l u i j t M i jn J y i i c I i r ü L r u i i K t r a h l u n g s q u e l l e n wurden unter dem
üii t j j o i i t ü [ > t i n k t kou^i pJor t , mögl iclist detaillierte Informat ion
dun:h J i ' O ü i f i z i u r u n der dngerej j teu Zustünde und durch Analyse
Jcr S t k u i n f n r p r u ü u t i ö ü ^u c-rlialten. Weiter wurde versucht , ver-
^cliitid^uü t]iiciaro;;luJtiiüche Methoden wie Abeorptions- und l\e-
l ' l ük t i nnu t j j i ek t ro j j kup i e w i t Fhutoelektronen und Lumineszenz-
upektrn: ;Kupic ' zu kouibi n ie ren , um din möglichst vollständiges
biid zu i : r i i a l t i ; n .

sc

•fv

Abb, PhotoelektronenspaktrOBkopie mit Synchrotronstrahlung
(Schwentner et al. 1974).
SR: Synchrotronstrahlung; M: Monochromator; ÜC: Experi-
ment ierkamner; K: Kryostat mit Kühlechilden CS und Sub-
atrat I; DI und D2; Photomultiplier; L: Laser; GH: Gasein-
laß; EEA: Energieanalysator mit Linsenspannungen VQ-V,-
und Probenvorspannung V ; CHiChanneltron; EH: Emitterfol-
ger; D: Diskriminator; PMCA: Vielkanalanalysator; DAG:
Digitalanalogwandler; LIA: Lock in Verstarker; ADC:Analog-
digitalwandler; PC: Zahler; CHA: Kanalfortechalturig.

Zeit- und energieaufgelöste Lumineszenzepektroskopie
mit Synchrotronstrahlung (Hahn et al. 1978).
MPi Primärmonochromator; FS: Fokusierspiegel; P: Proben-
halter; L: Lumineazenzlicht; MS: Sekundärmonochronjator;
PM: Photomultiplier; VK: Kryostat; GE: Gaseinlaß; BT:
Bunch Trigger; DL: Verzögerung; CD: Diskriminator; TAG:
Zeltamplitudenkonverter; MC: Vielkanalanalysator; PL:
Plotter
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Abb. 5.5 z e i t f t eine An lage für Photoelektronenspektroekopie

am DKjy ( , ' jc i iwentnc-r et al. 1C /A). Sie erlaubt, die Proben-

dickc> und ü imu-Han die absolute Hef leUt ivi ta t und die Photo-

U b l J ü u t e nach Anregung mit dur monochromatisierten

ü L r a M u j i ä üu messen. Für ausgewählte Photoneriener-

l ü l i L üj .cu mit H i l f e einou Energieanalysatorc die Ener-

evorUii UUK; di;r Hiotoelektroiien aufnehmen.

Am ;3j.&ichcrriug DMUS (Hahn et al. 1978) können die Edelgas-

pruber i uiii n i o u o c h r ü i L ü t i ü i e r t e m Licht angeregt werden. Simultan

liißt eich d J e K u f J . ü k t l v i t ä t (damit auch die Probendicke} die

L i c i i t a u b b e u L ü und diu Energieverteilung der Lumineszenzeinission

regis tr ieren. Kür eine feste Emiseionswellenlänge läßt sich

da« Ah- und A b k l i n g e n der Emission mit einer Zeitauflosung

im BoroUh von K'" soc analysieren. Zu VergleichB- und

Just iuri :wücl:bn kennen die Proben mit einem gepulsten Elektro-

ne i iü t rdh . l a i igory^t worden ( A b b . 3*6) .
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l$j Die emittierenden Zustände, und ihre Lebensdauern

4fl. Feste Edelgase: Heon.. Aregiij Krypton. Xenon

In festen Edelgasen werden zwei Arten von Emissionsbanden

beobachtet: breite Banden mit einer großen Stokes-Verschie-

gung und schmale Banden mit einer wesentlich kleineren oder

keiner Stokee-Verschiebung, bezogen auf das Absorptions-

band des ersten Exzitons*

Der größte Teil der Lumineszenzintensita't von Xe, Kr und Ar

ist Jeweils in einer breiten, nahezu gaußförmigen Bande ent-

halten. Diese Banden wurden bei allen Untersuchungen beobach-

tet und sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt. Heumüller (1978)

untersuchte die Lage und Form der Banden in Abhängigkeit von

der Protentemperatur, den Präparations- und den Temperbedin-

gungen. Er konnte nachweisen, daß dia Banden inhomogen ver-

breitert sind. Die früher beobachteten Verschiebungen der

Lage dar Banden bei unterschiedlichen Probentemperaturen sind

auf das Tempern der Proben zurUckzufiihren. Für Xe wird neben

der Bande bei 7.1 @V eine zweite Bande bei 7.6 eV beobachtet

(Tabelle 4.1). Die 7-1 eV Bande von Xe enthält zwei Abkling-

zeiten (Abb. 4*1): eine temperaturunabhängige Lebensdauer von_Q

einigen 10 7 sec und eine temperaturabhängige Lebensdauer im

Bereich von 10 sec (Hahn et al. 1977). In diesem Experiment

war die lange Lebensdauer durch Tilgung an der Oberfläche ver-

kUrzt. Kink et al. (197?) fanden fUr tiefe Temperaturen eine

Lebensdauer von 15 x 10" sec (Abb. 4-1!• FUr Kr und Ar wurden

von Hahn et al. (1979) je eine kurze Komponente und Je zwei

lange temperaturabhangige Anteile beobachtet. Weiter gelang es

Hahn et al. (1979), die Enjissionsbanden von Xe, Kr und Ar in

zwei Banden zu zerlegen, welche eine Aufspaltung von 30 - 60 meV

zeigen (Abb. 4.1). Dazu wurden die Banden erst mit einem 2eit-_o
fenster von einigen 10 y sec registriert und dann mit einer

großen Zeitverzögerung, welche einen Beitrag durch die kurze

Komponente ausschloß. Die langen Komponenten entsprechen den
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wird spater diskutiert. Die bereits obenbeschriebenen, breiten

Banden gehören zu ecliwingungsrelaxierten R^ Zentren und werden

"d" Banden genannt. Emission vun schwingungsangeregten R* Zen-

tren wird in.it "c", quasi atomare Emission mit "b" und Emission

von freien ßxzitonen mit "a" bezeichnet.

In Abb. it.2 sind die schmalen Emissionsbanden a und b zusammen

mit den breiten Kmissionsbanden c und d dargestellt. Für Xe,

Kr und Ar ist diu Intensität der schmalen Banden zwei bis drei

Gröfienordnunp'en 1; leiner als die Intensität der Bande d. Bei Ne

1520
WELLENLÄNGE ( A )

U10 1260 1210 1220 1080 WO
"T—

6 7 fi 9 10 11 9 10 11 12 13 U 15 18 17
PHOTONENENERGIE (eV)

Abb. Ji.g; Untere hc-ilie: Überblick über die gesamten Emissiona-
ßpüktrun. a: freie Exzitonen; b: atomare Zentren;
c: ticljwl ngungsangeregte R? Zentren; d: schwingungs-
rülaxi L-rte R<| Zentren; Xe und Ar: e- Anregung, 5K
(Fugul11 978); Kr: e" Anregung. 5K (Hahn et al,
1979); tJo: Röntgenanregung, 5K (Schuberth und Creuz-
burg 19V5).
Obere R&Jhe: Temperaturabhängigkeit von Emission
u und l», 5keV,e- -Anregung (Coletti und Bonnot 1970)

fehlt die Bande d und die Emission b ist sehr intensiv im

Vergleich zu den breiten Banden c. Bei der Feinstruktur a, b,

c gibt es noch Kontroversen bezüglich der Zahl der Maxiraa, der

energetischen Lage der Maxima (Tabelle 4«2) und bezüglich der Inten-

sitäten, während die Emissionsbanden d weitgehend übereinstimmen.

Zudem hängen die Intensitäten der Maxima a, b und c stark von

den Präparationsbedingungen, der Oberflachenkontamination und

auch von den Anregungsbedingungen ab. Abb. lf.3 illustriert

diese Einflüsse am Beispiel von He. VüV Licht und Röntgen-

strahlen schädigen die Probe am wenigsten und sollten soweit

eindringen, daß sie hauptsächlich das Volumen anregen. Nieder-

energetische Elektronen bis 200 eV sollten noch keinen Platz-

wechsel der Atome bewirken. Ihre Eindringtiefe ist Jedoch ge-

ring ( — 100 8, Kapital 8), so daß Kontamination und Ober-

flächeneffekte an Einfluß gewinnen. Bei hohen Elektronenener-

gien steigt die Eindringtiefe an, aber die Probe wird stärker

zerstört. Hoher Strom kann lokale Aufhaizung bewirken, a Teil-

chen Können durch ihre, den Atomen vergleichbare Hasse sehr

starke Störungen der Struktur bewirken. Trotz dieser Probleme

Abb_1_ Ne Emissionsspektren:_ _
l - 5 vollständige Spektren,
7 - 1 0 gedehnter hochenergeti-
scher Anteil.
1 : berechnete R? Zentren Emis-
sion, Yakhot 1975;
2 und 7- Röntgenanregung,
Schuberth und Creuzburg 1975;
3: ß Anregung, Packard, Reif und
Surko 1970;
i\i Lichtanregung, Zimmerer 1978;
5 u. 10: 300 etf e- Anregung, Fugol ' 1 970;
6: berechnete R Zentren Emission,
Kunsch und Coletti 1979l
8: 5keV e- Anregung, kleiner Strom,
Coletti und Bonnot 1978;
9: 200 eV e- Anregung, hoher Strom,
Coletti und Hanus 1977

PHOTONENENERGIE (eV|
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Cületti und Bonnot (1970) eine systematische Unter-

suchung der Temperaturabhängiglteit der achmalen Emiesions-

banden (Abb. 4*2).

Es kann als gesichert gelten, daß Emission von freien Exzi-
tonen (a), quasi atomaren Zentren (b),schwingungsangeregten

R? und achwingungerelaxierten R? Zentren (c bzw.d) bei festen

Edelgasen beobachtet wird. Allerdings ist die Zuordnung die-

ser Prozesse zu den jeweiligen Banden noch nicht in allen

Fällen zwingend (Tabelle *t,2). Im folgenden wird meistens die

von Fugol1 (1978) getroffene Zuordnung verwendet. Die neueren

Ergebniese von Coletti und Bonnot (?978) und die Untersuchun-

gen der Abklingzeiten werden berücksichtigt. Die Zuordnung iet

so schwierig, da ab initio Berechnungen für die Emiseionsban-

den der festen Edelgase fehlen. Aus diesem Grunde werden bei

der Interpretation Analogien zu der Emission in der Gasphase

bei hohem und niedrigem Druck - um Emission von vollständige

oder nur teilweise relaxierten R? Exzimeren und um Emission

von freien Atomen zu simulieren - herangezogen (Abb. *t.O.

Abb. U.Ui (nach Fugol' 1978)
(1) Absorption von festem Xe,
Baldini 1963;
(2) Emission von festem Xe,
Fugol' 1978;
(3J Emission Xe Gas bei niedri-
gem Druck, Stewart et al. 1970;
(/)) Emission Xe Gas bei hohem
Druck, Kashnihov 19/1;
(5) Xe atomare Resonanzllnien

PHOTONEN ENERGIE (eV)
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Die breiten Endetiicmsbanden "d" sind der Emission in der Gas-

phaoo bei hohem Druck sehr ähnlich. Im Gas bilden die ange-

regten tldöltfasatoiüe Exzimere R| . Bei hohem Druck zerfallen

die Molekül a erül nach vollständiger Schwingungerelaxation

und Dtrahlen dabei daa sogenannte "zweite Kontinuum» ab ( Emis-

sion "d"), bdi niodrigem Druck iet die Stoiirate geringer und

es wird bereits Emission nach nur teilweiaer Schwingungsrelaxa-

tion, das sogenannte "ursta Kontinuum", beobachtet. Das erete

Kontinuum entspricht den "c" Banden der festen Edelgase. Auf-

grund datier Analogie sclilüosen bereits Jortner et al. (1965),

daß R* ZjnLren für die breiten Emissionsbanden in festen

ildelgasen Vdrantwortlich sind. Seit den abgeschätzten Potential-

kurven für Xejl von MuHiken (1970, 197**) wurden eine Reihe

von Rechnungen für «| und K2* MolekUlzustände durchgeführt.

Gilbert und Wahl ( 1 971 ) behandelten Ne2+ und Ar^ und Wadt

O97-J) die Keihe Ar/, Kr2* und Xe/.Ab initio Rechnungen fUr

KeJ und 1-ie* gilt es von Cohen und Schneider (1974). Lorents

und Olsen (1*972), Üillen et al. (1976), Saxon und Liu (1976)

und Sp.Ugoln.an und Halrieu (1978) untersuchten Ar^ Potential-

kurven. i-otentialkurven von Kr2+ (Abouaf et al. 1970), Xe2

(Wadt et yl. 1977) e^*iö von XejS und Xe2+ (Ermler et al. 1978)

wurden ebenfalls berechnet. In Tabelle 2.1 sind Diasoziatlons-

energien und Gleichgewichtsabstande zueaminengefallt. Ar2 Zen-

tren im Kristall wurden von Song (197') berechnet. Im weiteren

wird Xe als Beispiel benutzt werden, da es die neuen Potantial-

kurven von Ermler et al. O9?8) und Abschätzungen Über den Ein-

fluß des Kristalls auf die MolekUlzustände gibt (Abb. 4,5).

Der Einfluü der Jyn.metrie des Kristalls verursacht die zusätz-

T ' und

EJn Teil der schmalen Einltsaionsbanden wird ebenfalls in Analogie

zur Uasphase erlUürt. Die Energi« der "b" Banden entspricht den

'PP und i'. ZustanJen in der Gasphase. Aus diesem Gründe wurde

ein ^urUckwelchen der Atome um das angeregte Atom postuliert.

Dadurch bi-ldet sjcli eino blase um das angeregte Atom, dessen

X.ustündb dann praktisch einem freien Atom entsprechen. Eine

liche Aufspaltung der Muiekülzustünde in

(Nolchanuv

a c

EXZIMER INTERNUKLEARER ABSTAND (1)

ATOMARE EXZIMER
KONFIGURATIONS INTERNUKLEARER
KOORDINATE ABSTAND) i]

Abb« 4*5i Potentialkurven von Xe für freie Exzitonen (gestrichelter
Bereich), atomare Zentren R* (I, Fugol1 1978) und moleku-
lare Zentren R| (II, firmier et al. 1978), a, b, c, d be-
zeichnen Emission von freien Exzitonen, R* Zentren,schwin-
gungsangeregten und echwingungerelexierten R£ Zentren.
III vergrößerte Ausschnitte ftlr freie R? Mol&küle, IV
experimentelle Ergebnisse für R? Zentren im Festkörper.

Photonin«n*rgii ItVl

D 10 40 iO 10

Ztillnsec)

Abb. ̂ .6: Abklingkurve von festem Xe nach Elektronenanregung.
Linker Einschub: Temperaturabhangigkeit der langen und
kurzen Komponenten.
Rechter Einschub: Emissionsbanden fUr verschiedene Zeiten
nach der Probenprä'paration (l , 2, 3) nach Hahn et al,
(1977).



- 42 -

Potential Kurve fü r dlesö ungenannten "atomaren" Zentren wird

ebenfalls in Abb . t\.^ i gezeigt. für Xe sind diese Zentren aus

enfergetisuJitiii (iründen ungünstig, da eine hohe Barriere (H in 4, 5)

überwunden werden muß. Fudern iiegt die Gleichgewichtsenergie

über der M i n i mal enerü'i6 der freien Kxzi tonen. Aue diesem

Grunde f eh l t d ie KmJes ion "Ij" bei Xe. Bei Ar und vor allem

bei Nu ülml iHetsu Zentren jedoch von großer Bedeutung.

Der W-rg.U-icli nü t den Absorptionsspektren der festen Edelgase

h i l f t bei der Identif izierung der Emission von freien Exzi-

tonun. i;ii Fu j i u deü Xe ist die Stokes-Verschiebung der Emission

"a" zu dem Absorptiuiiäband des ersten Exzltons sehr klein

(Abb. 4.4). Koüonante Emission von freien Exzitonan (schraffier-

ter iJereich in Abb. 4.;?) »ird also neben dar Emission von lo-

kalisierten Zuötandöit beobachtet. Allerdinge sind fUr eine

eindeutige Identifizierung zusätzliche Kriterien notwendig,

da die Lagen der atomaren Linien und der Absorptionsbanden

der Exzi tonen im Kalie des Xe sehr ähnlich sind. In diesen

Fallen kann d ie Tßmparaturabhangigkeit der Eralseionsbanden

weiterhelfen (Abb. 4.2). Die gemeinsame Rotverschiebung des

Kmissiojisbandeü "a" und des Exzitonenbandes bei Erhöhung der

I'robentemperatur spricht ftir die Zuordnung von "a" zum strah-

lenden Verfa l l freier L'xzitonen (Goletti et al. 1978). Die

Ursache für diö Temperuturabhä'ngigkeit ist die Ausdehnung

deo Kr i s t a l l e (Steinberger und Aeaf 1973) bei höheren Tempe -

raturtn. In gleicher ifl/eiss konnte auch bei Kr die Interpre-

tation der Banden "a" als Emission von freien Exzitonen ab-

gesichert WercJ.jn {ALb. if.2).

i'.uiiychst aulV die beobachtete Intensität, d.h. dae Gleich-

göwicht üv<iaclton den vier Zentren erklärt werden, danach

die Form und Lebensdauer der Emissionßbanden aus der elek-

truniüchen Struktur der Zustünde und der Kinetik der Relaxa-

tiün in den verschiedenen Kanälen abgeleitet werden.

Kriterien für die Koexistenz von freien und lokalieierten

tonen wurden von 't'oyozawa (19'A) und Kaehba (1976) entwickelt

(siehe Kapitel 2.2), Fugol' und Tarasuva (1977) und Fugol1

(1970) wandten dae allgemeine Konzept auf feste Edelgase an.

In einer Kontinuumsnäherung wird die Exziton-Phonon-lVecheelwir-

kung mit Hilfe eines Deformationspotentials behandelt. Damit wird

die Exziton-Phonon-Kopplung / und die Tiefe des Relaxationspoten-

tialtopfes im Grundzustand S° und im angeregten Zustand S* be-

rechnet. Für die Relaxationsenergie E. R des Gitters iet die

Breite B des Exsitonenbandes wesentlich.

E]R = S* + ß 4.1

In der effektiven Hassennäheruiig (Gl. 2.4) wird B hauptsächlich

durch die Dispersion der Valenzbänder bestimmt, B wurde aus

Rechnungen (Rössler 1976) und aus experimentellen Werten

(Schwentner et al. 1975) abgeschätzt. Die Katenkonstante für

die Bildung der Zentren hängt stark von dem Verhältnis der

Phononenenerglen ( fi w von Tabelle 2.1 oder tiw von Tabelle

4.3) und der Höhe H eines Potentialwalle ab (Abb. 2.2). Die-m
ser Potantialwall tritt in der Gesamtenergie H (a) wahrend

dee Lokalisierungsprozesses auf. Die Gesamtenergie wird

mit Hilfe einer Versuchswallenfunktion, die einen freien

Parameter et enthalt, berechnet, a ist umgekehrt proportional

zur räumlichen Ausdehnung des Zustandes.

H (a) = B 2 - ErDa3 4-2

Zur Berechnung der Lokalisierungspotentialkurven wurden expe-

rimentelle Stokes-Vgrschiebungen verwendet. Die Parameter

wurden für molekülartige Zentren R? und atomare Zentren K*

(Blasen) ausgewertet (Tabelle 4.3). Eine ausreichende Bedin-

gung fUr die Bildung von stabilen lokalisierten Zentren ist

durch

B oder 4-4
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Tabel je Ji*3 t a r a m e t y r für lokalisierte Exzitonen nach Fugol1

(1^78) in bV.
f i w : üöboye Eiiürgien; 2B: Exzitonenbandbreite;

S: ütohesshif t zwisclien Absorption und Emission;

ü*: Dlüaoziatiunsenergie des Zentrums; E,p: Relaxa-

LiunGöiiergie des Gitters; A : Kopplungsparameter;

II . . . : llürrierenhöhe.

titn

Exuiiiiere Zentren R^

Uö Ar Kr Xe

0.0064 O.ui,80 0.0062 0.0055

u.4 0.7 ü.9 0.9

Atomare Zentren R*

Ne Ne Ar Xe
( r3 /2 ) (n /2) (r3/2) (r3/2)

ä 3. V

j* 1.85

Bl,H 2'U

/l 10

11. ü.nuOj)

2

\

• o

.4b

.5

.86

.3

.002

1

O

1

3

0

.8

.93

.38

.1

.01

i

0

0

1
0

.3

.*t

.85

.9

.02

1

1

1

6

0

.1

.05

.25

.25

.0008

0.9

0.85

1.05

5.25

0.001

o.5

0.32

0.77

2.2

0.01

-0.06

-0.4

0.05

0.11

5.6

gegeben. Sie iaL erfüllt, wenn die Energie des lokalisierten

Zentrums kleiner ale das Minimum dea freien Exzitonenbandes

ibt. Die Mu tehüLz.üiitrdii sind in allen featen Edelgasen sta-

bil (Tab. 4.3) und ihre Bildung ißt durch die tiefen Hinima be-

günstigt. Die atomaren Zentren sind nur in den leichten festen

Edelgasen tle und Ar stabil. FUr Xe liegt dar atomare Zustand

im JSxzilouenband. Das Verzweigungeverhältnis zwischen freien

und lokalisierten Exzitonen ist durch die Form und Höhe der

Potentiolbarriere und durch die Phononenenergien (Tabelle 4.3)

festgelegt. In Xo ist H^ auch fUr R? Zentren wesentlich höher

als TiuiD und die Bildung von R? Zentren ist behindert. Dadurch

können unwohl t'raie als auch lokalisierte Exzitonen nebeneinander
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existieren. Für Ne eind die Barrieren sowohl für K? als auch

für H* Zentren kleiner als *W D und freie Exzitonen werden

stark unterdrückt. Sowohl im Ubergangsbereich von Ar und Kr

als auch im klaren Falle von Xe werden freie Exzitonen

beobachtet (Abb. 4.2). Dieses Modell von Fugol1 et al.

(1977) erklart den Trend in einer qualitativen Art. Für quan-

titative Aussagen waren die Details des gesamten Satzes von

Potentialkurven (siehe z.B. R? Molekulpotentialkurven in

Abb. 4.5) und die möglichen Relaxationswege in dem Multikon-

figurationsraumt der die molekularen und atomaren Zentren

verbindet, zu berücksichtigen. Die Höhe der Barriere H bei

Xe acheint Übertrieben zu sein.

Ne ist ein herausragender Fall. Hier dominiert die atomare

Emissionsbande "b". In den Molekulpotentialkurven von Ne

(Cohen und Schneider 1974) treten bei interatomaren Abstän-

den von 2 - 4 8 niedrige Maxima auf. Sie wirken abstoßend

auf die umgebenen Atome und verringern so die Wahrscheinlich-

keit für MolekUlbildung aber verstärken die Bildung von ato-

maren Zentren, Dadurch werden R* Zentren in festem Na stabi-

lisiert. Diese Maxima sind unabhängig von den vorher besprochenen

Barrieren durch die Lokalisierung. Anhand der Potentialkurven

von Cohen und Schneider haben Kunsch und Coletti (1979) die

lokale Struktur im Bereich der Blase und die Ubergangsener-

gien berechnet. Die tlbergangsenerglen sind als E, und E, in

Abb. 4*3 eingetragen» Bezüglich der Struktur wurde eine Ver-

größerung um einen Faktor 1.37 fUr den Abstand vom angeregten Atom

zur ersten Schale von Nachbaratomen berechnet. Diese Störung

erstreckt sich bis zu entfernten Atomen, so daß sich fUr die

sechzehnte Schale noch eine Vergrößerung des Abstandes von

1 % ergibt. Die Zuordnung der Bande "b" zu einem atomaren

Zentrum wird auch durch die translenten Absorptionsspektren

von Suemoto und Kanzaki (1979) unterstutzt (siehe Kapitel 5).

Die Aufspaltung der Bande "b" in weitere Linien, welche in

einigen Experimenten beobachtet wurden, könnte den Zuständen
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P, des freien Atoms zugeordnet werden.l > ' £ ' - | »»" '0
W e i t e r e Arbei ten in dieser Richtung, bei denen auch die

Syii i iDätr ie dea Zent rums im Kristall berücksichtigt wird,

sind zu erwarten (z.B. auch Kapitel 6 für Gastatome).

Der Vuryang der Lokalisierung selbst wurde in einem anschau-
lichen Modell auch von Martin (19?0, 1 9?i ) untersucht. Freie
Exzltonen können 1 m Krietall durch resonanten Transfer zwischen
nächsten llachbarn wandern. Wenn die Anregungeenergie zwischen
zwei Atomen a und b oszilliert, so kann deren Resonanzenergie
durch die üiifälli^e Annäherung eines dritten Nachbaratoms c
reduziert werden. Dia Uberschußenergie wird in kinetische
Energie umgesetzt und zwischen a und dem neuen Hesonanzpaur
bc aufgeteilt, Die eine Hälfte der Uberschußenergie verbleibt
als kinetische Kuergie bei a und die zweite Hälfte wird noch-
mals halbiert. JJie Aufteilung erfolgt in innere Energie dea
Moleküls Lc und in kinetische Energie der Schwerpunktebewegung.
Der Prozeß wiedurhult sich. Durch die niedrigere Energie ißt
das Molekül dadurch nicht mehr resonant mit der Umgebung und die

Anfügung wir-d lokalisiert. Martin und Rice (19?0) schätzten für die-
-1 2se Lokalisierung eine Zeit von 10 sec ab. Diese Zeit stimmt mit

Werten übcirein, die man aus einem Vergleich der Intensität von freien

Exüitonen (a) und von H? Zentren (d) bei einer Lebensdauer der freien
-')Exzitoiidii von lü sec erhält. Bei Ne entspricht die vorhergesagte,

echntiiiö Molekül luldung nicht dem experimentellen Ergebnis.

Ale nächstes sollen die Intensitäten und die Abklingzeiten der

EinisbioiiGbandsn c und d durch den zeitlichen Ablauf der Re-

laxation in den U5 Potentialkurven erklärt werden. Der zen-

trale Punkt wird die Konkurrena von strahlendem Zerfall und

von etrahlungeloaer Relaxation zwischen den Schwingungsniveaus

der H* Zentren sein (Kapitel 2.2, Abb. 4.5). Für die erlaub-

ten Ubergimga der freien Exzitonen sind aus den integrierten

uszillatortitörkan bai reinen Edelgasen den Lebensdauern in dotier-

ten Proben (Kapital 6) und den entsprechenden tlbergüngen der freien
-9 -8

Atome, strahlende Lebensdauern von 10 - 10 sec zu erwarten. Wäh-

rend der k* Zentrdnbildung ändert sich der nächste Nachbarabstand

und dadurch die Auawahlregtäln beträchtlich (für Ne z.B. Cohen
und Schneider 1974). Es bilden sich Molekülzustände, für die
Emission sind die niedrigsten Rydbergzustände f und T
der MolekUlpotentialkurven ausschlaggebend. Im Bereich der
GleichgewichtBabstände ist der Ilundsche Kopplungsfall c zu-
ständig und <F + spaltet auf in 1 und üu~ . TU+ geht über
in Ü {Abb. 1.1 Und Abb. ̂.5). In den Exzimerzentren kommt
es sowohl zu einer Schwingungsrelaxation als auch zu elektro-
nischen Relaxationen durch Übergänge zwischen den Singulett-
(Ou+) und Triplett-Zweigen (Ou~, 1 ). Abb. lf.5 III soll die
damit verbundenen Komplikationen am Beispiel Xe veranschau-
lichen. Durch die Anharmonizität der Potentialkurven nehmen
die Schwingungsabstände von 6 meV auf 15 meV zu. Die Abstände
der elektronischen Zustände 0 und 0 ~, 1 liegen im Bereich
von 100 meV, dadurch Überlagern sich die Schwingungsserien.
Die Abstände benachbarter Schwingungsniveaus verschiedener
elektronischer Zustände werden sehr klein und aufgrund des
"energy gap laws" (Kapitel 2.2) werden auch Übergänge zwischen
den verschiedenen elektronischen Zuständen wahrscheinlich. Es
wird daher Emission aus Singulett- und Triplett-Zuständen er-
wartet, mit den auch für die freien Moleküle typischen Lebens-
dauern im Bereich von 10~" sec bis 10"-* sec (Tabelle 2.3).
Die Lebensdauern für feste Edelgase sind in Tabelle 4-4 zu-
sammen gefaßt.

Zunächst sollen die zur Emission beitragenden Zustände identi-
fiziert werden. Es gibt keinen Zweifel, daß die "d" Emissiuns-
banden von Ar und Kr und die 7.1 eV Banden in Xenon auf den
strahlenden Zerfall der niedrigsten Schwingungszustände v = 0

der 0 ", 1 (5*u+) und °u+ ('ru+) Zwaifiö der P.J5 Zentren zu-
rückzuführen sind. Aber es gibt eine kontroverse Diskussion, ob
die Feinstruktur, gegeben durch die Aufspaltung von J50 - 50 meV
und durch die Beobachtung von mindestens zwei Abklingzeiten,
durch die Zustände 1 ( £ ) und U ( r ) verursacht wird
oder durch eine zusätzliche Aufspaltung des l ( Z +) Zustandes

durch eine Erniedrigung der Symmetrie von D . für das freie
0311



MolekUl zu D,,, für das Halokül Im Kristall (Abb. 1^,5 I V ) .

Ähnliche L e u b ü c h t u n g e n f ü r die isoelektronischen F-Zentren

in A l k a l i t i a l o f j ü n i d ö i i wurden durch die zusätzliche Aufspaltung

im Kr i a t a l l erklär t (z .b . t'ischbach et al. 1973). Die folgende

E r k l ä r u n g für die "d" Eraissionabander von Ar und Kr und die

7.2 eV liaiide von Xe ist konsistent mit den experimentellen

Ergebnissen und vereinigt die bisherigen Vorschläge - allerdings

waren auch A l t e r n a t i v e n denkbar. Auf dieser Interpretation ba-

siert, Teil I V von A b b . 4.5. Der hochenergetische Anteil der Ban-
_Q

de (Abb. 4.1) mit der Lebensdauer im 10 7 sec Bereich entspricht

dea stark erlaubten Übergang von Ü ( T ) zum Grundzustand

(Abb. 11.6), Hahn et al. 197V). In der D2h Symmetrie im Kristall

wird u zu T,' und bleibt voll erlaubt. Die Übergänge mit län-

geren Abklingzeiten und 30 - 50 roeV kleineren Energien entsprechen

den 0 , l Üuatändön. 0 und l spalten im Kristall auf in r.'f

Tp1 und r.' (Mclchdnov 1972). tibergange von T'(aus 0 ) bleiben

streng verboten, wahrend Übergänge von T ' und T ' (aue 1 )

iii;jfiig erlaubt sind. Die zwei langen Abklingzeiten fUr Ar und Kr

werden den T. ' , r * t f~, ' Zuständen zugeordnet. Die Temperaturab-

hängigkeit der langen Komponente von Xa wird durch eine thermische

Entvölkerung von /" ' nach T-,1 und T.' erklärt. Die Temperatur-

abhängigkeit ergibt in einem Ein-Phononen-Hodell einen Energie-

abstand von 5 meV zwischen T̂ ', T,1 und f.' (Hahn et al. 1977).

für ein Multi-Phononen-Modell (Kink et al. 1977) folgt ein Ab-

stand von 15 meV. Die Aufspaltung von /V und T' wird im jieV

Bereich wie bui den Alkalihalogeniden liegen und tritt nicht in

trsüheinung.

Für Xü ergibt eicli eine zusätzliche Komplikation durch eine

Bande bei V.b eV, die bei i'robentdmperaturen von ̂  60 K auf-

taucht und oberhalb von lOu K wieder abnimmt (Abb. 4.7). Die

Zuordnung dieser bände ist sehr umstritten. Emission aus einem

Zentrum, dae an einen speziellen Krietalldefekt gekoppelt ist,

so daii die MoJ ekülbildung gestört ist, wurde von Chesnovsky

et ai. (1975) vorgeschlagen. Ein alternativer Vorschlag

6,5eV 7eV 7,5eV

Abb. U.7:
oben: Emissionsspektren einer
Xe Schicht nach a Teilchenan-
regung (Tolkiehn 1976).
unten: Anteil der 7.6 eV Emis-
sion relativ zur 7.1 eV Emis-
sion in Abhängigkeit von der
Probentemperatur.
Kreise: Basov et al. (1970)
(e- -Anregung),
Kreuze: Chesnovsky et al. (1973)
( a -Anregung),
Punkte: Tolkiehn (1976)
(a-Anregung).

50%

0%

50K 100K

Abb; Jt.8:
Lumineszenzauabeute der 7.1 eV
und 7.6 eV Bande in Abhängig-
keit von der Anregungsenergie
(Ackermann et al. 1976).

8eV 9eV 9.5eV
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 (<aft
jmr
j

•o(4il

M

t

^
^
^

_
y
-p

j
-CDtuT
)

EH—CD6
0»i--HO£
1Q-J

-
1UMbaa•rl

j
j.-̂i

a



und etrahliuitfELossr Relaxation besprochen werden. Die Relaxa-

tion gelit von d^n hochangeregten Schwingungszuständen der R!>

Zentren aus. In Tabelle i\.i* werden die maximalen Phononenener-

gientiw mit den Jcliwingungequanten fl£ dar H? Moleküle ver-

glichen (Scliwentner iy/8). Die Schwingungsenergien sind ein

mehrfaches dar Phunoneiienergien, deshalb muß die Schwingungs-

ein Mu Iti pliononeuprozeß sein (Kapitel 2.2). Die

li dieses Prozesses ist durch das Verhältnis fiE/nw

gegeben, die steigt von U = ̂  bei Xe nach N = 6 bei Ar. Dann

tritt ein Sprung auf N - 15 für NO auf. Jortner (1974) wies

darauf iiin, dali aufgrund des "energy gap laws" eine langsame

Abnahme dar katenkoniitanten für Schwingungsrelaxation in der

Heilte von Xa nach Ar und ein Sprung um mehrere Größenordnungen von

Ar nach He au erwarten ist.

In festem Xe, Kr und Ar entspricht die Stokea-Verschlebung

der Emission der Summa aus der Tiefe des Potentialtopfea der

Exzimere und dem Beitrag des abstoßenden Qrundzustandes. Die

timissiünsbandeii sind symmetrisch und die Breite der Banden folgt

aus der Steigung des abstoßenden Teile des Grundzustandes. In

diesen Fällen sind die Emissionebanden typisch für den Fall

schwinguiigsrelaxierter R5 Zentren. Die Relaxation ist schnel-

ler ala der strahlende Zerfall. Bei Ha ißt die Stokes-Verschle-

bung der Bande "c" kleiner. Die Bande weist einen langen Aus-

laufer zu niedrigeren Hiotonenenergien mit einer schwachen

Struktur auf (Abb. '(.2). Ne ist ein ganz ausgeprägtes Beispiel

für "hot lumineecence", d.h. für Emission aus einem Zustand,

dar noch nicht im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung

ist. Die schwache Kmissionsbanden "c" bei Kr und Ar werden eben-

falls durch "hot lumlnescence" erklärt. Die Zunahme dieser

Emission von Kr nach Ne drückt die Konkurrenz zwischen dem
-9 -5strahlenden Zerfall mit Zeiten im Bereich von 1U ' bis 10 ̂  sec

(Tabelle 4.4) mit der für leichtere Edelgase abnehmenden Raten-

konstanten für Schndngungsrelaxation aus. Yakhot (1976) berech-

nete strahlungaloöü Multipliononrelaxationsseiten für Xe, Kr

und Ar. Der Vergleich in Tabelle 4«4 stimmt mit den relativen

Intensitäten der "c" banden überein. Für Ne benutzen Yakhot et al.

- 51 -

(1975) die Molekülpotentialkurven von Cohen und Schneider

und berücksichtigten den Einfluß dar Anharmonizitat auf die

Schwingungsabstände. Dadurch nimmt die Ordnung N des strah-

lungslosen Prozesses mit abnehmender Schwingungsquantenzahl

zu. Mach dem Vergleich der strahlenden Lebensdauern mit den

Ratenkonstanten (Tabelle ^.tt) sollte die strahlende Emission

aus dem 5. bis 3. Schwingungsniveau beobachtet werden. Die be-

rechnete Form der Emissionsbandö fUr Übergänge an dem 3. Schwin-

gungsniveau paßt zu der beobachteten molekularen Emissions-

bande (Abb. 4.3). Bei einer Beurteilung der quantitativen

Werte, sollte man der großen Verschiebung des niedrigsten

Absorptionsbandes in festem Ne («17.6 eV) zu der Dissoüia-

tionsgcenze der Molekülpotentialkurve (16.8 eV) gewahr sein.

Die tatsächliche Position der Absorptionsbande läßt sich aus

den Molekülpotentialkurven berechnen, wenn die beitrage aller

benachbarten Atome im Gleichgewichtsabstand des Festkörpers

Überlagert werden (Chandrasekharan und Boureey 1978). Es ist

unklar, wie weit bei der Berechnung von Yakhot diese Verschie-
bung berücksichtigt wird. Außerdem wurde die enge Nachbarschaft

Zustände mit der Möglichkeit der elektroni-der Ou lu und DU

schen Relaxation zwischen diesen Zuständen bei verringerten
"energy gaps" nicht diskutiert.
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bei flüssigem Ne. Diese bände wurde einem atomaren Ne* Zentrum
zugeordnet. Sie folgt aus dem strahlenden Zerfall des -^P, Os^)
Zustandes (Suemoto und Kanzaki 1979) mit einer Lebensdauer
von 560 x 10~6 sec (Tabelle 4*U. Offensichtlich wird dieses
atomare Zentrum in der Flüssigkeit entweder nicht gebildet
oder es lebt nicht lang genug, um zu strahlen. In transienten
Absorptionsspektren (Suemoto und Kanzaki 1979) wurden atomare
Zentren auch in der FlUeeigkeit beobachtet aber die Lebens-
dauer des -̂ Pp Zustandes war wesentlich kUrzer. Aue diesem Grunde
wird angenommen, daß die atomaren Ne* Zentren in der Flüssig-
keit durch die Bildung von Ne* Zentren getilgt werden. In
festem Ne unterdrücken die Maxima in den Molekülpotential-
kurven (Kapitel 4.1) die Moleklilbildung, aber in der Flüssig-
keit können durch den geringen Ordnungszustand diese Barrieren
anscheinend überwunden werden. Die breite Emissionsbande bei
774 A und die schwache Bande bei 890 A werden im festen und
flüssigen Ne beobachtet. Sie sind dem Zerfall von schwingungs-
angeregten Ne? Zentren zuzuordnen (Kapitel .̂1).

Die Abklingzeiten der Emissionsbanden von flüssigem Ne, Ar,
Kr und Xe wurden von Kubota et al. (19??), von Carvalho und
Klein (1978) und von Suemoto et al. (l979)untersucht. Es wurde
Je eine kurze und eine lange Komponente identifiziert (Tabelle
.̂6). Ähnlich den festen Edelgasen wird die kurze Komponente

durch erlaubte Übergänge in den R? Zentren aus den Z„ (Ou )
5 +Zuständen erklärt. Die lange Komponente stammt von Z Zuständen,

bei denen die Übergänge aufgrund der Spin-Bahnkopplung in der
Reihe Ar bia Xe stetig weniger verboten werden (Tabelle 2.3).
Die große Ähnlichkeit in allen drei Aggregatzuständen ist
evident. Für einen quantitativen Vergleich der langen Lebens-
dauern muß die starke Temperaturabhangigkeit (Kapitel 4.1,
Tabelle 4-4) berücksichtigt werden.

Dieses Kapitel soll mit den Emissionseigenschaften von flüs-
sigem He abgeschlossen werden. Für flüssiges He wird eine
breite Emisslonsbande im Bereich von 800 S beobachtet (Stockton

et al. 1970, 1972 und Surko et al. 1970).



TabtTTl e -9' sec

urul iiitensitätsverlialtnisse A, /A2 der beiden Korn-

fKjuen t i i i i in flussigen Edelgasen

t'lüs-
£jl gkld J L

He

Ar .

Kr

Xe

Tl

] t ^
7u • uu

cl

5.0 1 U. 2

2.1 i 0.3
2.2 + u. 3

i

3

i
5

T2

V- 'u

a b

>^0 > 30 • 1110

73 ± 2 110

25 ± 2

VA2

a

10

0.8

o.?

Vl/T2A2

a

0.054
0.02
0.06

a) S. K u b o t a , M. Hisbida, J. flaun (1978)
b) l', üiiöwoto und H. Kanzaki (1979)

Die Umwandlung von Anregungsenergie in Licht ißt dabei sehr

effizient. AbsoJ utmessungen zeigten, daß etwa JO % dar Ener-

gie von 20ü küV Elektronen in der Bande bei 800 S emittiert

worden. Nach einem konkreten Vorschlag ist dadurch eine Licht-

quelle, die 5 Watt VUV Licht (oder 1010 Photonen/eec 8) im

bd reich vun 8"0 8 liefert, möglich (Fitzsimmons 1973).

fliese 8"0 S bände entsteht durch Übergänge aus dem niedrigsten

nguugsnl vean (v1- 0) des niedrigsten Singulettzustandas

zu dem abstoßendem J Grundzustand in einem Het Zen-

trum (Abb. 5.1). Zusätzlich wird eine Serie scharfer Banden

nahe 600 8 beobachtet (Abb. 4.9, Tabelle 4,5). Zu höheren

Eiiijssiunsenergien hin wird daß Spektrum durch Reabsorption

in der fc'lüsüigkeit begroiiat. Dieee Emission läßt Bich nach

et al. (1970, 1972) durch Übergänge aua dem v1 = 16

A f

Schwingungeniveau des A I Zustandes erklären. Die Fein-
struktur ergibt sicii aus der Projektion der Franck-Condon
b'aktorüi i iih v1 - ! 6 Scliwingunganiveau auf das stark abstoßende

Potential des Grundzustandes. Beide Arten der Emission wurden

auch in der Gasphase beobachtet. Es inuü noch erklärt werden,

warum das v1 = 16 Niveau bevorzugt bevölkert wird. Die Schwin-

gungsniveaus v1 = 16 und v1 = 1 7 liegen knapp oberhalb des zuge-

hörigen metastabilen 2a S Atomzustandes und gehören zu einem

Maxlmum In der Potentialkurve, BÖ daß sie quasi gebunden sind

(Abb. 5*1). Sie Bind mit dem 2s ]S Zustand innerhalb 1.2 x 1U~2 eV

reeonant. Später wird gezeigt werden, daß metastabile Atomzustände

in großer 2ahl erzeugt werden. Die v'= 16 üchwingungezustände

werden durch ein resonantes Tunneln durch die abstoßende

Barriere der Holekulpotentialkurve bevölkert.

Als nächstes sollen die Lebensdauern für Übergänge zum Grund-

zustand behandelt werden. Die hohe Ausbeute des A X Über-

gangs zeigt, daß die Lebensdauer durch strahlende Übergänge

bestimmt ist. Der A I Zustand ist der niedrigste Zustand,

aus dem strahlende Übergänge in den Grundzustand erlaubt sind.

Daneben gibt es den noch tieferliegenden, metastabilen a ~T

MolekülzuBtand. Darüber liegt der niedrigste, ebenfalls meta-

stabile, atomare 2s 3 Zustand (Abb. 5*1)• Diese Zustände

zerfallen nicht durch strahlende Übergänge, doch gibt es Hin-

weise auf nichtstrahlende Prozesse. Die Intensität der VUV

Emission hängt bei et Teilchenanregung, wenn sie in einem Zeit-

fenster von ~-10 sec nach der Anregung gemessen wird, im

Bereich von 0,2 K bis 4 K von der Probentemperatur ab (z.B.

Hoss und Hereford 1963» Fieohbach et al. 1969, Koberta und

Hereford 1973). Die Erklärung der Temperaturabhängigkeit er-

fordert, daß ein Teil der Lumineszenzintensität durch die Til-

gung von metastabilen Zuständen verursacht wird. Diese Tilgung

wird durch temperaturabhängige Transportprozesse in flüssigem

He bewirkt. Weiter beobachten Surko und Reif (1968) einen

Energietransport in superfluidem He (0.3 - 0.6 K) durch neu-

trale Anregungen, wenn die Probe mit a Teilchen bestrahlt

wurde. Diese neutralen Anregungen legen bei tiefen Tempera-

turen Strecken von mehr als l cm ohne wesentliche Abschwächung

zurllck. Sie enthalten genug Energie, um an der Heliumoberfläche
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oder an (ietallgrenzfliichen Elektronen "und Ionen zu erzeugen.

Aufgrund dar groiidn Energie und der langen Lebensdauer dieser

Anruguneen wurdun sio metastabilen Atomen und Molekülen zuge-

ordnet, MitcheLl und Rayfield (1971), Calvani et al. (1972,

'973) und Arriyliini et al. (1974) setzten diese Untersuchungen

fort.

Die l.ebenudauer djr metastabilen Zustände wurde schließlich von

Ketu et al. (1972, 1974) bestimmt. Dazu wurde die translente

Absurptionöspektroskupie benutzt. Durch einen gepulsten Elek-
12tronenstrahl ( 1 60 kev) wurde eine Dichte von 10

erzeugtmetastabilen Zustünden pro cn

"5 x ]

bis 10 J

Die Pulslänge betrug

säe und die Anstiege- und Abfallzeiten waren im
-8

Bereich von 10 sac. Die Abnahme der Zahl der metastabilen

Zustünde mit der Seit wurde durch die Intensität von Übergängen

in Absorptionsspektren registriert, welche wahrend und nach

der Anregung aufgenommen wurden* Die Lebensdauern der atomaren

metastabilen Zentren wurden anhand des Übergangs 2s ̂ S — »2p P̂

bei 10830 R und die der molekularen metastabilen Zentren durch

a <v -- g
(v'= 0) bei 2.1 ̂ m gemessen (Abb. 5-1).

In diesen Experimenten konnte auch die Dichte der metasta-

bilen Zustünde durch den tlektronenstrom (0.1 fiA - 4 pA)

verlindert

Zuerbt sollen die Prozesse, welche die Lebensdauer der MolekUl-

zuütünde a Z bestimmen, diskutiert werden. Drei experimen-

telle Beobachtungen bilden die Basis fUr die Erklärung:

- bei festgehaltener Probontemperatur und fUr eine bestimmte

Konzentration der Zentren bei der Anregung nimmt die Konzentra-

tion von a I u Zuständen umgekehrt proportional zur Zeit ab.

Der Zeitbereich beträgt 10"1 sec bis 10~ sec;

- die Konzentration steigt mit der Wurzel des Elektronenstroms,

Diece Beobachtungen zeigen, daß der wesentliche Verlustprozeß

für metastabile MwlekUle eine Kollision zwischen Paaren von

Molekülen ist:

- 58 -

He* (a He He + He + He* (?) 4.5

Die Zeitabliangigkeit der Konzentration H der metastabilen

Zustande folgt der Gleichung

M a(T) t

mit der Gleichgewichtekonzentration H und der Reaktionsraten-
konstanten ot(T). MQ iet durch die ursprünglich erzeugte Zahl
von metastabilen Molekülen bestimmt.

- *{T) nimmt mit steigender Temperatur ab.1/a(T) iet Über einen
gewissen Temperaturbereich der Dichte von Rotonen proportional,

-4/TDie Dichte der Rotonen e folgt aus der Rotonenenergie
4= 8.6 K und der Temperatur. Daraus folgt, dali die Reak-
tionsratenkonstante durch Diffusion und durch Streuung an
Rotonen begrenzt ist. Die Rotonenenergie hängt ab vom Druck P,
der auf der Flüssigkeit lastet. Die Abhängigkeit o(T, P)
vom Druck wurde von Keto et al. (1974) untersucht. Die beobach-
tete Abnahme von cc(T, P) mit zunehmendem Druck stimmt mit
der Vorhersage aus der Druckabhängigkeit von d Uberein. Um
ein GefUhl für die Größenordnung zu geben, sei erwähnt, daß
die Lebensdauer der a X Zustände bei einem Elektronenstrom

-?
von 1 ̂ A etwa 10 sec beträgt und daß die strahlende Lebens-

dauer des & £u Zustandes länger als 10" eec eein muß.

Das Nachleuchten, das für die VUV Emission des A r Zustan-
dee beobachtet wird, ist auf die Bevölkerung dieses Zustandes
bei der Tilgung von zwei a -*£ metastabilen Zentren zurückzu-
führen (Gl. 4.5)« Das zeigt sich an den ähnlichen Ratenkon-
stanten für Tilgung und Bevölkerung. Neben dem A £ Zustand
werden bei der Tilgung auch höher liegende Singulettzustände
bevölkert (Keto et al. 1974).



Ä h n l i c h e tir£ubriisi;ü wurden von Soley et al. (19V5) in dem

o p t i u c h o ü t lx^er iment an fes tem He gefunden. Das mole-

, \Luor( . ,Uui iüL>ai id für den a Z • — b ^H Übergang

wird in der f tat; t e i l und flüssigen Phase beobachtet. Erstaun-

l ic l iör#eiae ü i n J auch die Kaaktionsratenkonstanten a (T)

a h n l i c h . a ( ' J ' ) w i rd durch die Dif fus ion von metastabilen Mole-

k U J f e n beütimii.t. für andere Teilchen, wie z.U. positive und

ne^at ivo I o n e n , sind d iü Transport^rbUen um ungefähr vier

i! i -u t : - , -nui ' J i i i i i i ; j ^i i i. t rot; Le rn He kleiner als in flüssigem He.

sull die Lebensdauer des metastabilen, atomaren

s ü tfustanddS behandel t werden. Seine Lebensdauer iat viel
r

kiiruer. Sie beträgt 15 x 1G~° sec und ist unabhängig von der

Temperatur und der Dichte dar Zentren (Keto et al. 19?2, 1974),

für die utralilenda Lebensdauer des 2e Ŝ Zustandes sind

15 x IG üec zu kurz. Aber diese Lebensdauer stimmt mit dem

verzögerten Anwacliaen einer weiteren transienten Absorptions-

bande bei 1.^2 ufa UbereJn, Diese Bande kann mit einem Übergang

ans dorn Gcli»ingun^sangeregten a

des

Zustand in einen hohen

des b /7 Zustandee identifiziert werden
g 3 .̂

(Al/b. 5.1). DJe huchangtiregten Schwingungszustände von a ^r
z u

sind naliezu energotisch resonant mit dem 2s JS> Zustand, Die

-'s Zustandes kann durch die Bildung von schwin-

gungyaiigeregten a TU t!o].ekülzuständen erklart werden, in

Analogie zu dem Übergang des 2s ä Zustandea in das v1 = 16

iJj veau dej A I

- bü -

Relaxation in Jreien und lokalisierteii KxzitonziiGtanden

von..Tg-inen Edelgasen

Die bei einer ionisierenden Anregung entstehenden Elektronen

und positiven Löcher können getrennt behandelt werden. Die

Löcher werden sehr schnell lokalisiert und bilden Überwie-

gend Hp Zentren. Da die nächsten Nachbarn in <• 1 l U > Hichtung

der Einheitszelle des Kristalls liegen, ist eine Ausrichtung

der Up Molekülzentren in dieser Richtung zu erwarten, Hech-

nungen von Druger und Knox (1969) und von Song (I9?1) unter-

stützen dieses Bild. Mach diesen Rechnungen wird das Gitter

in der Umgebung nur wenig gestört.

Im Kapitel 8 wird gezeigt werden, daß bei der Energiedissi-

pation der hochenergetischen, freien Elektronen auch tlxzito-

nen erzeugt werden. Die abgebremsten, freien Elektronen und

die zusätzlich erzeugten Paare von Löchern und freien Elek-

tronen werden rekombinieren und ebenfalls fclxzitonen bilden.

Das Verhältnis der Zahl N der bei Abbremsung von hucliener-
ex

gotischen Teilchen (l MeV) unmittelbar erzeugten Exzitonen

au der Zahl N . der erzeugten Elektron-Loch Paare kann er-

mittelt werden (Tabelle 5.1, Kapitel 8).

Tabelle 3.1 Effizienz von Exzitonen und freien Elektron-Loch

Paaren für strahlenden Zerfall (Kubota et al. 19??)

Flüssigkeit

Ar

Xe

WLeh

0.^3
0.33

N /Nax all
berechnet

Ü.2I

0.06

geinessen

0.19 ± 0.02

7?ex/r,eh

2

5

Weiter können durcli Anlegen eines starken elektrischen Feldes

von 10 kV/cm die Elektronen und Löcher getrennt und so die

Rekombination verhindert werden (Kubota et al. 197'/). Aus einem

Vergleich mit und ohne Feld erhalt man den relativen Beitrag
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1 2 3 3 2 1

INTERNUKLEARER ABSTAND (ÄJ

A b b . 5.1 : Zusammens te l lung der in flllseigem He beobachteten Über-
gänge. I n e Potentialkurven stammen von Ginter und
Bat t iu- j ( l y V u ) . ausgenommen die Singulett-Zustände
oberha lb von C 'l* (Quberman und Goddard 1975). Uber-
gjinge /-um Grundzufe tand : Stockton et al. (1972); strah-
lender Ve r f a l l zwischen angeregten Zuständen: Dennis
et al. ( l y t - 9 ) ; trantiiente Absorption: Soley und Fitzsimmons
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L ,/L , zur Lumineszenzausbeute durch Exzitonen und durch6 jt 6n
Elektron-Loch Paare. Stellt man die relative Anzahl H /N L

ex eh
und die relativen Beiträge Lex/Leh einander gegenüber (Tabel-

le 5.O» so sieht man, daß die Luraineszenzeffizieriz ij von

Exzitonen ein mehrfaches der Effizienz TJ , der Elektron-Loch

Paare beträgt.

Lex = lex Hex

Leh = "eh Neh

5.1

FUr freie Elektron-Loch Paare mUesen also starke Tilgungcpro-
zesse wirksam sein.

In diesem Kapitel soll nun Prozeß 3 in Abb. 2.1, die Helaxa-
tion in den Exzitonenzuständen der reinen Edelgase, behan-
delt werden. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daß sich
die schweren, festen Edelgase qualitativ anders verhalten als
flüssiges He. Bei Ne, Ar, Kr und Xe wurde bisher keine Emis-
sion durch strahlende Übergänge zwischen angeregten Zustän-
den beobachtet. Im Gegensatz dazu wird bei flüssigem He

Emission im Sichtbaren beobachtet, welche durch eine ganze
Reihe von Übergängen zwischen angeregten Zuständen verursacht
wird (Abb. 5»1)« Die Ursache für diesen Unterschied ist in
den elektronischen Zuständen zu suchen. Infrage kommen die Zu-
stände der freien Exzitonen und die Zustände der lokalisierten
Zentren. Das Spektrum der freien Exzitonen ist für die schweren
Edelgase auß Absorptionsmessungen gut bekannt (Tabelle 2.2).

Die lokalisierten Zustände sind für normale Absorptionsspek-

troskopie nicht zugänglich, da sich diese Zentren erst nach
der Anregung bilden. Die angeregten Zustände der lokalisier-
ten Zentren wurden für festes Ne, Ar, Kr und Xe von üuemoto

et al. (1977, '978, 1979) und Suemoto (1977) mit Hilfe transien-
ter Abeorptionsspektroskopie untersucht. Dabei wurden in festem

Ne, Ar und Kr Übergänge aus dem niedrigsten Triplettzuatand

E zu einigen höher angeregten Zuständen gefunden
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(Tabelle 5.2). D u r c h e inen Vergleich Diit berechneten Holekül-

p u t e n t i a l k u r v e n lassen aio sicli im Falle von Ar und Kr Uber-
5 3 T- 3 3 n'g : ingwi i vun I" i i ü c l i 2 , fl und "fl zuordnen (Abb. 5*2), Tabelle 5.2 Ubergiingu in trandienten Absorptionsspektren

(P FISCHE
DICHTE

0 2 3 - _
INTERNUKLEAREtf ABSTAND

Translente Absorption von festem Ar (Suemoto und
Kanaaki 1979) und berechnete Potentialkurven von
Ar? MolekUlen (Spiegelraan und Malrieu 1978).
015 Zuordnung der Übergänge ist mit Pfeilen ange-
deutet

Uie Ubergangyenergien ftir diese Hydbergserien lokalisierter

»mrdün vun Song und Lewis (1979) für die festen

berechnet, bazu wurden zuiei Methoden benutzt: eine

effektive Haesennüherung, welche Korrekturen, die auch für

l'reie tixzilonen angewandt wurden (Hermanson 1966), einschloß

und eine Peeudo-Polentialrechnung, welche bereits erfolgreich

i'ür V Zentren und lokalisierte Exzitonen in Alkalihalogeniden

benutzt worden war. Die berechneten Werte stimmen mit den

experimentollen Werten innerhalb der Abweichungen der beiden

Methoden überein (Tabelle 5.2). Im Falle von festem Ne werden

neben den molekularen Übergängen auch Übergänge in atomare

Ile

Ne

Ar

Kr

Xe

*
Energien (in eV)

fest flüssig

experimentell

b)

2.29

2.19

2.10

1.90

1.76

1.38
1.2$

1.6
1.21 1

1.05)

(0.93)

< 1.1

a)

1 - I ' t 5
0.590
1.363
0.646

b)
2.18
2.11

2.02

1.84

1.67

1.30

1.13

1.18

(0.9-1.0)

fest

berechnet

c)

1 .12-1 .48

1 .02-1.21

1.03-1.29

0.95-1.0?

0.80-1 .05

0.78-11.91

2s -'s -2 3P
f-* b 3 /7g (O-o)

a r J-* c ^ r (u-ü )
I-» b fi , (v » 0)
*• b

1s,5

3 T" '

u

"-2p2, 2pv 2p,

-*2p6, 2p?

-*2pQJ 2p.}

* 2p j Q
'*3f7g

*5,7

* * e

* ^g

*5 js

~3 n

* 3zS

atomar

molekular

molekular

a) J.L. Hill, 0. lieybey, O.K. Walter (1971)

b) T. Suemoto, H. Kanzaki (1979)

c) K.S. Song, L.J. Lewis (1979)



Ü u ^ t ü L i i ü beobach te t . Dieüa Übergänge gehen vom 5P2 (1e^)

Zuu tand in i l i u j iüc l i s t Jiöher liegenden Foinstrukturkomponenten

dur p z. i iüUimie ( T j b ö l l e ii.2).

Kür f l i i a u J g e ü He Bind die freien Exzitonenzustände nur in

einer H c f i t s x i u i i s u i e a ü u n ü von Surko et al. (1969) untersucht

worden. Dübe_i K o n n t e eino intensive Absorptionebande bei

2] J( t;V (5Bu fr), «olcl ie dem 2p P Zustand (58^ 8 im Gas) ent-

spr i ch t , beobachtet werden. Daneben trat noch eine schwache

Uando bei 2u.6 eV (5'J? S) au f , welche dem verbotenen 2s S

Uböi 'gantt en tü t i r i ch l . Die angeregten Zustände in lokalisierten,

u t u u i u r e i i und n iü lcku la ron Zentren wurden intensiv mit Hilfe

transiejitor Absorp t ion (Tabelle 5.2) und mit Hilfe von Einissione-

liieBöungen (Tabi i l l« 'i.i?) spektroekopiert. In gasförmigem He

werden die Bleichem Übergänge mit nur geringer Verschiebung

Diese klrgöbniüue zeigen, daß die angeregten Zustände in flUs-

BJ^em iie durch Molekülpotentialkurven der freien Moleküle

(bzw. Atome) beschrieben «erden können (Abb. 5«'). FUr die

schweren Kdalgaae int eü notwendig, die freien Exzitonenau-

stlinde an die entsprechenden MolekUlpoteutialkurven im Gleich-

gewichtuübstand dec Kristalls anzubinden (Abb. 5.3). Es zeigt

eich nun ein qualitativer Unterschied in den Molekiilpotential-

kurven vun He und üan schweren Edelgasen. Bei den schweren

iidclgasen treten in allen fallen abstoßende Potentialkurven auf,

die vc«i niedrigsten freien Exzitonenzustand (n=1 ) ausgehen und

die hüliür liegenden lokalisierton Exzitonenzustande im Bereich

der !i-lii1ina der f-uleutialkurven lo-euzen (Abb. 5*3). Nur He bil-

det eine Ausnahme, Zumindest bis zum F I Singulett- und

5d I 'i'riplbttauötdnd gibt es keine abstoßenden Potential-

Kurven. Die Potentialkurven zeigen zwar Maxima, sind aber alle

bindend. Diese Tatsache wurde bereits von Mulliken (196^) fest-

gestellt und von (Unter und Battino (19?0)eowie von üuberman und

ijuddhrd( l '//"'>) ausführlich analysiert.

ATOMARE 3
KONFIGURATION INTERNUKLEARER
KOORDINATE ABSTAND (A)

Abb. 5.3t Relaxationskaskade in Exzitonenzuetanden von schweren
Edelgasen (Xe). Sie entspricht Bereich 3 in Abb. 2.1
mit a, d, e, f nach Kapitel 2.2.
a: Lokalisierung freier Exzitonen; d: elektronische
Relaxation; e: Schwingungsrelaxation; f: Prädissoziation,
Die Potentialkurven wurden nach Molchanov (1972) für
Exzimerzentren und nach Fugol1 (1976) für atomare Zen-
tren zusammengesetzt.
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In den schwuren

- und

kann durch eine Folge von tiekombina-

ti.'iosliitiunsprozössen in den H? Zentren die

U;jcii l .:uui ̂L werden (Prozeß a in Abb. 5. 3). Bei

ihnen liefen diti Schnittpunkte der Potentialkurven im Bereich

der MinJina, deshalb ist die Prädissoziation auch nach der

dchwinti-ungtirfcUxaUon der Zentren noch möglich (Kapitel 2.2).

Die l'ritdiüüoziation i^t also gerade bei den schweren Edelgasen

sehr effektiv. Diu Pradie^oziationsprodukte folgen dann den

aljutolienden Kitentialkurven, welche die Lücken zwischen den

bindenden Zuständen überbrücken. Diese etrahlungsloaen Pro-

zesse v/erden sehr schnell sein (ca. 10 sec), da die Uberschuß-

energie als eine Folge von Einzelphononenschritten an den

Kristall abgegeben «erden kann. Die anderen otrahlungslosen

Prozesse (d in Abu. 5«3) erfordern einen Multiphononen-

Ubyrgang, bei dem viele Phononen in einem Schritt an den Kristall

abgegeben werden, Die Multiphononenprozesse werden dem exponen-

tiellen "energy gaj/" Gesetz folgen und dadurch wesentlich lang-

samer eeln (Kapitel 2.2). Bei den schweren Edelgasen wird eine

Helaxatloiibkaskade den Weg Über die Prozesse a-e-f nehmen und

dann wieder über a zu den emittierenden Zentren führen (Abb. 5.3).

Aue dieaem Ablauf lassen sich die experimentellen Beobachtun-

gen zwanglos erklaren. Selbst die schnellsten strahlenden Ubar-
_q

gange in den angeregten Zuständen sind langsamer als 10 7 sec,
su daß strahlende Übergänge mit den extrem schnellen, etrahlungs-

loeen PradiüSoziaLionsprüzessen nicht konkurrieren können.

Weiter werden diese Kelaxationskaskaden immer Über das freie

n ~ l Exziton laufen, unabhängig davon, ob ursprünglich ein

fil üktron-i.och Paar uder ein Exziton erzeugt wurde.

liie webüiitliche Verteilung in die verschiedenen Emiesionskanäle

erfolgt, wie in 4.1 diskutiert, von n = l Exzitonenband aus.

Daraus erklärt sich die Gleichartigkeit der experimentellen

Beobachtungen nach gezielter, selektiver Anregung von Exzi-

toriönüuetiimlön und nach unspezifischer Anregung mit Röntgen-

struhlen, a 'l'eilulien uder Elektronen.Um die K'elaxation in den

aiifibrd^Lbn l-'.iibtäiidt,'n dur ochweron Edelgase untersuchen zu können,

sind extrem schnelle Prozesse notwendig. Energieübertragungs-
prozesse können bei geeigneter Wahl der Systeme mit der etran-
lungslosen Relaxation konkurrieren (Kapitel 7). Eine andere
Möglichkeit folgt aus der Untersuchung von z.B. Ar, Kr und Xe üast-
atome in einer Ne Matrix. Die angeregten Zustände der Gastatotne
entsprechen den atomaren, lokalisierten Zentren der Matrix.
Zwischen den obenerwähnten Gastatomen und der Ne Matrix tritt
keine Molekülbildung auf - die schnelle prädissoziative Relaxa-
tion ist nicht möglich -f die Relaxation wird langsamer und
die Relaxationsprozesae können mit zeitaufgelöster Spektroskopie

—9im 10 J sec Bereich verfolgt werden (Kapitel 6).

In flüssigem He ist die schnelle prädissoziative Relaxation
durch kreuzende Potentialkurven nicht so wahrscheinlich, da
abstoßende Potentialkurven fehlen. Bei der Prädissoziation
kombinieren nur Zustände gleicher Multiplizität, d.h. in Abb.
5.1 nur die Singulettzweige untereinander und die Triplett-
zweige untereinander. Im unteren Bereich schneiden eich nur
die c 1 Z +, B ' n und die c 5Z/, b ̂ n Zustünde. Prä-

S o S 6
dissoziation ist in diesen Fällen erlaubt. Sie muß aber mit
der Schwlngungsrelaxatlon konkurrieren (Kapitel 2.2) und
führt dann zu einer verringerten Bevölkerung der B R und

X D

b (l Zustände. Die anderen strahlungslosen Relaxations-
o

prozesse wie Schwingungsrelaxation und elektronische Relaxation über
Multiphononenprozesse sind natürlich möglich. Insgesamt werden
bei He die angeregten Zustände auch durch strahlungslose
Relaxation entvölkert werden aber mit kleineren Uaterikon-
stanten als bei den schweren Edelgasen.

Aus diesem Grunde emittiert flüssiges He im Bereich von
6000 8 - 11000 8 (Dennis et al. 1969» Keto et al. 19'A,
Abb. 5.4). Ähnlich wie in der Gasphase werden drei atomare
Übergänge beobachtet: 3s S 2p 'P; 3s 5S 2p und
2p P̂ —- 2s 5S (Abb. 5.1 und Tabelle 4-5). He* Zustande ober-
halb 23.0 eV werden aufgrund des Hornbeck Molnar Prozesses (1951)

He He — He- 5.3
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11000 10000 900Q 8000
WELLENLANGE (

7000

Langwellige Emissionsspektren von flUsslgem He
(nach Keto, Soley, Ütockton und Fitzsimmons 197/t)

getilgt, bor Übergang £p 'p — 3s *S bei 20501 Ä nit einer

Lc-benedauor Jm Gau vun 51(; x 1 u~" sec (Wiese et al. 1969)

wird Wührschein]Jch wegen der schnellen strahlenden Ent-

völkerung des 2[i l- Zustandes in den Grundzustand (1.8 x 10~

(mit nachfolgender Kuabsurption) nicht beobachtet. Die auj-

fulli^üten banden in dorn Emissionsspektrum (Abb. 5.̂ ) sind

auf MolekUIüLergiinge zurückzuführen. In Abb. 5.1 und Tabelle

*t.5 worden Buwolil die Übergänge zwischen Singulettzuständeni
D 1

D
und Triplettzuständen

c ^ t - ^ a JI d ^ J — b y f l
g u ' u g

a u f g e f ü h r t . Al le libergange gehen von I
* r-t .... ^ L .? O

g

Zuständen aus. Obwohl

aucli H Zustünde wie B fl und b ^ in der strahlenden

Kaskade bevölkert werden, so wird trotz intensiver Suche keine

Emission au^ /7 ^iistfindön beobachtet (Dennis et al.1969).

H üiiütandö würden alau etark durch strahlungslose Prozesse

getilgt.

fcimi l gen, daß die emittierenden Zentren
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nicht im thermischen Gleichgewicht mit der Flüssigkeit sind.
Es wird sowohl Emission aus den Schwingungszuständen v'= ü,
'i 2» 3, 4 von G J g+ als auch aus v'= 0, 1, 2. von c ̂ £ *
beobachtet. In den D —-B, d —-b und d —-c Übergängen zei-
gen sich sogar Feinstrukturen durch angeregte Rotationszu-
stä'nde. In transienten Absorptionsspektren konnte auch eine
lange Lebensdauer der angeregten Schwingungszustände von D
und d Zuständen nachgewiesen werden (Keto et al.iy?^) und ebenfalls
eine lange Lebensdauer der Hotationsniveaus des a ̂ r H Zu-
standes (Hill et al. 1971). Insgesamt fällt der Zusammenhang
zwischen der strahlungslosen Tilgungswahrscheinlichkeit und
dar Symmetrie des betreffenden Zustandes auf. Auf die starke
Tilgung von H Zuständen wurde bereits hingewiesen. Die l
Zustände lassen sich nochmals entsprechend der Tilgungewahr-
scheinlichkeit und der Symmetrie in zwei Klassen einteilen.
In allen T Zustanden leben angeregte Schwingungszustände
lange. Die angeregten Rotationsaustände werden jedoch in pu
Zuständen (C, c) schnell getilgt, während sie in den sä
Zuständen (D, d) eine Lebensdauer wie die Zustände selbst,
d.h. von lü"-5 sec und mehr haben.

Man muß sich jedoch vor Augen fUhren, daß zwar strahlende
Übergänge in angeregten Zuständen von flüssigem ile beobachtet
werden, daß aber trotzdem die strahlungslose Relaxation in
den angeregten Zustanden zum tiefsten strahlenden Zustand
A TU sehr effektiv ist. Mehr als 99 % der gesamten, vom
flüssigen He emittierten Intensität entfällt auf den A 1 Z —*•
l + u
T Übergang. Der Anteil der Bevölkerung der angeregten

Zustände, der strahlend emittiert wird, ist dagegen um
3 - k Größenordnungen kleiner (Keto et al. 19?lf). Die strah-
lungslose Relaxationskaskade ist also wesentlich effektiver
als die strahlende. Dies zeigt sich auch in der Lebensdauer
der Zustände. In dem Experiment von Keto et al, (197U sank die
Intensität der Emission im Sichtbaren innerhalb der Ansprech-
zeit der Apparatur von 2u ^sec um eine Größenordnung. Das
weitere, langsamere Abklingen beruht auf der Nachlieferung
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-ÔB

_
. 

.v:
C

 
".

l 
C

 '
\J

4
 C

-t"

N
tn 

a
.

t; 
K

n
 

c?
j-j 

^*
c 

c:
er 

3
n. 

3
3

 
fD

' 
3U

.
n3
"

* W
-

3

O
SCtj

mniĴ3O
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Ĉ33
-

c
:

3
"

ah
«PW

tnCD>-j(Ecnrta3CS!
Ecnrt-D.':
3P

-
aaaP

1
Brta^5̂J3aartp-ai—i
M^
*

CDH
*1

W4Ô
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UleJn waren (~ iv;1 eV)- tlui1 iat aber der mittlere Abstand

von 3 K zwischen zwei Atomen In flüssigem Ho wesentlich kleiner

alu der DurchmuEiser der uydbergzuetände von angeregten Atomen

und Molekülen, welcher selbst für niedrigere Zustände bei l U -

'<&> S lieöt. uiese Ausdehnung der angeregten Zustände und die

kleinon Eiiergieverechiebungen lassen eich nicht mit einer un-

güstürten J.jmrdnung dar umgebenen Atome in Einklang bringen.

Deshalb wurde die Existenz einer Blase um die angeregten Atome

gefordert (siehe Kapitel *t.1). Entsprechende Blasen um freie

Elektronen in flüssigem Helium werden seit langem ausführlich

theoretiech und experimentell untersucht. Die Ursache für die

blabunbjidung ist die AbsLoßung der Elektronen aufgrund des

Pauli Prinzips, in einem anschaulichen aber sehr groben Bild

läßt t;icli dur Durchmesser der Blase aus dem Gleichgewicht

zwischen den abstoßenden beitragen und den anziehenden Bei-

trügen durcli die uberflüclienepannung berechnen. Die Anwend-

barkeit dieses Hudells laut sich durch Einfuhren eines frei

watü baren, zusätzlichen attraktiven Beitrages prüfen, nämlich

durch Anlegen von äußerem Druck. Dazu müssen experimentelle

Änderungen der Ubergangsenergien und Linianbreiten mit den

Voraussagen duü hodölls verglichen werden. Soley und Fitzsiramons

(197*t) führten entsprechende Experimente bis zu Drücken von

2|j atm durch. Für alle atomaren und molekularen Emisaionsban-

den wurde eine lineare Blauverschiebung von ungefähr 3*2 fl/atm

boubact.tet (Abb. 5.|?b). In transienter Absorption treten un-

torschiedliche ÜLeitungen auf (Abb. 5.5c).

Jn den Modellrechnungen muß die Energie beider beteiligter

ZiiGtande in Abhängigkeit vom Dlasenradius und mit dem Druck

als freiem Parameter berechnet werden. Die Form der so er-

haltenen poU-ntiulkurven und die Qleichgewichtsabatände (ge-

geben durch die Hinitna) werden für den oberen und den unteren

£ii3tand im allgemeinen unterschiedlich sein. Der Qrund iet die

größere Ausdehnung der höheren Zustände. Auch die Form der

Blase wird verschieden sein, p Zustände werden zu Abweichungen

von dur Kugel Symmetrie der blase führen. In der adlabatischen
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Näherung sind die elektronischen Übergänge schnell im Ver-

gleich zur Umordnungszeit der Blasen (senkrechte Übergänge),

so daß die Übergänge in der Gleichgewichtskonfiguration des

Ausgangszustandes stattfinden. Vergleicht man Ubergangs-

energien zwischen gleichen Zuständen in transienter Absorption

und in Emission, so iat in einem Fall der obere, im an-

deren Fall der untere Zustand der Ausgangszustand. Die Über-

gänge finden zwischen Blasen verschiedener Größe und Symme-

trie statt. Daraus folgen die unterschiedlichen Ubergangs-

energien.

Hansen und Pollock (1972) berechneten die Paarverteilung von

He Atomen in der Umgebung von angeregten, metastabilen 2s *S

He Atomen mit der Percue Yevick Theorie. Hickman und Lane

(197U und Hickman, Steets und Lane (1975) erweiterten die

Näherung von Jortner et al. (1965) für freie Elektronen, so

daß sie auch für angeregte Atome anwendbar wurde. Die Gesacit-

energie <E> der Blase wird aufgespalten:

= E Blase EAtom

Egn enthält alle Energien, die zur Bildung einer Blase bei-

tragen: Oberflächenspannung, Druck und eine kinetische Energie,

welche auf den Dichtegradient an der Oberfläche der Blase zu-

rUckzuführen ist. EAtom beschreibt die Störung der elektronischen

Zustände durch die Flüssigkeit.Hickman et al.(iyys) behandelten me-

tastabile Atome. EAtom wurde mit Hilfe eines Pseudopotentials

und einer Varlatiünsmethode für das System He++ und 2 Elektro-

nen, die miteinander und mit der Flüssigkeit wechselwirken,

berechnet. Die berechnete Druckabhängigkeit der 2s Ŝ —*• 2s P̂

Absorptionsbande stimmt gut mit experimentellen Werten überein

(Abb. 5.5 c). Für die entsprechende Emissionslinie hat der Aus-

gangszustand p Symmetrie, und die Blase wird nicht sphärisch

sein. Die beobachtete Verschiebung läßt sich durch die frühere

Berechnung von Hickman und Lane (197!) erklären. In den n = 2

Zuständen (2a *S, 2s *P) ist der Blasenradius von 6 8 recht

klein. Das Modell beschreibt den, mit der Hauptquantonzahl
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zunehmunilen blatiunradius. Für n = 3 Zustände wurde ein Blasen-

radJuü MÜH l l 8 l'ür dun 3s S Zustand und von 13 A für den

3s S Zustand hdröchnet» Auch die berechnete tinergieverschie-

buiig der 3c -J —*" 2s l' Emissionslinie (Abb. 5«5b) stimmt

inj t dein tlxpöriment überein. Die experimentellen Werte für

3u S —»- 2s F u Lud wegen der starken Tilgung ungenau. Neben

der Füsitjuii der Übergänge lassen eich auch die Breiten der

hdiiden uiiL dem Modell erklären. Im Prinzip läßt sich diese

hethude aucli auf molekulare Übergänge anwenden, doch wird

das Problem durch die Beteiligung von 2 He Atomen mit ̂  Elek-

tronen koinjj] i/.ierter.

Anhand des ßlaaenmudells versuchten Steets et al. (1974) die

starke Tilgung der angeregten Zustande bei äußerem Druck zu

erklärun. Dazu benutzten sie eine genauere Dichtevertailung

von He Atomen i m Bereich das Blasenrandee. Hit einer exponen-

tiellen druckabhängigen Verteilungsfunktion ließ sich die

experimentelle Druckabhängigkeit beschrieben (Abb. 5»5a)• Dazu

genügen ü trauun^tiprozesse, in denen nur wenige (l - 3) Atome

der t'llisü.igkeit beteiligt sind. Dieser Versuch kann Jedoch nur

ein Anfang sein, tlino wirklich detaillierte Beschreibung der

Tilgunfjüpruzesae, die sowohl die Natur der Prozesse als auch

die hatenkmistanteu erklärt, wUre sehr wünschenswert, da ge-

nügend experimentelles Material vorliegt.

6. Relaxation in ariKereKtgn. iJustanden von (jatitatomen

Die Relaxation in den angeregten Zustanden der schweren Edel-

gase kann aus den im vorherigen Kapitel besprochenen Schwierig-

keiten nicht unmittelbar untersucht werden. Ein Einblick in

die Relaxationsprozesse, die bei schweren Edelgasatomen im

Kristallverband auftreten, lu'ßt sich aber durch den Einbau

dieser Atome in feste Matrizen gewinnen. In der Matrix sind

die Atome fixiert und isoliert. Dadurch sind die angeregten

Zustande an den Gastatomen lokalisiert. Durch niedrige Konzen-

trationen lassen sicii Komplikationen durch Energieübertrag

zwischen den Gastatomen vermeiden. Um die Relaxation in den

angeregten Zuständen der Gastatome zu studieren, ist es

wünschenswert, gezielt bestimmte Zustünde durch Anregung mit

Licht zu bevölkern und danach die Energieverteilung und den

zeitlichen Verlauf der Emission zu registrieren. Dazu muß die

Matrix für das anregende Licht transparent sein. Festes Ne

mit einem transparenten Bereich bis l?.it eV (Tabelle 2.2) ist

als Wirtamatrix für die Atome Ar, Kr und Xe geeignet. Ergeb-

nisse für diese Systeme werden im Abschnitt 6.1 vorgestellt.

Strahlungslose Relaxationsraten werden durch die Wahrschein-

lichkeit für Phononenemission bestimmt und nehmen deshalb

exponentiell mit der Temperatur der Probe zu. Bei Ne ist durch

den niedrigen Schmelzpunkt der Temperaturbereiche auf Werte

unter 15 K beschränkt. In einer Ar Matrix können noch Xe und

Kr Qastatome untersucht werden. Bei dieser Matrix ist ein

größerer Spielraum fUr die Temperatur gegeben (Kapitel 6.2).
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Schema f ü r die besetzten Zustände und die Kxzltonen-
ziibtäiide von Gaetatomen in einer Ne Matrix (Hahn und
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Tabelle 6.1 Energien der Exzitcmen von Xe, Kr und Ar

Gastatoinen in Me Matrix

Xe/Ne

Kr/Ne

Ar/He

Anregungsenergien der
Emiesionsbanden

l

9.1

10.6
10.85
11.2

13.12
13.32
13.90

14.18
14.48

12.48
1 2.74)
14.64
15.02
15-16
15.24
15.1*9
15.75
15.94

II

10.06
10.35
10.95
11.31
11.53

11.84
11.99
12.18

12.62
12.81
13-35

1 1 .22
11.54
13-12
13.32
13.98

(12.37)
12.74
14.84
15-00
15.18
15.25
15.53
15.75

III

11.32
11.53
11.75
11.83
12.01
12.20
12.43
12.5?
12.86
13.33

13.34
13-94
14.06

14.48

14.84
15.00
15.1
15.26
15.52
15.73
15.80

Exziton

n
n

n

n
n
n
n

n

n

n

n
n
n

n

n
n
n

n
n
n
n

= 1
= P

= 2

= 3
= 4
= 5
= 2'

= 3'

= 1

= 1 '

- 2
= 21

= 3

= 4

= 1
= 1 '
= 2

= 2'
= 3
= k
= y

Absorption

a) b)

9.08 9.06
10.04 10.05

11.28 11.32

12.59

13-32

10.62 10.68

11.22 11.29

13.45
14.06
14.14

14.55

12.5 12.59
12.7 12.80

14.97

15.31
15.6?
15.90
16.04

a) G. Baldini (1965)

b) D. Pudewill, F.-J. Himpsel, V. Saile, H,
M. SkibuWBki und E.E. Koch (1976)

Scliwentner,
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ĈD

(̂nCDP
-

OerBP
-

rrG
.

D3NEcorr.
p
- O

 
C

D
 P

 
3

aet 
et 

c
B

 <; B
r+

 
a

O
 

C
D

B
 

B
ni

map-cnropocoo-BG
.

Ct3*OP
-

CDKBP
-

Otnpo3COerPBG
.

CDBCOP
-

Ba
.p3S

»
erer
•CT">

*V
.

E3GP
-

3

EC
PerBEBG

.

V
.

ner* CD3rr3et4**-̂•—^D•̂
3

\&-x
^*

*--̂
cH
J

?
_
,

CDaCDffi
PcnrrPrrOamo"irret

f-^
aG

.

ctp-

N
 

Z
E

 
fl>

CD 
O

rr 
e
r

P
:

B
 

p
.

G
- 

CD
CD 

B

E
 

-O
B

 
<1

c-r 
p
-

<D 
B

<-S 
D

:
CO 

•t
En
 

p
B

" 
B

rr 
{RCD

«
 
1

CD 
Ct

1
 

0
9

G
- 

rr
CD 

CD
3

 
3CC

f
.
 
E

P
- 

C
D

(D
 

rr
B

):
e
r 

3
(D

 
Q

,
M

 
C

D
CD 

3
P

-
rr 

CO
CO 

0l —
 i

Ct 
P

-
•t 

C
D

*
 

B
p
:

3
- 

&
3

 
P

-
rr 

C
t

v

a
er 

B
CD 

P
-

O
 

rr
e
r 

rr
S» 

p
-

c^ 
et

3
" 
i

rr 
CD

et 
3

3
 

GCD3

<rj 
T

J
P

 
-S

a, 
o

P
- 

N
E

 
C

D
a

 
B<-r

CDP
-

CO 
G

3
" 

P
-

CD 
CD

W
 

3
P•O

 
M

P
-

{
-
f 

^

CDP
1 

P
J

X

• 
p
-

—
 • 

rr
—

 
OB

p
 

et
E

 
3

COa- 
P

p
 

p-
CD 

t-
1

cn 
CD

CD 
B

B
D

.
X

 
E

B
! 

1
3
- 

o
3
 

tr
CDB

 
G

• 
C

DBWQP
-

3CC3er[U3-B1

PrrOBCDSC3G
,

•z.
CD7^P(
-
f

npXE3rrCDH
J

CnoerCDP
-

G
,

CDBCnP
-

orro-CDcn3-pP-erpc>-jEBCDP
-

3P
-

cmet

3
 

B
 

<
P

 
fl! 

O
co 

cn 
3

CD 
CO

CD 
CD 

2
3
 

3
 C

DO
E
 
'-

 
3

3
 

X
O

. 
E

 
P

-
B

 
m

G
. 

N
 

rr
PB

 
C

 
C

D
P- 

3
 

er
rr 

G
. C

D3
O

. 
3

 
*n

P
- 

P
- 

P
CD 

O
 

p
;

»T
 
^

CD
 

P
- 

C
C

p
' 

tn
3
 

3
" C

B
Q

. 
cn

E
 

—
 

e
r

3
 

\ 
-j

CR
 

"̂
J

cn 
^

 
0̂1

CD 
-—

 
>-!

B
 

* 
O

(D
 

Z
?

rj 
r—

 i 
»

CW
 

P
-

P
' 

C
D

 
3

ct 
P

:
B

 
*1

 
B

CD 
P

a
- 

o
. 

p
CD 

E
 

O
T

 
N

 
3
-

c?n 
et 

n
X
 
1

 P
N
 
r
r
 .

P
- 

C
D

(—
 

3
 

W
J

O
 

O
3

 
C

D
0
) 

*™
"3 

P
J

B
 

-
i
 

P
-'

CD 
CD

<
 

ST 
K

*
C

 
rr 

t—
3

 
P

- 
T

<
 

0
O

 
Q

 
3

P
 

B
 

C
D

CO 
3

rr 
1

1



- 75a - - 76 -

-0 J
CO '-U

' M
1 |-, 1 -1

' L ' ' siJ -Vl

V H [\ l'>

G.

••u ro --J o ,
f \  — -> V.,1

\;l -P- -f
P. 0) in

ü M 01 &) cn
»n roVji -P-VJI

ll„ _. __. _ _.

(i, Co->J O \JI
o v,i j\ [M-F-

y £3 y

ii n n

i\ -'

-r M IM
CO -vJ Vjl
r\ f

i; (, i t "j
f.- ca te
^j r\

i i i i i
< ( , c > o < >
r . C r . r, c ,
M -O-Ü M»3

M
M l i
i i i -i 1-1

IM l~ O

— >J — •
(VI Co O

C

O
WJ

00

-- o
o>r\

_r ^n ui
o- m tn

O- W K Cfl U
^ji ivj'-'j -f-vn

ro o o <"'<o
r > o-Aji o-ü
jr .p- - .jj -

U 13 O

II II II

r\ ^ —

>jJ — CJ

v,i ru n-
v_n IM

-' <i t")

t\i •£- vji
v,i 4^

I I l '

1 , 1 . C O

(l — — —
co -r \}> -'

t i
M l-l
M 1-1 1-1

O -^J OJ

-O Co CT.
O3 O —

M3 CD

VJI f
O^ Vfi

CD

VW
>i> O3j^

, • -•
•̂ J O^
-O — CD

-P-
^1

vn cr> ijN
CL Cl CD

D. w (n tn co
l\ r\ VW -p- vn

O UJ'-D COCO

f- \i\f fr\jj
O OU1 -C- -•

P P 3

II II II
K) — -

- o -^
v>t O CJ
rv> \ji c^

O tJ C.J

VJI l\ -t-
P VJI V.J1

1 1 1 1 1
CJ O CJ O O

Wi l\ — — J
co o — -^j m

l'J
W 0
— • H1

tu

H'
n: o
rt (Bh, p-

tr H- in
~ W Öa

^-(D

H-
a

O H
^- U

>
(T
O
B
N
C

rt-
So:
P
P.
(D

n

Absorptionsb=
in Ne Matrix

a)

-5
"O-
> (D
----D

£

T̂-^
W

o
T
W

^ tr
H- tu
M P• a

(D
'•"* P
tn

L1 —
W
<v c>1 p
cm P.
H-
a> >

o-
p- t»

der freien Atome zeigt, dali sie mit einer gewiesen Rotver-

schiebung (Tabelle 6.2) den drei niedrigsten, stark erlaub-
ten Übergängen der Gaephase zugeordnet werden können. Diese

Zustände entsprechen den Peinstrukturkomponenten tß^» 16->
und 3dc oder jjdp der Zustände na, ne1 und (n - 1) d (Tabelle
6.2). Diese Zuordnung wird durch die von Hahn und Schwentner

(1979) gemessenen strahlenden Lebensdauern gesichert (Tabelle
6.3). Die Kniission der Gastatome wurde auch von Gedanken et al,

Tabelle 6.3 Strahlende Lebensdauern von freien Atomen und

Gastatomen in Ne Matrix (in 10 sec)

strahlende Lebens-
dauer in Ne Matrix

atomare strah-
lende Lebensdauer

Ref,

Xe

Kr

Ar

6s ,

6s ( ,

5s ,

5s',

4d ,

4s ,

4s- ,

3d ,

]BkM

Iß2

5

184

162

3d.

3.5

1.3

3.1

13.0

5.8

1 .2

420

i 0.2

+ 0.2

i Ü.2

i 0.2
i o.5

i 2

± 0.3

i 0.2

± 2t)

3.46 i 0.09

3-44 i o.o?

i .40 i 0.07

3.18 i 0.12 i

a)

a)
3.11 i 0.12 J

44.5 b)

8.4

2.0

V

c)

a) E. Matthias, R.A, Kosenberg, E.D. Poliakoff, H.G. White.

S.-T. Leo und D.A. Shirley (197V)

b) P.F. Gruadev und A.V. Loginov (1975)

c) W.L. Wiese, M.«. Smith, B. Miles (1969)
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(1973) mit a Teilchenanregung und von Üchuberth und tJreuzburg

(1978) mit Hüritgenanrdtfung untersucht (Tabelle 6.2). In den

Spektren von .'ichuberth und Creuzburg wurden bei Xe , Kr und Ar

auch Übergänge aus dem metastabilen Zustand 1 ŝ  und bei Ar

auch aus dem I B, Zustand beobachtet. Anhand Ihrer Lebensdauer-

mauBunjjen konnten Hahn und Schwentner (1979) zeigen, daß dieee

ZuiiLüiide eine Lebensdauer von mehr ale 10 eec haben und nur

durch Relaxation aus höher angeregten Zuständen aber nicht unmit-

telbar durch Absorption bevölkert werden (Abb. 6.7, 6.8» 6.9).

Vergleicht man die Emissionsbanden mit den niedrigsten Photo-

neneuergien, bei denen diese Banden angeregt werden können

(Abt. 6.1, 6.2, 6.3 und Tabelle 6.2), so zeigt sich eine starke

Rotverschiebung der Emissionsbanden. Nach der Anregung kommt

es zu einer Strukturänderung, bei der die Ne Matrixatome von

den angeregten Gastaturnen zurückweichen. Die angeregten Zu-

stünde, die in Absorption der effektiven Maseennäherung folgen,

entsprechen in der sich bildenden Blase weitgehend den freien

Atomzustünden. Diese Energieabsenkung laßt sich in einem Kon-

figurationsisuordJ natenüiagramm darstellen (Abb. 6.7, 6.8, 6.9)»

bei dem die Konfigurationskoordinate durch den Radius der

Blase gegeben ist (Kapitel 2.2). Die Messungen der Ankllng-

zeiten der Emission von Hahn und Schwentner (1979) zeigen,

daß diese Blasenbildung in einer Zeit schneller als 10" eec

erfolgt. Da diese Blasenbildung adiabatisch einer Potential-

kurve folgt, kann die Uberschußenergie in Form einer Summe

von tlinphonooeni-rozessen abgegeben werden. Für diese Prozesse

erwartet man Kelten im Bereich von 10 sec im Einklang mit

dem

Für Xe in Ne laut sich die Änderung der Konfigurationskoordi-

nute aus Experimenten detaillierter angeben. Messing et al.

(1979) bestimmten die Verschiebung der atomaren Absorptlons-

banden von Xe in Abhängigkeit von der Dichte von umgebenen Ne

Atomen, Dabei l,'.jg«mien sie mit reinem Xe und erhöhten dann die

Dichte der He Umgebung bis zur Dichte des flüssigen Neons.

Abb. 6.6: Energie der ersten Absorptionslinlen von Xe Atomen in
Abhängigkeit von der Dichte der umgebenden Ne Atome. Die
Dichte reicht von 0 bis zu festem He und wird durch den
mittleren Abstand nächster Ne Nachbarn zu Xe Atomen aus-
gedrückt. Die Positionen der Maxima im Anregungsspektrum
für festes Ne (links) sind ebenfalls eingetragen. Die
Dichte um relaxierte Zentren folgt aus dem Vergleich mit
dem Emissionsspektrum (rechts und schraffierter Bereich)
(Hahn und Schwentner 1979).

ui g

Xe/Ne Xe-Atom

Konfiguration^ Koordinate

,-9,Abb«.._£«.?: Linkei experimentelle Wege und Zeitkonstanten (in 1U sec)
der strahlenden '"->-*• und strahlungslosen : ^Relaxation in
einem Konfigurationskoordinatendiagramm. Die Anregungs-
energien (n=1, 1', 2) und die Matrixrelaxation «ww» sind
eingetragen.
Rechts: atomare Zustände (Paschen Notierung) für Xe mit
einigen Übergangszeiten zum Grundzustand -^~^-* . Lange
Striche kennzeichnen Zustände in i t erlaubten, kurze mit
verbotenen Übergängen zum Grundzustand.
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Abb. b.b Mittö zoig*. die Energieverechiebung der Xe Übergänge in

Abhüri;;jgkeiL vom mittleren Xu - Ne Abstand. Das Anregungsspektrum

von Halm und ochwuntner (1979) (Abb. 6.6 linka) für Xe in der festen

Matrix setzt den Trend fort (gestrichelte Linie). Einige der

zusätzlichen, für Xe in festem Ne (Abstand 3.2 fi) beobachteten

Alüor jttjoiiüstruktureu lassun sich durch 3d,-, 3d. ' und 3d2

(2s. ) Ubergätige erklären. Vergleicht man nun die Lage der

Kmisüiunsbanden (Abb. 6.6 rechts) mit der Abhängigkeit der

Ubertjangseuergieri von dem Abstand zwischen nächsten Xe - Ne

Uatlibarn, so folgt daraus die Vergrößerung dieses Abstandes

durch die Blasenbildung. Abb. 6.6 zeigt, daß sich für Xe in

festem He der Abstand von 3-2 8 auf Werte zwischen tf 8 und

5 AI d.h. um etwa 31-» t> erhöht.

in der Gleichgowichtskunfiguration wird es zu einer Konkurrenz

zwischen

- strahlendem Zerfall zum Grundzuatand;

- strahlenden Übergängen zwischen angeregten Zuständen und

- strahlungslotjen Übergängen zwischen angeregten Zuständen

kommen. Da in der Blase die Zustände sehr ähnliche Energien

und sehr ähnliche Lebensdauern wie im freien Atom aufweisen,

werdun für die Diskussion die atomaren Zustände und ihre strah-

lenden Lebensdauern herangezogen (Wiese et al. 1969, Lilly

19'/o) (rechte ^eite von Abb. 6.7, 6.8, 6.9).

Die li'claxationskaskade in dun Gastatomenständen wurde von

Huhn und Schwentnur (1979) experimentell bestimmt (linke Seite

von Abb. 6.V, 6.6, 6.9). Dazu wurden nacheinander die ein-

zelnen txzitonuiiüuslmide angeregt und die Intensität, die An-

und Abklingzeiten in allen Eiuissionsbanden mit einer Zeltauf-

lüsung beüber als l o" sec rsgietriert (Abb. 6.1, 6.2, 6.3).

Die uxperimwntöllan Ergebnisse sollen zunächst zeigen, ob die

stellungslose Keiaxatlon in den atomaren Zuständen dem ver-

muteUn "euergy gap" Geaetz (Kapitel 2) folgt. Dazu soll quali-

tativ die utröhlungslose Relaxationarate mit den Abständen

zwischen den atomaren Zustanden verglichen werden. Die Abstände

-7Öa -

Abb. 6.8: Relaxationskaskade fUr Kr Atome in Ne Matrix (wie Abb.
6.7), wichtige strahlende Übergänge zwischen angeregten
Zuständen im Kr Atom ==v sind eingetragen.

ĵ  6_tj: Relaxationskaskade für Ar Atome in Ne Matrix
(wie Abb. 6.8).
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(Al ib . 6.7, 6 . f t , fa.9) sind teilweise sehr groß, so daß zum

Überb rücken Hii l t ipf iui tonenprozesse der Ordnung 100 und mehr

er forder l ich war« u. Außerdem soll der Einfluß dar Symmetrie

der ans tünde a u f diä e lekt ronischen Matrixelemente für die

stral i lur i j j t i loüen HJ LaXütiuiisprozesse und damit der Vorfaktor

vor (lüia Kx[ ionen t iu .L t e rm im "energy gap" Gesetz getestet

Worden , btj t iuiiderti interessant ist dabei, mit welcher Wahr-

a c h ü i j i i i c l i k u i t opiii-Konvürsion (intereystem crossing) im

Vergle ich zur Re laxa t ion zwischen Zuständen mit gleichem

ma} cudversion),

A_nroj;uiiK von n - 1 tptai. tonen

Bei dt-r Anregung vua n - 1 Üxzitonen werden durch die Matrix-

relaxation die 1 e. (P,) Zustände unmittelbar bevölkert. Die

zeigen, dali von den möglichen Helaxationskanä'len

strah.lend.ar Ubergjng au tu Grundzustand, strahlungslose Relaxa-

tion zum (jrundüutiland oder strahlungslose Relaxation zum ein-

zigen Lief erliegenden, angeregten Zustand 1 Bf- ( P3), der strah-
7_Q <-

lendo Zerfall mit üeitkonetanten von 2.*( x 10 seo (Xe) bis

zu %5 x KJ~^ säe (Ar) dominiert. Strahlungslose Relaxation

zum (jx'undzustand spielt wegen des großen energetischen Ab-

etantis keinu Holla. Der Abstand zu den 1s, Zuständen

betrügt 0.1 - ü.2 aV und würde einen strahlungslosen Multi-

phonunenpruzeii der Ordnung 1U - 30 erfordern. Bei der Anre-

gung in die n = Ü Zustünde wird sich zeigen, daß ähnlich

große "gapü" trotz der hohen Ordnung durchaus strahlungslos

überwunden wurden. Die elektronischen Matrixelemente (ül.

2.17) sind aleo wesentlich für die Katenkonstanten und ver-

hindern im Kali der 1s, Zustände die Relaxation.

DJL_JfÜIl—l!_ _i l Rx^itonen

Durch diese Anregung «erden die Spin-Bahn Partner der n = l

( P.) Zustände bevölkert. FUrExzitonen und damit die l

Xe und Ar dominiert wieder dor strahlende Zerfall zum Grund-
-Q _Q

zustand mit Lebensdauern von 3.5 x 1 0 7 eec und 1.2 x 10 7 See,

Die ütrali.lunjülu&j Kelaxation zu den tieferliegenden Zuständen

- ßU -

(lG3 ' lsi(
"

und Is5 ( p J J spielt also im Zeitbe-
•reich von 1 u" sec keine Holle. Von Xe zu Ar ändert sich die

Spin-Bahn Wechselwirkung, die im elektronischen Hatrixelemont

die Spinkonversion erzwingen würde (Gl. 2.20), sehr stark.

Dies drückt sich in den Spin-Bahn Aufspaltungen von 1.1 eV

bei XQ und 0.2 eV bei Ar aus. Trotzdem wird bei beiden Atom-

eorten keine Spinkonvereion beobachtet. Bei Krypton ist zu-

fä'llig die Emissionsenergie des l e^ (P.) Zustandes energe-

tisch resonant mit der Anregungsenergie des n = 1 Exzitons.

Aus dem An- und Abklingen der L'missionsbanden des P. und

PI Zuetandee nach Anregung von n1 = 1 Exzitonen konnten Hahn

und Schwentner (1979) nachweisen, daß ein resonanter Dipol-

Dipol Energieübertrag zwischen einem angeregten Kryptonatom

im 1 Sp ( P.) Zustand und den benachbarten Kryptonatomen im

Grundzustand stattfindet. Der FÖreter-Dexter Radius für diesen

Transfer (siehe auch Kapitel 7) beträgt 21 8.

Anregung von n = 2 Exzitonen

Die Relaxationskaskaden aus den n = 2 Exzitonen unterscheiden

sich für Xe, Kr und Ar charakteristisch. Der Grund liegt darin,

daß von Xe zum Ar hin die (n + 1)s, die (n - 1)d, die np und

die ns' Zustände sich immer weiter auseinander ziehen. Dadurch

bilden sich Gruppen von Zuständen, zwischen denen zunehmend grös-

sere EnergielUcken entstehen (Abb. 6.7, 6.8, 6.9).

Bei Xe werden aus den n = 2 Exzitonen die engbenachbarten Zu-

stände 2s. (?8 3/2) und 3d2 (5d 3/2) bevölkert (Abb. 6.7).

Zwischen dem 3d2 Zustand zu dem nächst tieferliegenden 3d',

(!?d 5/2) öffnet sich eine LUcke von ~U.2 eV. Das Experiment

zeigt, daß der 3d5 Zustand sowohl strahlend mit einer Zeitkon-
-9etanten von 1.4 x 1.0 * sec zerfällt als auch strahlungslos

mit einer Zeitkonstanten von 1 x 1Ü~y sec in den tieferlie-

genden Zustand relaxiert. Aus diesem Beispiel folgt, daß bei

entsprechenden Kopplungskonstanten und Matrixelementen strah-

lungslose Prozesse der Ordnung von N ~ l\<J durchaus in I0"y sec

ablaufen. Zwischen dem 3d'] und dem 1s^ Zustand liegen die
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y.ustürido so dicht, daß die strahlungslosen Prozesse extrem

schnull werdotu Konkurri erender, strahlender Zerfall, a. B.

aus dem >!.. L'uutaiid wird deshalb nicht beobachtet. Im 1 6p

Zustand wird, wie bereits bei der n1 = l Anregung diskutiert,

die Uä3ü

bei Kr verteil t eich nach Anregung von n = 2. Exzitonen die

In tens i tä t so schnel l auf die niedrigsten ^d Zustande (3dt,

3d-) , daß der strahlende Zerfall der 3d0 (1.9 x 10~9 sec)
D _Q *"

und 2ei (18 x lo üec) Zustände nicht konkurrieren kann

(Abb. 6.8). Die tinergielücke zu den 5p Zustanden erzwingt

eine Verzweigung in strahlenden Zerfall (13 x 1 ü~" sec,

jSd,- Zustand?) und in strahlungelose Relaxation au den 5p

Zuetündon. Ulö tlnergiellicke von den 5p Zustanden zu den

5s1 bzw. 5s Zustünden ist so groß, daß strahlungslose Prozes-

se unwirksam werden. Strahlender Zerfall aus den p symmetri-

schen Zustanden zu dem ebenfalls p symmetrischen Grundzuetand

ist Dipol verboten. Aus diesem Grunde werden die 5p Niveaus

durch strahlende Übergänge in die 5s und Ips'Zustände entvölkert,

Dabei werden die 5s Zustände als Singulett-Slngulett Uber-
Q

gange (22 x H) J sec) gegenüber den 5s1 Zustunden (750 x

lo~^ sec) bevorzugt, bei den strahlenden Übergängen werden

die Feiiiütrukturkomponenten 1 BJ ( P,) und l s,- (PO aufgrund

der gleichen strahlenden Ubergangswahrschelnlichkeiten zu

glöLchun Tc-L]en bevölkert.

bei Ar verhiilt sich die Kelaxationskaskade (Abb. 6.9) analog.

im l l n to r ach i f cd zu Ki -yp tun liegen bei Ar die p und p1 Zustande

in (Jeu t ;urü ic l i zwischen den d uns e Niveaus, Dadurch werden

bei der s trahlenden Entleerung der i)p' und iip Zustande in die

'to1 und 'is ZuBt i indü sowalil die ^s' als auch die 4s Zustände

und ihre l - 'ünie t rukturkümponenten ungefähr zu gleichen Teilen

lievö] ker t .

Die Ergebnisse fUr die Relaxationskaskaden eind in Tabelle 6.

Die strahlende Bevölkerung der Feinstruktur-

Tabelle 6.̂  Experimentelle strahlungslose Uelaxationsltaskade

für Xe, Kr und Ar Gastatome in Ne Matrix (in lü~ysec).

n.o. bedeutet: nicht beobachtet, T> 10~ sec

Xe

Kr

Ar

n=2-*ls2

1.0

750

7l

n=2~ *" 1 G-I

n.o.

82

^
n.o.

22

63

n- s^

n.o.

22

32

'V* IßÜ

n.o.

n.o.

n.o.

,Br,a5

n.o.

n.o.

n.o.

zustande der 5e Zustande bei Kr und der *ts und i^s1 Zustände von

Ar entspricht auch der von Schuberth und Ureuzburg (1978) mit

hoher Auflösung gemessenen Intensitätsverteilung in den Emissions-

banden (Hahn und Schwentner 1979).

Eine quantitative Behandlung dieser Relaxationskaskaden steht

noch aus. In einer bisher unveröffentlichten Arbeit von Jortner

und Webmann (Jortner 1974) wurden Zeitkonstanten fUr Helaxation

in den Exzitonenzustä'nden von Gastatomen in einer Ar Matrix be-

rechnet. Ein Vergleich mit den experimentellen Werten ist schwie-

rig, da die Voraussetzungen, die dieser Rechnung zugrunde liegen,

noch nicht zugänglich sind.
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6.2 Krypton und Xenon Gaslatomg Jn fester Arpon Matrix und

X̂ lii'jl tiüJjLütume. Jji__feGter Krypton Matrix

In ditiün :jyaiuiiitiii wurden h'elaxationBprozesse weniger intensiv

untersucht. Mit ihnen laut sich das Bild abrunden und die

Temperaturabhangigktsit verfolgen. Die Emissionsbanden dieser

'jyuteiiio wurden von einer Keihe von Autoren nachgewiesen (Ta-

belle o.!?). iJie Ergebnisse und die Zuordnungen sind noch wider-

sprüchlich. Hin Teil der h'robleme ist auf Verunreinigungen,

auf StürBteilen und auf die speziell verwendeten Anregungs-

und iJüüliweLoiuelhudön zurückzuführen. Vergleicht man die

Verse hjfciieiieij birgeljniäöe, so erlauben die neueren Untersuchun-

gen vun Hahn (W/Ö) und Hahn et al. (1979) wohl die zuver-

läbsigslu Zuordnung. Die Gründe dafUr sind:

- diö üubtoturne wurden unmittelbar mit Photonenenergien, die

im Tranei^arenzLeroich der Matrix liegen, angeregt;

- die ^uordniing der Emissionsbanden zu bestimmten Zustanden

wurde aus den Anregungtjepektren getroffen. Nur Emissionsban-

den, die hol Anregung in die Absorptionsbanden der Gastatoma

auftraten, wurden ungestörten Qastatorozentren zugeordnet.

Emissionsbänden, die auch bereits mit Photonenenergien, die

niedriger als die Absorptionsbanden der Gastatome liegen,

angerügt werden konnten, wurden Gastatomzentren In Verbindung

mit Jtörstollun zugeordnet;

- üiö Proben wurden getempert und die Temperaturabhängigkeit

der Uniission untersucht;

- Dotierungen geringer Konzentration, bei denen die Qastatome

nahezu autssch 1. iulili ch als einzelne Atome vorliegen und Dotie-

rungen höherer Konzentration, bei denen Paare von Gastatomen

in starkem Malie auftreten, wurden untersucht.

Ein Vergleich mit Emiscionsspektren, die mit ionisierender

Strahlung (a Teilchen, Köntgenstrahlen) gewonnen wurden, zeigt,

daß bei dieüen Anregungsarten Paare von Qastatoinen, Störstellen

und Vtirunrui in gungen selbst im pptn Bereich bevorzugt emittieren.

Dieue l'robleniü m.nd bei Anregung mit Licht wesentlich geringer.

K_r_ Atome in Ar Matrix

An diesem Beispiel sollen die Komplikationen illustriert werden,

wenn einzelne Gastatome und Gastatompaare vorliegen, Abb. 6.10

zeigt Emissionsspektren für drei verschiedene Anregungsenergien

und Konzentrationen, bei höheren Konzentraten treten Paare von

Qaatatomen auf. Nach der Anregung bilden diese Paare Exzimere Kr

Eine molekulare Emissionsbande fUr Kr tritt auf. In Abb. 6.1Ü

ist sie mit a bezeichnet (Tabelle 6.5). Die Haxima c und h

treten nur für Photonenenergien auf, die hoch genug sind,

um auch die Ar Matrix anzuregen (Abb. 6.10 oben, fiw= 13.8 eV).

Das Maximum c in Abb. 6.10 entspricht der Exziniereneiidssion

Ar* der Matrix, und Emission h entspricht der Emission aus

angeregten Schwingungszuständen der Ar, Exzimere (siehe Kapi-

tel 4). Die Anregungsspektren II und III in Abb. 6.11 zeigen,

daß das Maximum e in Abb. 6.10 dem strahlenden Zerfall von

n = l Exzitonen der Kr Atome und das Haximuui g den n1 = l

Exaitonen der Kr Atome in der Ar Matrix zuzuordnen ist. Die

verbleibenen Banden b und d in Abb. 6.10 wurden auch nach

ionisierender Anregung von Chesnovsky et al, (1973) und von

Fugol1 et al. (1977) beobachtet. Sie wurden der Emission von

(Kr Ar) Exzimeren zugeordnet. Nach den Ergebnissen von Hahn

et al. (1979) sollte diese Zuordnung aus zwei Gründen revi-

diert werden. Erstens lassen eich die Banden b und d mit Pho-

tonenenergien anregen, die kleiner sind als die niedrigste

Anregungsenergie der Kr Atome in der Ar Matrix (n = 1 Kr/Ar

in Abb. 6.11 D. Zweitens verschwinden diese Banden in Proben

mit kleiner Kr Dotierung, wenn diese 15 Minuten bei 15 -

20 K getempert werden (durchgezogene Kurven in Abb. 6.10). Wahr-

scheinlich sind diese Banden auf Kluster von Kr Atomen in der

Ar Matrix zurückzuführen, bei denen die Absorptions- und

Emissionsbanden näher bei den Werten von reinem Kr (Abb. 6*11

oben) liegen.

In der Ar Matrix wurde die Temperaturabhängigkeit von strah-

lungslosen Übergängen untersucht (Hahn et al. 1979). Abb. 6.12

zeigt die Temperaturabhängigkeit der £erfallsrato aus der



Abb. 6.10 Abb. 6.11

9 10 11

fc'missiünsenergi« (eVI
n 12 13

Anregungsenergie leVl

IQ' Emissionsspektren von Kr Atomen in Ar Matrix bei
verschiedenen Anregungsenergien (A) und verschie-
denen Kr Konzentrationen. - - - J> % Kr; •- 0.3 % Kr;

u.03 # Kr (siehe Text).

: Anregurigsspektreii der Emissionen b (Ii Störstellen),
e (II: Kr n^l) und g (III: Kr n'=1) aus Abb. 6.10.

3 K Kr; 0.3 % Kr; 0.03 % Kr

Abb. 6.1g:
Temperaturabhängigkeit der Uber-
gangsrate des n=l Exzitons von Kr
in Ar Matrix. Die durchgezogene
Kurve iet nach Gl. 6.1 angepaßt.

Temperatur I'KI
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Emission des n = 1 hlxzitons von Kr in Ar, Die exponentielle

Zunahme der Zerfallsrate mit steigender Temperatur ist auf

die steigende Effektivität der strahlungslosen Übergänge zu-

rlickzufUhren. Die Lebensdauer des n = 1 fcixzitonG von 0.85 x

1Ü~9 sec bei 6 K wird bei 28 K auf 0.06 x l O*"9 sec ver-

kürzt. Der Verlauf lalit eich nur durch einen Multiphononen-

prozeß mit einer schwachen Kopplung zwischen den beteiligten

Zuständen erklären. Durch eine Anpassung mit der von liiseberg

und Moos (I960) angegebenen Temperaturabhängigkeit für die

Zerfallsrate W(T)

W(T) = WH + Wn (exp (Tiw/kT)/(eJtpö u 6.1

wurde mit einer strahlenden Ubergangerate IÄL von 2. x l u"" sec
£

und einer mittleren Hiononenenergie fiti; = *t meV eine Ordnung

N des Multiphononenprozeseee von 16 bestimmt. Entsprechend

der Diskussion in der He Matrix ist die Emissionsbande des

n = 1 Exzitone dem 1s, (P,) Zustand zuzuordnen. Durch eine

strahlungsloee Relaxation mit der Ordnung 16 wird dieser Zu-

stand in den darunterliegenden 1 EC- (P-,) Zustand entleert. Auu

der Ordnung und der Phonouenenergie ergibt sich in der Matrix

ein Abstand von 64 meV; im Gae beträgt er 82 meV. Eine ver-

gleichbare strahlungslose Relaxation für die n1 = 1 Kniissions-

bande vom 1s-, (P.) Zustand zum ebenfalls 82 meV darunter-
i i

liegenden 1s, ( P ) Zustand wird nicht beobachtet. Der Grund

wird in einer Auswahlregel liegen, die aus der Dreiecksregel

folgt und strahlungslose Übergänge von J = 1 nach J - 0 Zu-

ständen ausschließt. Außerdem wird keine strahlungslose Spin-

konversion von n1 = l nach n = l Zuständen beobachtet.

Xe Atome in Ar H.atrî und Kr Matrix

Tabelle 6.5 faßt die Ergebnisse für diese Systeme zusammen und

enthält die von den Autoren getroffene Zuordnung. Bis auf die

Banden von Xe5 Molekülzusta'nden sind die Ergobnisee recht kon-

trovers. Die Identifizierung durch Hahn et al. (19?9) ist wohl

am besten fundiert.
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Es bleibt noch viel zu tun, um die Emissionsspektren und den

Einfluß der Probenpräparation zu verstehen. Interessante Fragen

betreffen die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen beobach-

teten Emissionskanälen. Fugol' (1976) versuchte anhand ihrer

Daten eine vollständige Erklärung der Banden (Tabelle 6.5)

und unterstrich die Bedeutung von heteronuklearen Bxzimeren

in diesen Mischungen, Aus den Spektren wurden die Parameter

der Potentialkurven fü'r diöso hateronuklearen Exzimere abge-

leitet. Zieht man auch die neueren Daten in Betracht, so

scheint dieses Konzept zweifelhaft.
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7t in_ festen Edelgasen

Die Lu iu ineszen^ : jU jLd i i t e von Kristallen wird häufig durch

ßnerü. ieübbrtrai ; zu Verunreinigungen reduziert. Energieüber-

t r a g u n g wird a b u r auch dazu benutz t , die in einem Kristall

absorb ie r t e K n o r g L e in erwünschten Emissionsbanden von Dotie-

rungdatunien zu sammeln. In Holekülkristallen wird Energieüber-

t r agung durch Triplet t - und Singulett-Exzitonen seit langem

u n t e r s u c h t U. H. >h>lf l 967, Powell und üoos 1975). Der Pro-

üeli wird in d i e Wande rung dar Üxzitonen in der Matrix und den

tlini'anü ;.n t l a t j U n u l e k ü l e n zerlegt. Zur Beschreibung der Wan-

derung würden im wesentlichen phänomenologische Modelle wie

das Hü{i fmudel l und das Diffusionsmodell sowie quantenmechanische

Model le wie d;*ü Forüter-Dexter Modell und das Haken-Strobi

t iode lJ d iskut ier t . Selbst in so eorgfiilltig untersuchten

Üyü temen wie A d t h t v i a e n in Naphtalin wird die Frage, ob der

TransiHirt dem Kürster- Dexter Modell oder dem Diffusionsmodell

fo lg t , noch diskutiert (z.B. Auwetter 1976). Bis vor wenigen

iJahrcn l iefer te d i ü Abhängigkeit der Übertragsrate von dar

räuiiilichdii En t fe rnung zwischen Anregungsort und Üast,

d.li. auch die Abhängigkeit von der Gastkonzentratiou,

djü e i n z i g e exper imente l le Kriterium.

l>ie formale lieüclireibung der Prozasse soll hier nicht darge-

üteJlt werden. ti.ie findet sich in den, im folgenden zitierten

üriginaiarbüiten um! z.U. im Ubersichteartikel von Powell und

üood (1975) und der dort zitierten Sekundärliteratur. Im Diffu-

GioiiaiM)d0]l wii-d üina plianomenologischö Diffuaionsgleichung

mit entüprechendon Kandbodingungen gelost. Die typische Große

für d J G Kiilföriiunssubhüngigkeit ist die Diffusionslänge l,

welche eich für den reinen Kristall aue der Diffusionskonstanten

D und der Lebensdauer T ergibt.

7.1

Jn i Körstür-Dextüi- Modell ergibt aich die Wahrscheinlichkeit

W ( r ) für Knürg i . eüh t j r t rygur ig bei einer Uipol-Dipol Wechselwirkung
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zu (Forster 1948, Dexter 1953)

W ( r ) = l- C^)6
rD r

7.2

Dabei iat Tß die Lebensdauer des primär angeregten Zentrums,

r der Abstand zum Gastatom und r ist derjenige Abstand, bei

dem Energieübertragung und strahlender Zerfall gerade gleich-

wahrscheinlich sind. Die Unterschiede in der Vorhersage der

beiden Modelle für die Orts- bzw. Konzentrationsabhängigkeit

sind Jedoch in der Regel wenig signifikant. Dieses Problem

findet man auch bei Edelgasen.

Eine sehr vielversprechende Möglichkeit die Prozecse zu unter-

scheiden, bietet die durch den EnergieUbertrag bedingte Zeit-

abhängigkeit der Emission von Wirt und Gast. Die Abklingkurven

n(t) z.B. der Wirtseuiisaion

n ( t ) - exp (-at - 7.3

enthalten für beide Modelle unterschiedliche Werte für a und b.

Bei Edelgasen wurde zeitaufgelöste Spektroskopie für Energie-

Ubertragungsprozesae bisher für Kr in Ne (Kapitel 6, Hahn und

Schwentner 1979) benutzt.

In festen Edelgasen liegen durch die starke Gitterrelaxation,

im Vergleich zu den obenbetrachteten MolekUlkristallen,andere

Bedingungen vor. Durch die Bildung der H? Zentren wird die

Energie der freien üxzitonen um die Diseoziationsenergie, d.h.

um ca. l eV abgesenkt. Die R| Zentren eind dadurch örtlich

fixiert. Sie aind mit dem Rest des Kristalls nicht mehr in

energetischer Resonanz. Der EnergieUbertrag dieser Zentren zu

Qastatomen entspricht deshalb dem EnergieUbertrag zwischen zwei

Sorten von Gastatomen in einer Matrix. Dieser Prozeß wird durch

die Dipol-Dipol Wechselwirkung beschrieben. Das Matrixelement

fUr den Energieübertrag (d.h. r in 7.2) ist proportional zu

der spektralen Faltung des Emissionsspektrums des Up Zentrums

mit dem Absorptionsspektrum des üastatoms (Företer 19't8). In
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feüten Edel-rtasdn aulltö deshalb eigentlich zwischen folgenden

Pruüäuij«u unterschieden werden:

- Wanderung und ^iiurgi eübertrag von freien Exzitonen durch

ku hü röiite Ausbreitung, durch Diffusion oder durch Dipol-

DJ pol Wechiielwirkuiiü;

- i n Konkurruiiz dazu Lokalisierung der Exzitonen und

erlrag von lokalisierten Exzitonen durch Dipol-Dipol

rkung.

]n allen b1 uhari gen Arbeiten wurde die Unterscheidung im ersten

funkt praktisch nicht Betroffen. Wenn Übertrag von freien Exzi-

tonen beobachtet wurde, BÜ wurde implizit Diffusion der Exzito-

nen angenommen. Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse

erlauben i in ersten 1-unkt keine sichere Trennung der Beiträge.

Aus diesem Grunde soll die Bezeichnung resonanter Transfer

dun; h Dipol-Uipal Wechselwirkung beim Übertrag von lokalisier-

ten Exzitonun und Ulffusion beim Übertrag durch freie Exzitonen

beibehalten werden.

Entscheidend wird der Unterschied in der Höhe der Übertragbaren

Energie eoin. Beim Übertrag von lokalisierten Zentren sind die

Uxüitunon bereits ro'laxiert. Aus diesem Grunde muß die Effizienz

dieses Prozesses unabhängig von der Art und der Energie des

primär angeregten Exzitonenzustandes sein. Experimente, die

nach der Höhe der Übertragenen Energie diskriminieren, erlau-

ben es, die Transferprozesee zu unterscheiden. Trifft ein

Exziton auf seiner Wanderung auf ein Gastatom, so wird es seine

Energie nach Art einer Peniiingionisation, wenn die Energie zur

Ionisierung ausreicht oder durch Penninganregung, wenn die

Enor^Le kleiner iüt, abgegeben. Durch eine Energieanalyse der

nach einem ionisierenden Übertrag entstehenden Elektronen läßt

eich die übbrLrag^ne Energie und damit der Grad der Relaxation

vor deiu Energieüburtrag ermitteln. Damit kann eine Zeithierarchie

flir die Relaxation und den Energieübertrag aufgestellt werden.

ini folgenden soJlun experimentelle Ergebnisse für die Reich-

weite des L'lncrgi eÜbertrageG und für die Höhe der übertragenen

tlmirgie vorgestellt werden. Die Auswahl der Beispiele wird auf

den Übertrag ^u (iröuiiflächen und iMelgasgastatomen beschränkt.

7.1 EnerKieübertraj; zu Grenzflächen

Elektronen müssen in festen Edelgasen eine minimale Energie

besitzen, die etwas oberhalb oder unterhalb des Bodens des

Leitungebandes liegt, um die Probe zu verlassen. Die ent-

sprechende Einsatzenergie ETh fUr Photoelektronen, wenn diese

aus dem Valenzband angeregt «erden, ist in Tabelle 7.1 ange-

geben. Hehrere Exzitonenzustände liegen unterhalb dieser Ein-

satzenergien E,pn (Tabelle 2.2). Trotzdem wurde von U'Brien und

Teegarden (1966), Schwentner et al. (19/3), Koch et al. O97M,

Ophir et al. (1975) und Pudewill et al. (1975) für alle Exzi-

tonenzustände die Emission von Photoelektronen beobachtet.

Unmittelbarer Zerfall der Exzitonen an der Oberfläche der

Probe ist aus energetischen GrUnden nicht möglich. Ionisierung

von Verunreinigungen oder gegenseitige Ionisierung von Exzi-

tonen können ausgeschlossen werden. Die beobachtete Emission

von Photoelektronen wurde durch Diffusion der Exzitonen zur

Hetallunterlage (Gold) erklärt. Durch Energietibertrag der

Exzitonen an die Metallunterlage werden Elektronen ausgelöst.

Diese Elektronen durchqueren die Edelgasdeckschicht und ver-

lassen so die Probe (Koch et al. 197^, Uphir et al. 1975).

Dieser Mechanismus bietet eine gute Möglichkeit, um Energie-

Übertrag durch Exzitonen zu untersuchen. Bei den Edelgasen

sind die Energien der ExzitonenC -v 10 eV) groß genug, um Elek-

tronen in einer Goldunterlage über das Vakuumniveau (Austritts

arbeit ~ 5 eV) anzuregen. Durch die große Reichweite von freien

Elektronen in Edelgasen (Kap. 8) können die entstellenden

Elektronen auch relativ dicke Deckschichten durchqueren.

Die Effizienz des Energieü'bertrages hängt vom Abstand des
Anregungsortes der Exzitonen von der Unterlage ab. Ophir et al
(1975) untersuchten die Photoelektronenausbeute von Xe im De-
reich der Exzitonen in Abhängigkeit von der Xe Schichtdicke.
Ein Teil der Photoelektronen wird unmittelbar in der Unterlage
durch die Transparenz der Deckschicht für die Photonen erzeugt
Nachdem dieser Anteil abgezogen wurde, zeigt sich im Bereich
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große A u G b e u t e n werden auch für die Wechselwirkung einer Me-
ta l lobürf lache mit e inem im Abstand von einigen lü 8 vor der
ubor f Jä ' che be f i nd l i chen Dipol berechnet (Chance et al. 1976).
Der WecJ i se lwi rku t i t i un iec l i c in i e rnus ist in diesem Fall die Kopplung
des Nahfo ldee des Dipols an die Oberflächenplasmonen und Volumen-
f j las r r ionun deü Meta l l e .

Pureh die Abhäng igke i t des Absorptionskoeffizienten (Einschub in Abb,
'/• t, s iü in tergür et al. 1973) von der Photonenenergie kann man
Abüurp t ionskoe f f i z i en t en gleicher Größe finden, die in Je-
der tljizJ touenlaiidd auf t re ten . Vergleicht man die Ausbeute in
den fanden der verschiedenen Exzitonen für Punkte mit gemein-
samen Al jßu rpL ionekue f f i z i en t an , BÖ sieht man, daß die Ausbeuten
monoton mit der Energie der Exzitonen ansteigen. Würde der
Energleiibertraß erst nach der energetischen Relaxation der Exzi-
tonen zu den lokalisierten Kr? Zentren durch den Förster-Dexter
Mechaiüüiuus s ta t t f inden , so müßte die Effizienz des Übertrages
unabhängig von dar Art und der Energie der Exzitonen sein. Die
Abl iü 'u^ l t fke i l der Transfers!fizienz von der Exzitonenenergie
zeigt , daß ein wesentlicher Anteil am Energieübertrag durch
Dif fus ion der Exzitonen bewirkt wird. Aue der Abhängigkeit der
Ausbeuten von der ücnichtdicke wurden die Diffueionslängen der
n = 1 , ii' = 1 und n = 2 Exzitonen für verschiedene Energien in
du n KjcüLtu i ie i ibamiun berechnet.

Die Oif fus iuns längen ( A b b , /.2) steigen von ~ 10 8 im nieder-
e i iu r^e t i t i chen Aus L ä u f e r des n = 1 Exzitons bis zu 200 - JOO 8
im n = 2 Exui ton an. Der ÜiiergieUbertrag eatzt eich möglicher-
weise aiiü e i i iü in A n t e i l durch resonantem Transfer und einem
Antei l durch W a n d e r u n g zusammen. Die Reichweiten bei kleineu
Exzitonenenorgien entsprochen dann dem resonanten Beitrag, Hit
zunehmender U n e r g i e des Exzitone wird die Zeit länger,die ver-
Gir t - icht , blü düü M x z i t u n die lielaxationskaekade zu dem R?
Z e n t r u m ( K a p i t e l M d u r c h l ä u f t . Die Diffusionslänge nimmt zu
(Gi . 7.1). A u ß e r d e m konnte in einer Exzitonenbande durch die
zunehmende kJ i iü t in i i i i e Enor^iö des Exzitons die Dif fusionskon-
staute i-öder wer . iü iu

Tabelle 7*1 Vergleich der durch die Matrix übertragbaren Energien

mit den Anregunga- und lonisierungsenergien von

atomen. E.nn= ionißierungsenergie der Matrix; E™ :

loniaierungsenergie der Gastatome in der Matrix; E

und En=1
Matrix. EJ

Energie der n=1 und n = t ' Exzitonen der
J .. Energie der n=l Exzitonen der Gaetatome.

EU*: Energie der Emiesionobande der Matrix; + bzw. -

bedeutet Auftreten bz*. Kehlen des Energieüber-

trags (Energie in eV).

Matrix Gast

Ne

Xe
Kr
Ar

Ar

Xe
Kr

Kr
Xe

ETh e)

20.3

13.8

11.9

4

1l .60
13.48
15.05

10.2

12.2

lu.3

EL f >

9.08
10.62

12.5

9.22

10.79

9.1

EH»
h2

16.60
+

9. 80+0. i, J,
-
-

8.^510.32
-

En=!

l 7-36
+
+
+

12. ü6
*
-

10.1?

-

E n = l -

17.50
+

+

+

12.Ü/I
+

-t-

iu.86
+

Autoren

c, d
c

c

b, d

b

a, b

a) Z. Ophir, B. Raz, J. Jortner (1974)
b) Z. Ophir, B. Kaz, J. Jortner, V. Saila, N. Schwentner ,

E.E. Koch, M. ßkiboweki, W. Steinmann 0975)
c) D. Pudewill, F. Himpsel, V. Saile, N. Schwentner ,

M. Skibowski, E.E. Koch , J. Jortner (1976)
d) N. Schwentner und E.E. Koch (1976)
e) N. Schwentner, F.-J. Himpsel, V. Saile, M. ükibowaki,

W. Steinmann und E.E. Koch (1975)
f) Q. Baldini (1965)



Bei sehr h l e i i i o n . i c h l ch ld ic l ten (2$ 8) der Kr Filmo zeigen sieb
im bur i j i c l i der u - l und n1 = l ßxzitoneii zwei prominente Maxiuia
in dur A u s b a u t e . uiöüo Maxima cind gegenüber den Volumenexzi-
t üuen uit, ' • . 2 eV zu n iedr igeren Anregungsenergien verschoben.
Ihr u l'ü($e sti min t mit oberflachenexzitonen ( Saile et al. 1 978)
von Ki 1 iiberein. D I Ö ; J Ü Maxima verschwinden bereits bei 50 8
dicken JicliicIiLen. Da 0 Abnahme laßt sich durch sehr kleine
K e i ü h W ü i L e n des Kf id i -^ iüUber t r ages erklären« Die Oberflä'chenexzi-
lone ki innen durch ihre niedrigere Energie nicht in die Schicht
Gindr ingen und ik-i' Übe r t r ag tnuli durch einen retionanten Transfer
orfu l t :«n«

Energ ieübür t ra i i ; zu G r e n z f l ä c h e n hat einun großen Einfluß auf
die Tilgung von I-umineüzenazontren. Die Hiniraa in den Anregungs-
spektron dur Luiiiinesaenz von festen Edelgasen (Abb. 7.3)
( Z i m m e r e r iy /B) b t immen mit der Lage der Exaitonen Uberein.

Abb.

Lumineazanzauebeute in den
R? Banden der feeten Edelgase
XS (7.1 eV) , Kr (8.25 eV) und
Ar (9.8 eV) bei 5 K in Abhän-
gigkeit von der Anregungsener-
gie der Photonen.
Gestrichelt i Modellrechnungen
(nach Zimmerer 1978)

Ähnliche Beobachtungen machten Nagasawa und Nanba (197^) und

Nanba und Nagasawa (197*)). Durch den hohen Abaorptionskoeffi-

zienten in den Exzitonenbanden werden die Photonen nulie der Ober

fläche absorbiert. Die daraus entstehenden I,umineazenzzentren

können durch Wechselwirkung mit der Überflache mit großer

Effizienz getilgt werden. In mehreren Untersuchungen (Ackermann

et al. 1976, Gerick 1976) konnte die Ausprägung der Hinima

mit der Zeit nach der Probenpräparation durch zunehmende uber-
—9flächenkontamination bei einem Restgasdruck von 1ü 7 Torr

erklärt werden. Extrapoliert man die Tiefe der Minima gegen

die üeit t = 0 der Probenpräparation, so verschwinden die

Minima. Lediglich Verluste durch die hoha Kefiektivität

in den Exzitonenbanden machen sie noch bemerkbar. Der Ver-

lauf der Spektren wurde unter der Annahme von rosonantem Über-

trag und unter der Annahme von Diffusion berechnet (Abb. 7«3).

Die überflächenrekombinationsrate wurde dabdi als freier Para-

meter benutzt. Die Ergebnisse beider Modelle unterscheiden

sich nicht signifikant. Allerdings erfordert die quantitative

Beschreibung des Verlaufe eine Zunahme-der Reichweite mit der

Anregungsenergie (Ackermann 1976, üerick 1976). Diese Zunahme

weist auf einen Anteil durch Diffusion hin. Die Ergebnisse

dieser Rechnungen sind zusammen mit anderen in Tabelle 7.2

gesammelt*
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J31caesô-Hcaco)!0COCO

rHBCOtl
-H£4
±

)

ffl
5£!̂

1MbOn)CH
4
j

CH03
X

I
303
-HbOCH03B^OCH
;3VHG<U
*^a• ^3
4
->

CO3N03

-—
4bO-•

.
03*
t
Jr,

G(DbO01to&33^?<Dt-CD
4
-1

<Dfn
JCGC_M•aG•H'•n

faO
ac.

4
-)
£«CO

^Q
7~i

S•HCD
X

I(0
rHCDA03
•H'iOf-CDGIJ3G1>
^
jt.03

|

rH(D
T

3t
,03

*oB03
•HWt
.

-BB03COfaO
B3CH03

-Hco
•r*BOh- 1CD

sCOCD
-H-am3*
jj4

^
-
*

O
J•

r\Q—
H

—
H1)

-0d~
-4

^-^

X
ICOG•H

1CHCDGCDCOtiOB3(HCD
*rHca-HB3M*^G3GCD
•HbOS*CDC03COti)
£

|C
f

Oca
rHGOacaN-H.*j
_raBiH3C3
X

I
B•H^3S-H03
X

I

]03(403
•aCDbQCOO

-H•X•H!_,
4
JBE£_«

CD
•aCD
•H^

M-H(H4
-J

C
O

Z<DCH0>B-HCDS•HB03aOj_>
«3;DXT
*.
a3

CD
•H•at.:3c

j

U3.
4
->b
O

-HCDM03M9̂

^Q*o

<̂
;C•H

X•HCH
4
->OS
ECH
rfQ

•HB03SO4
JCOcaCDCD

X•d3S-,

ca3<a03
>-HGSO(0ca(8L*CD
•aCDbOfl

-
lCD

-HCD
•otn3

IT
\^

O
^

^

.
rH4

^CDE
-.

-rH
J
Sao.mt*3

^
^

4
JSa•H4
JU
J

£
)C03

B(DCH
4

->
aCD

C
si

•
 rvj

CKtH03
T

3B03
•oGCOU

)
3O•Hcaco-Hst^03
•a

l*jca03
-aG•rHECH03
T

J

4
_
1

-HeM«HCH
-Ucascad^0
rHCD
*rj
WCHCDG

inCDca0)
-r*
•as-Hao-*->COca.ufco
rHCO
T

J
C

^a•H03S3

|CD
jaBCD
rHrH:cO
i*B03
rHrHcfl

B'HC
2a)

•a
A

c?Ü•Ha

bD3̂tfl
03
tHc•*(43IM^
•Hfn
4
->

JOt*uT
3B0)GoJJ-HMX%
")

-

CHCDtn0)
-Ur^O-HOrHCO3neo•H4
^C8B•H_
n5OCDB•HCOBG

BIH

4

-—
 .

„
..

CN-

03
•HrH03QtOC

_(

^
*

•a£.4

-H34^>

rHr^
-CO0̂3bOG0E

i->CD
•OaCD
-aB3t«
C5B03
x
;ucaT
*

4
-»
CDbOCHCDaCDca3OCO
rH

.
-CO•HrH'O'saso4
JCO

•pM(0C
T3X-r4!-<

|OCHftcauB3baco(H-UCH0)
X

I
3CD
•HbOÛ
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In J .u i i i inüGüei ize i^kt rön von dotierten Proben bewirken Energie-

Ubt j r t ru t . j un j t . i j rua fcüüü d i n u starke Emission von Gaatatomen auf

K ü b L e n i lor t.mi hui o n des W i r t s . Dotiert man tldelgasniatrizen

nur cüt 5 - l u j . j j i n üastatoinen und rogt diese Proben z.B. mit

a Teilci iun an, su w i rd nahezu alle Energie zunüchet in der

i i a t r ix i j h ü ü i ' b i e r l . Trotz der geringen Konzentration tritt be-

r e i t s ii.rtrkl.Uhe himiüti ion der üastatome auf (Abb . ?.4).

ITOO 1(00 1800

WELLENLÄNGE

Äbb, ?,Ji: Lumineszenz- Emissionsspektren von Xe Gastatomen
I n feslör Ar Mat r ix nach Anregung mit a Teilchen
(Cheanovsky et al. 1972)

Die Zuuahi i iü der Gastetnission bai steigender Dotierung Über-

steigt Lei w e i t e m den Ante i l , der durch unmittelbare Anregung

der U-dül .a tume erklärbar wäre.Sie wird deshalb auf Enargietiber-

tri ibun^ö[iruzejae zurückgeführ t (Abb, ?.*(}. FUr alle obener-

w ä h n t e n üyütmne wurde auch tatsächlich Energielibertrag an die

Oauta tü imä boobaclitet. Die Eff iz ienz des EnergieUbertrags Ist

aber f ü r d i u verschiedenen Systeme unterschiedlich. In Analogie

zu der Deutung dur experimentellen Ergebniese in der Qaephaae

wurde v u r u u c h t , den Knergieübertrag in den festen Mischungen

elüi i fa lJ .s du rc l i resononte Dipol-Dipol Wechselwirkung zu er-

klären. AUE, der t i f jekt ra len Überlappung der Eraiesionsbande der

k r i t i s che liadien berechnet (Tabelle ?,2). Für Xe Gastatorae

- 97 -

in Ar und Kr Matrizen ist diese Überlappung groß, so daß

Dipol-Dipol Wechselwirkung wesentlich zum Enorgieübertrag

beitragen kann. Für das System Xe Atome in Krypton Matrix

läßt sich die Teraperaturabhangigkeit der libertragswahrschein-

lichkeit durch die Änderung der Lage und Breite des Xe Absorp-

tionsbandes in der Matrix und damit der Überlappung mit der

Hatrixemissionsbande erklären.

Bei dieser Interpretation wurde davon auegegangen, daß die

angeregten Matrixexzitonen zunächst in k| Zentren lokalisiert

werden, bevor EnergieUbertrag stattfindet. Die größere Energie,

die von den freien Exzitonen möglicherweise Übertragen wird,

tritt in Lumineezenzexperimenten nicht unmittelbar in Erschei-

nung, da es nach dem Energieübertrag an ein Qastatom auch in

dem Gastatom erst z.u einer Relaxation zu den tiefer angeregten

Zuständen kommt, bevor der strahlende Zerfall konkurrieren

kann. Um also das Gleichgewicht zwischen Übertrag durch freie

Exzitonen, Lokalisierung der Anregung und Übertrag durch ii!

Zentren zu erfassen, eind schnellere Prozesse als der strah-

lende Zerfall notwendig. Elektronenemission nach Anregung der

Matrix mit Photonen ist dazu geeignet. Allerdings ist die

Anwendbarkeit der Elektronenspektroskopie auf Prozesse, bei

denen der EnergieUbertrag zur Ionisierung des Gaetatoms flihrt,

beschränkt. Vier Prozesse tragen zur Elektronenemission von

dotierten Edelgasmatrizen bei. Sie sind nach der Mindestenergie

der Photonen, die zur Emission der Elektronen notwendig sind,

geordnet.

a) Elektronen werden unmittelbar in der Metalluriterlage fUr

Photonenenergien im transparenten Bereich der tldelgasdeck-

schicht angeregt;

b) unmittelbare Ionisierung der Gastatome im transparenten

Bereich der Matrix;

c) Anregung von Matrixexzitonen und Energieübertrag zu den Gast-

atomen und deren Ionisierung;

d) unmittelbare Anregung von freien Elektronen und Löchern in

der Matrix und Emission der Elektronen.
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daß zumindest b&.i hölieren Konzentrationen (0.1 % - 1 %) der

Knergieiiberlrag von freien Exzitonen überwiegt. Für dieses

System wurde auc der Konzentrationsabhängigkeit die Diffusions-

länge quantitativ bestimmt. Die Anpassung des spektralen Ver-

laufs erfordert als Randbedingung für die Diffusionsgleichung

eine oxzltonenfreie Zone ("dead layer") an der Überfläche

(iiphir et al.

Geht man dazu über, nicht nur die gesamte Elektronenausbeute

sondern auch die Energieverteilung ("EDC") der erzeugten Elek-

tronen zu messen, so erhalt man unmittelbar die transferierten

Ener̂ l̂ 'U Dio Knergieverteilung der Elektronen von Ar und Ne

Matrizen, die mit l ̂  Xe datiert waren, wurden von Schwentner

und Koch (1976) für mehrere Anregungsenergien untersucht, Abb.

7.7 gibt ejnen Überblick fUr l % Xe in Ar. Die Spektren im

Rechte Seitei Energiever-
teilungskurven von Photo-
elektronen (EDC; Zählrate
gegen kinetische Energie)
bei l % Xe in Ar für mehre-
re Photonenenergien. Schicht-
dicket 50 B .
Linke Seitet Kreuze zeigen
die Gesamtzahl der emit-
tierten Elektronen an
(Fläche unter EDC). Sie
entspricht der Ausbeute.
Zum Vergleich eine Photoelek-
tronenausbeutekurve
(Schwentner und Koch 1976)

AUSBEUTEJ KINETISCHE ENERGIEN)
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rechten Teil der Abbildung zeigen die Zählrate gegen die

kinetische Energie der Elektronen. Die kinetische Energie

0 entspricht dein Vakuumniveau der Probe. Die Spektren bind

entsprechend der Zunahme der anregenden Photonenenergie

nach oben verschoben. In dieser Darstellung verbinden die

Diagonalen jene Strukturen in den Spektren, die zu gleichen

Auegangszuständen gehören (siehe Einschub). Die Kreuze im

linken Teil von Abb. 7«7 zeigen die Gesamtzahl von Elektro-

nen (d.h. die Flache der zugehörigen EDC), die bei der zu-

gehörigen Photonenenergie emittiert wird. Zum Vergleich ist

eine Ausbeutekurve von 1 % Xe in Ar eingetragen.

Bei den niedrigsten Photonenenergien (hw = 11 eV und Hw =

11.5 eV) können nur Elektronen aus dem oberen 5p 3/2 Niveau

der Xe Gastatome die Probe verlassen. Dieser Zustand und der

Xe 5p 1/2 Spin-Bahn Partner können entlang der Diagonalen

bis zu Photonenenergien von tiw=19 eV verfolgt werden. Bei

den hohen Photonenenergien überwiegt die Emission aus dem

Ar 3p Valenzband. Wenn die n - l , 1 ' , 2 und 2' Exzitorion der

Ar Matrix angeregt werden, wird starke Emission aus den Xe

Zuständen beobachtet. Die Spektren in diesem Bereich sind im

linken Teil von Abb. 7-8 vergrößert dargestellt. Werden die

n = l und n' = 1 Exzitonen der Ar Matrix angeregt, so zeigen

die Strukturen der Xe Emission die gleiche energetische Lage,

als ob sie nicht durch Energieübertrag sondern durch unmit-

telbare Photonenabsorption erzeugt würden (Diagonale!). Es

wird also die gesamte Energie des n = 1 Ar Exzitons ohne tie-

laxation Übertragen. Die Verschiebung des Spektrums zu etwas

höheren Energien bei der n1 = 1 Anregung zeigt, daß auch

keine Relaxation von n' = l nach n = l vor dem Energieüber-

trag stattfindet. Bei Anregung der n = 2 und n = 2' Matrix-

exzitonen tritt neben der Emission durch Energieübertrag von

unrelaxierten n = 2 und n = 2' Exz'i tonen ein zusatz3iches

Haximum bei niedriger Energie auf. Es wird Energieübertrag

von lokalisierten n = 2 Exzitonen zugeordnet, da es durch

Helaxation zu n - l und n' = 1 Exzitonen nicht erklärt werden

kann.
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8. Tivansport f re i er Mektronen._und.J!r.ze.ugynK voji

Paaren

Der Transport vmi Elektronen und Löchern wurde in festen

und flüssigen Ede Lgciüen von Spear und leComber (1977) an-

liand von liöweglichkeitemeüsungen untersucht . Bai Beweglich-

kei tsmüfcsungen werden die Elektronen und die Löcher durch

ein äulieres Feld beschleunigt. Durch die grolien Wirkungs-

querschnitte für elastische und inelastische Streuung sind

die mi t t l e ren freien Weglängen nur einige 8 groß. Dadurch

erreicht die mi t t l e r e kinetische Energie nur Werte bis zu

1 eV (Tabelle 8.1 und 8.3). Hier sollen -Ergebnisse fUr Elektro-

nenenergien von einigen eV bis zu M e V , die mit anderen Unter-

suchungen! et ho de n gewonnen wurden, vorgestellt werden.

abeUe 8.1

ElektrJ-
eches Feld

(V /cm)

freie Weglangen von Elektronen bei Beweglich

keitsmessungen in flüssigem Ar bei &k K nach

Köchnu i igor t von J. Leknor O 96?)

Dr i f t -
Geschwin-
digkeit
(cm/usec)

mittlere
kinetische
Energie

Frele weglängen fUr
Energie- Impuls-
Übertrag Übertrag

10

10

0. 0039

0.037

0.21

o.V/

(0.25)

0.011

0.011

0.028

0.51

<2./ , )

6.6

6.6

6,7

8.7

(9.0)

136

136

11)0

HO

(60)

In einem Kristall werden Elektronon mit dem Gitter durch die

Emission oder Absorption von Phononen wechselwirken. Die Pho-

nonenenergiün in festen Edelgasen sind sehr klein (Tabelle

2.1), vurglicheu mit Elektronanensrgien im eV Bereich. In den

- 101, -

vorgestellten Experimenten kann die Änderung der Klektronenener-

gie durch einzelne Streuprozesse mit Phononen night aufgelöst

werden. Deshalb wird die Elektron-Fhonon Streuung durch eine

Austrittstiefe beschrieben. Die Austrittstiefe l ist durch

die mittlere Strecke gegeben, nach der ein Elektron durch

Elektron-Phonon Streuung unter das Vakuumniveau der Probe

gestreut wird und dadurch die Probe nicht mehr verlassen kann.

Die Inelastische Wechselwirkung des Elektrons mit den Kristall-

elektronen wird durch eine Elektron-Elektron Streuweglänga L

beschrieben. Bei der inelastischen Streuung muß ein Kristall-

elektron in einen erlaubten leeren Zustand angeregt «erden. Durch

die großen BandlücUaii sind die kleinsten möglichen Energiever-

luste bei der Streuung an Elektronen im Bereich von 10 eV.

Durch die Messung der Energieverteilung der Elektronen kön-

nen gestreute und ungestreute Elektronen getrennt werden. Die

Streuweglange L entspricht deshalb der mittleren, freien Weg-

länge bezüglich inelastischer Elektron-Elektron Streuung.

Die Energie von hochenergeticchen, freien Elektronen wird

durch eine Folge von Elektron-Elektron und Elektron-Phonon

Streuprozessen aufgebraucht (Prozeß 2 in Abb. 2.1). Bei

jedem Elektron-Elektron Streuereignia wird ein weiteres Ex-

ziton oder ein freies Elektron-Loch Paar erzeugt. Diese Ver-

vielfachung wird durch eine mittlere Energie W beschrioben.

W folgt aus der Erzeugung von im Mittel N freien Elektronen-

Loch Paaren durch ein Elektron mit der Anfangsenergie E .

N
" W 8.1

Wird diese Ladungsvervielfachung für die Anwendung bei Detek-

toren genutzt, eo interessiert man sich auch für die Fluktua-

tion der Anzahl N der freien Elektron-Loch Paare. Die Fluktua-

tion iFN" wird durch den Fanofaktor F charakterisiert (Doke et

al. 1976). Flüssige Edelgase sind sehr vielversprechende Ma-

terialien zur Energieanalyse hochenergetiscliur Teilchen. Sie

vereinigen die günstigen Voraussetzungen durch die speziellen
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üt reuprozübse in kondensier ten Edelgasen mit den im Ver-

gleich zu den festen Edelgasen geringeren Präparationßproble-

rcen. für Detektoren wird die Lumineszenzlichtausbeute (Kapitel

<0 oder d Je l .adun^smetige genutzt . Wie im folgenden gezeigt

w i r d , ist d J a E f f i z i enz für beide Prozesse groß. Dadurch er-

reichen die U e t c k t n r e n eine hohe Empfindlichkeit und Energie-

auflübuiig, Durch die grulia Bewegllclikeit der Elektronen sind

die D e t e k t o r e n sehr schnell.
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Einige Ansätze zui^ Beschreibung dgr Streuung

von Elektronen

Theorien zur inelastischen Streuung von Elektronen an Atomen

gehen auf Arbeiten von Bohr (1913, 1915) und Bethe (1930)

zurlicK. Sie wurden zuerst von Ferrai (1939) auf Festkörper

angewandt. Hier soll nur der Hintergrund zum Verständnis

der experimentellen Ergebnisse an festen Edelgasen erklärt

werden. Die Theorie steht für große Elektronenenergien

(relativ zu den Energieverlusten) auf sicheren Füßen, da in

diesem Bereich die erste ßornsche Näherung gilt. Der diffe-

rentielle Wirkungsquerschnitt pro Atom ist für einen Ener-

gieverlust von hw und einen Impulsübertrag q durch

2 2.

dw dq

gegeben. N ist die Dichte der Atome, v die Geschwindigkeit der
einfallenden Elektronen und £(u>,q) die Dielektrizitätskonstan-
te. Die Verbindung zwischen optischen Experimenten (e(oi,o)) und
Elektronenenergieverlustmessungen (Im (l/c(w, q)) wird für
feste Edelgase bei Sonntag (1977) diskutiert.

Entsprechend der Behandlung von Streuweglängen durch Powell

(197*1-) wird der differentielle Wirkungsquerschnitt in einem

begrenzten Energiebereich durch Einführung der generalisier-

ten Oszillatorstärke fn(q) integriert. Der Energiebereich

eoll einem bestimmten Anregungsprozaß n mit mittlerer Ener-

gieüE entsprechen. 2ur Integration über den Impulsübortrag

ist die Abhängigkeit der Oszillatorstärke von q notwendig.

Da diese nur schwer zu berechnen und zu messen ist, wird

f (q) durch f„(o) ersetzt. Die Konstante c soll der funktio-n n n
nalen Abhängigkeit von f„(q) Rechnung tragen.

r H

- _" , Vn i.3
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~ 1 . Setzt man cn n
ergibt bich der totale «irkungsquerschnitt

t'ür die Anregung von PJasmonen wäre c
gleich 1,
durch Sui i i i f ia t lon Über die möglichen Anregungsprozeese

— „4 .— f tn\ v

"t = E
8.4

Steht djs Spekt rum der charakteristischen Anregungsprozee-

se n icht zur Verfügung, welches aus Anregung der K, L, M ...

Schalen und Plaemononenanre(jung bestehen würde und fahlen

auch die Uezillatoratürken f ( o ) , so lallt sich die Energie-

abliüngjgheit des totalen Wirkungsquerschnittes wenigstens

durch

^ r- Md 4 E0

t-— —*r> In —-r, o«;?
n- e

T

abschätzen. U, lut dabei die Zahl der Elektronen in der i-tan

Schale ( f ü r E > t ; . ) und A E , ist eine mittlere Anregungs-

energie der i-ten Schale. In dieser Näherung (8.5) können Un-

terschiede im Wjrkungsquerschni t t der Gaephaee und der

festen Phaue nur noch durch unterschiedliche Anregungsener-

gien Atl, berücksichtigt werden. Typische Kestkbrpereffekte

wie Plaumurian treten nicht mehr explizit auf .

battye et al. (WA, lyVb) zeigten, daß der atomare lonisa-

tionavlrkungsquerschnltt die experimentellen Streuweglüngen

von leülatoron (Alkalihalogenide, Al^O,) gut beschreibt. FUr

den atomaren lonisationsquerachnitt werden empiriache For-

meln benutzt, die auf Rechnungen von Bethe (1930) und Rudge

und Schwarz (1966) aufbauen. Dabei folgt der totale lonisa-

tlonsvlrltungsquerscbnltt aus

8.6

wobei für dun lunisationswirkungsquerschnitt einer Schale fol-

gender Atiuutz gemacht wird

- 108 -

für E
0.7

Werte fUr die empirischen Konstanten a,, für die lonieierungsener-
gien Pi und tabellierte Werte für die Reichweiten finden sich
bei Brown (1974). Um auch die Bereiche in der Nähe der lonisie-
rungsgrenzen einzelner Schalen richtig zu beschreiben, wurde von
Lotz (1967) eine modifizierte Formel mit drei Parametern vorge-
stellt.

N_ a. N,

EP ln (Eo/Pi)o i
(-C±(E /P.-l))) für E >f 8.8

Die Konstanten fUr Edelgase sind in Tabelle 8.2 aufgeführt.

^ ergibt eich in cm •

Tftbell^e 8*2 Parameter fUr atomare lonisatlonsquerechnitte

(W, Lotz 1967) und für die freie Weglänge für

Elektron-Elektron Streuung (a in 10~ ^ cm (e\e

Ar

Kr

Xe

Bindungsenergien P^^ Atom- Dichte
(eV) und Zahl der Parameter P ' gew. 9 ,
Elektronen N, A g/cirr

P,

21.6

15.6

H.O

12.1

"l

6

6

6

6

pa

48.5

29.2

27.5

23. <*

N2

2

2

2

2

P3

93

b?

N3

1ü

10

a

2.8

4.0

if.O

4.0

b

0.92

ü.62

0.71

0.54

c

0.19

O.lfO

0.76

0.64

17.6

12.08

10.23

8.4

20.2

40

83.8

131-3

1.504

1.771

3.094

3.782

P-'i Elneatzenergie (aV) im Festkörper
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rnlt der ( i ruppdngeyclmindi^ka i t v des Elektrons. Für feste
&

Edel;;;t:ie laül s ich did; ;er Ansatz weiter vereinfachen (Schwentner

l ' / i 'o) , i j n l t m d J i i t fü L ü i i i t j a n d b r e i t o vernachlässigt wi rd ,

pi irabul J .üchü Lei t i m g ü t j ü n d e r angenommen werden ("..g — ( E - EQ) '

und d.m n . i L r i xö3 t ; : ; n j i .L konstant gesetzt wird. Damit ergibt

u i c h

I .(E) = c-(K - *:(i)1/2 (ä - ^EG>~2 8'!5

mit eintiiii f re ien J'ararneter G. Der Einfluß der Exzitonen wird

die E insö lzenurg ie 2E,, (in 8.15) allerdings reduzieren ( f ü r den

V e i v i b i c i , li.iL Exper i inen ten siehe Kapitel 8.4)»

Für E leh t runenenerg ien , d i e kleiner als die Einsatzenergian

für K lek t ron -Kiek t ron J t reuung sind, wird die Elektron-Phonon

S t r e u u n g aUBfic l i laggehend für die Abbremsung der Elektronen.

Für j^iir kleine Elektrononenergien (£ 1 eV) liegen die Ergeb-

nisse der bewegllchkeitsmessungeu von Öpear und laCoraber (1977)

vor. Hei s türkeron elaktrischan Feldern nimmt die Beweglich-

Itüit n icht mehr zu, möglicherweise durch größere effekt ive

Massen der Klektnnien in den höheren Leitungsbändern. Die Grenz-

wer te h der m i t Heweglichkeitsmessung erreichbaren kinetischen

Energ ie ^ L n d I n Tabel le 8.3 angegeben.

'l 'abe.lje B.3 Crenüwer te M für die mittlere kinetische Energie

bei Liuwoglichkeitsmesöungen (Spear und leComber

l1 / /V)

11 ( ö V )

K r

Ar

[l.

fetil

t i . i (; 0.12

0.15

- 112 -

FUr den Zwlschenbereicb bis zum Hinsatz der Elektron-

Elektron Strouung (Abb. 8.1, Tabelle 8.2) bei ~ 10 eV fah-

len Berechnungen der Elektron-Phonon Streulängen für Edül-

gase. Die Energieabhängigkeit der Elektron-I'honon Streuwog-

länge durch die Kopplung an optische F-hunonen wurde für

Alkalihalogenide berechnet (Llacer und üarwin 1969), Dabei

ergibt sich ein linearer Anstieg der Streuweglänge mit der

Elektronenenergie. Die experimentellen Werte für Alkalihalo-

genida liegen zwischen 1U S und 100 8. Diese Werte können

nicht ohne weiteres auf Edelgase übertragen werden, da bei

Edelgasen nur akustische Phononen auftreten. Deshalb stehen

nur die wenigen experimentallen Werte von Kapitel 8.2 zur

Diskussion.

Bei sehr großen Eloktronenenergien ist die mittlere Energie

W (Gl. 8.1) von Bedeutung, die zur Erzeugung eines Elektron-

Luch Paares notwendig ist. Kür Halbleiter gibt es eine empi-

rische Relation zwischen W und der Bandlücke E,, (z.B. Alig

und Bloom 1975). Der Gedankengang ist folgender; zunächst

wird die Energie E des Elektrons zur Anregung von Elektro-

nen und Löchern aufgebraucht, bis unterhalb einer bestimmten

Energie E,, die Energie dazu nicht mehr ausreicht. Die rest-

liche Uberschußenergie zwischen EH und EQ geht in Form von

Phononen verloren. Da W die Summe aue Energielücke E,, und

mittlerer tlberechußenergle ist, gilt mit der Näherung freier

Elektronen (Zustandsdichte proportional zu VE") !

W = EP + 2 |M EÜT dE / |M
b 0 0

dE = EG 8.16

wird nun eowohl Energieerhaltung (Shockley 1961) als auch

Impulserhaltung (Klein 1%8) geforder t , so folgt

Efi/2

und

W = 2.8 E, B.10
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t ; , t a u c h ;nif f e R t o Edelgase angewandt worden

ipe:- r T//7, H u w e et al. ISlf .S, Tabelle 8,'t).

l n anderen U i i t e j - ü ü c h u n ^ e n wurde die Relation für die speziel-

ieu Lied i nL ; i i i iK«n der kondensier ten Edelgase neu formuliert

(Dohe et rti. 1'//o). Hei i^ddlgason ist die Anregung von Exzi-

L u i i e n ü.j n tföi-Lusttu-oiiöii, der in Konkurrenz zur Erzeugung

von f r e i e n K l e h t r ' i i i - J . u c h Paaren s teht . Deshalb muß er in

dar i i i l t t J e r e u l i inurg i e W berücksichtigt werden (Platzman 1961).

hW - E.. •* E II /N ,ex uic eli E (dN/dHOdE//1

0
C d N / d E ) d E 8.19

Die Verluste durch die Exzitonen mit einer mittleren Energie E

und einom Anteil Ne)/Neh werden aus optischen Messungen (Tabel-'

le 5.1) bestimmt. Aufgrund der flachen Valenzbander wird die

ohnehin geringe kinetische Energie der Locher zu der Bandlücke ad-

diert und ergibt Ê . Dadurch fällt der Faktor 2 im dritten Term

von Gl, 8.16 in ul. 8.19 weg. Noch entscheidender ist der Austausch

von fcf] durch die Energie U, des niedrigsten Exzitons. Damit wird Im-

piilsöHialtung nicht gefordert. Die so berechneten *erte (Tabelle

8.',) tiind wesentlich kleiner als die aus dem empirischen Gesetz

(Ul. 8.1 H). Die experimentellen Daten werden in Kapitel 8.5 vor-
gestellt.

Wert« für die mittlere Energie W zur Erzeugung

von f re ien Blektron-Loch Paaren (l*f in eV) .

Xe

Kr

Ar

'.i burechnut

a. B t.G

til.b.18

26

^
M'

lk)ke et, a L,

01.8.19

I5.H

19.5

L'5.5

W gemessen

fest flüssig

üpear und leComber( 1 977)

2'( ± 1

25 ± l

27 ± 1

33 + 2

25 ± 1

27 i l

flüssig

Doke et al.(1976)

15.6 + 0.3

23.6 + 0.3

Elekt ron-Pi ionQn_üt reuung

Die Elektron-Phonon Streuung wurde in festen Edelgasen für

Elektronen mit Energien vom Boden des Leitungsbandes bis zum

Eineatz der Elektron-Elektron Streuung mit H i l f e der Ausbeute

von Photoelektronen untersucht. Aus drei verschiedenen Ar ten

von Ausbeutemessungen wurden Austr i t ts t iefen l bes t immt .
P

Bei der ersten Methode treten Elektronen aus einer Metall-

unterlage in eine Edelgasdeckschicht bekannter Üchichtdicke

über. Die Elektronen werden in der Metallunterlage durch

Photonen mit Energien, die kleiner als die niedrigste Ab-

aorptionslinie der Edelgaedeckschicht aber größer als die

Austrittsarbeit des Metalls sind, angeregt. Die Ausbeute an

Elektronen, welche die Schicht durchqueren, wird gemessen.

Aus der Abhängigkeit von der Schichtdicke wird die Austritts-

tiefe l abgeleitet. In Abb. 8.2 sind die experimentellen Er-

gebnisse zusammengestellt.

Eine typische Transmissionskurve fUr Elektronen läßt sich in

drei Bereiche einteilen. Bei sehr kleinen Schichtdicken

(ü - 50 Ä) reagiert der Verlauf der Kurve empfindlich auf

die Vorgeschichte (Kontamination) der Unterlage. Ein An-

stieg oder ein Abfall der Ausbeute bis zu einem Faktor 2

wurde beobachtet. Die Ursache wird in Änderungen der Aus-

trittsarbeit des Schichtsystems vermutet, welche von der

ursprunglichen Austrittsarbeit der Unterlage abhängen. Im

zweiten Bereich 50 8 * d < 300 8 wird für Ar, Kr und Xe

ein steiler Abfall beobachtet. Im dritten Bereich schließ-

lich (d > 50Ü 8) nimmt die Steigung des Abfalls (in einer

logarithmischen Skala) langsam ab. Der zweite und dritte

Bereich wird zur Bestimmung der Austrittstiefe benutzt. Üb-

licherweise nimmt man eine exponentielle Auetrittewahr-

scheinlichkeit fUr die Ausbeute Y(d) an.

Y ( d ) = exp (-
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Die Ergebnisse von Kr und Ar Matrizen, die mit Benzol do-

tiert warun (Tabelle 8.5), stimmen innerhalb der experi-

mentellen Unsicherheiten mit den Übrigen Warten überein.

Jede der Methoden hat ihre Nachteile. Vor allem gibt äs

nucii kciiiü besühreitjuns, die alle beteiligten Prozesse in

einer Austritts tiefe zusammenfaßt. Die Austrittstiefen der

festen üddi^ase ei nd gröber als alle bisher für andere Ma-

teriai-imi gefundenen Vierte. Sie liegen, wenn Elektron-Elektron

ütreuuiig mich nicht auftritt, im Bereich von 10üO S und mehr,

tio groiieti KeichA'uiteu aind auf den kleinen wirkungsquer-

ücliuitt flir Streuung an akustischen Phononen, auf die kleinen

Energieverlustö bei der Streuung an den Phononen und auf die

kleinen, bei Ar und fle sogar negativen Elektronenaffinitäten
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Einsatz der Elektron-Elektron Streuung

Die Einsatzenergie für Elektron-Elektron Streuung wird üb-

licherweise entweder relativ zum Boden des Leitungebandes

oder zum Vakuunmiveau oder zur Oberkante der Valenzbänder

gemessen. Um konsistente Werte für Photoelektronenemissions-

und Luraineszenzexperiraente zu erhalten, wird im folgenden

die Einsatzenergie

bezogen.

auf die Uberkante der Valenzbänder

Aus Energieverlustmessungen schneller Elektronen erhält man

unmittelbar die kleinsten möglichen Energieverluste. Die

zugehörigen Ergebnisse wurden von Sonntag (197V) in den

Tabellen IV, V, VI und VII zusammengestellt. Danach ent-

sprechen die niedrigsten Energieverluste den Energien E.

der n = 1 Exzitonen (Tabelle 8.6). Für die Details des Ein-

satzes wa're eine Extrapolation des niederenergetitjchen Aus-

läufers der n = l Exzitonen notwendig. Vernachlässigt inun

diesen Punkt, so ergibt sich E zu

= E.Q E

Dabei wird ein Elektron im Leitungsband zum Boden des Leitungs-

bandes gestreut und ein Valenzelektron in den n = l Exzitonen-

zustand angeregt.

Die Einsatzenergie wurde auch durch Elektronen- und Lumineszenz-

emiesioneexperimente nach Anregung mit Photonen untersucht. Bei

diesen Experimenten wird mit dem Primarelektron auch ein po-

sitives Loch erzeugt. Bei Energieverlustmessungen dagegen wird

ein Uberechußelektron in die Probe geschossen,und ein entsprechen-

des Loch ist nicht vorhanden. Aus diesem Grunde kann ein Un-

terschied in der Einsatzenergie erwartet werden. Bei der Anre-

gung des Primarelektrons in der Probe (durch Photonen) wäre

ein Einfang des Primärelektrons an einem der Locher und ein

Zerfall in zwei Exzitonen möglich« In diesem Falle wäre Ec

kleiner:
S G

Esc E
8.26
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Tabe l l e 8.6 EJnüa tzene rg ien fUr Elektron-Elektron Streuung

fL ; (n - l Exziton) und Ep (Band lücke) aus Ta-

L d l l u ^.2

Xe

Kr

Ar

Ue

2 Bi VE) 2 *G

ib. 'A 17. '/i' '0. 6b

c'n.^( 21 .VÖ 23.22

2J,.12 2b.d2 ^8.32

3W2 ^ö. fib Jt3.'lO

E

a) b)

l/. 6

21. 5

25.5 ± 0.5

ec aue

c)
Einsatz Extrapolation

18 1?. ü

21.56 20.5

26. 10 21*. 5

a) - l 'hotoelektrunen A u e b e u t e
N. i Jc i iWönt i ie r , M. Skibowüki, W. SteJnraann (1973)

b) - L u i i i i n i sGzei i i f i Ausbeute
H. Mül l e r , l< , Urodmaun , U. Hahn, Q, Zimmerer (1976)

c ) = l ' l i u toe . l ek l ro i i en Energie Vertei lung
N . S c l i w e n t n e r { l J7

niul i tjöi der Anregung mit Photonen die Möglichkeit

von Duj ipe lan regungün beachtet werden, da diese den Einsatz der

S t reuung verdecken können . Doppelanregungen ergeben ebenso »ie

üt reupr iJzeHt id zwei niederenergetische Elektronen (oder Exzitonen),

deren t lnergiesuinine der anragenden Photonenenergie fiw entspricht.

Ks itit k l a r , ddli die Prozesse unterschieden werden können, wenn

die t:i i\s#tzes\er&: eii verschieden sind. Wenn die Einsatzenergien

gleich ü i i i d , kann die Abhängigkeit von der Schichtdicke zusätz-

liche Kriterien Hel'ern. Beim Streuprozeß hangt der Anteil der

t iscl iöi i (unges t reu ten) Elektronen vom Absorptionskoef-

und dar Streuweglänge ab, wobei der Anteil der Streuweg-

J a n g e i n der Üch-Khldickenabhangigkei t Überwiegen wird. Außerdem

wird das Ver l iä l t i u « von H a n g c a m e n (gestreuten) Elektronen zu schnellen
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(ungestreuten) Elektronen mit der Schichtdicke stark zunahmen.

Bei Doppelanregungen wird die Schichtdickenabhängigkeit nur

durch den totalen Absorptionequerschnitt, der die Summe aus dem

Absorptionsquerschnitt für Einael- und Doppelanregung ist, be-

stimmt. FUr diesen Prozeß wird die Zahl der langsamen Elek-

tronen (Doppelanregung) relativ zur üaiil der schnellen Elek-

tronen (Einfachanregung) unabhängig von der Schichtdicke sein.

Treten beide Prozesse auf, d.h. werden die bei der Dojjpel-

anregung erzeugten hochenergetischen Elektronen gestreut, wird

die Unterscheidung schwierig.

FUr Isolatoren wurde eine spezielle Art von Doppelanregungen,

die Bildung eines "electronic polaron" Komplexes, von Devreese

et al, (1972) und Kunz et al. (1972) diskutiert und auf Alka-

lihalogenide angewandt. Der optische Übergang führt zu einem

Elektron-Loch Paar, das von einer elektronischen Polariea-

tionewolke umgeben ist und einem zusätzlichen Exziton. Zwei

Arten von Polaronkomplexen sind möglich. Im gebundenen Komplex

ist das Elektron an das Loch durch die Coulomb Wechselwirkung

gebunden, Im freien Komplex nicht. Die Wirkungsquerschnitte

sollten fUr Edelgase und Alkalihologenide ähnlich sein, da

diö Kopplungskonetanten von der gleichen Größenordnung sind.

Die Einsatzenergie für den freien Komplex beträgt EÜ + Ej

und fUr den gebundenen Komplex 2 E.. Holler et al. (1976)

schätzten die Wirkungsquerschnitte auf der Basis dieses Modells

fUr Ar ab.

Zunächst sollen die experimentellen Einsatzenergien aus Photo-
lumineszenz und Photoelektronenemissionsmessung zusammengestellt
werden (dabei steht Streuung auch fUr Doppelanregung). In den Pho-
toalektronenausbeutespektren (Schwentner et al. 1973, Schwentner
1974 und die Zusammenfassung von Sonntag 1977) läßt sich die Ab-
nahme der Ausbeute ab der Photonenenergie E durch den Einsatz der
Elektron-Elektron Streuung erklären: E„ = E„ (Tabelle 8.6). Bei

t»C A

E „ werden beide Streupartner so langsam sein, daß sie unterhalb
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des Vakuuiuniveaus liegen. Die Zunahme bei höheren Energien

zeigt an, wann ein oder beide Ütreupartner wieder oberhalb

des Vakuumiiiveaus landen.

Ein J.umiiieszenzausbeuteüpüktrum von Ar bis

Abb. 8.1» (Müller dt al . 1976).

= 55 zeigt

Ar

IS M K U IS
ANREGUNGSENERGIEUV)

Abb, Anregungsspektrura der tt? Emissionsbanda von festem Ar
(Möller et al. 1976).
Dia Eindatzeuergien für Elektron-Elektron Streuung
sind mit m - 1 , 2, 3 bezeichnet.
Gestrichelt: Anpassung nach il. Höller (1976)

Jede St reuung erhöht die Lumineszenzausbeute, da sowohl Exzl-

toiiün als auch freie Elektron - Loch Paare Emiesionczentren

(d.h. lokalisierte Exzitonen) bilden. Ein erster starker Anstieg

zeigt sich bei ,. ~ \e 8.6). Möller konnte den Verlauf der

Lumineszenzausbeute i tu Bereich von 2? eV (Abb. 8.O im Detail

unter der Annahme von Elektron-Elektron Streuung mit einer Einsatz-

enorgie vun E = E, + E,, und durch Verwendung der von Schwentner
BC ii

(1976) bestimmten Knergieabhänglgkeit der Streuweglange erklä-

ren. Die Zunahme um mehr als einen Faktor 2 beruht auf der

- 121, -

höheren Lumineszenaausbeute für niederenergetische, d.h.

gestreute Elektronen. Bei höheren Photonenanergien werden

weitere Einsatzenergien beobachtet. Die Werte von E _2 =

37.5 ± 1 eV und Ê  = 50 + 2 eV passen zu EQ + ZE} = 38.3 eV

und EQ + 3Ej = 50.3 eV. Das bedeutet, daß die Endzustände für

diese Einsatzenergien bevorzugt ein freies Elektron-Loch

Paar und m Exzitonen pro Primärelektron sind.

Der Einsatz der Streuung wurde auch aus Energieverteilungs-

kurven von Photoelßktronen entnommen (Abb. 8.5 und Kapitel

8.4). Er macht sich bei bestimmten Photonenenergien in einer

Abnahme in dem hochenergetischen Teil der ungestreuten Elek-

tronen (Maximum A) und einer Zunahme der gestreuten Elek-

tronen in dem schraffierten, niederenergetiechen Bereich be-

merkbar. Die entsprechenden Photonenenergien ,finden sich in

Tabelle 8.6. Weiter ergeben sich die Einsatzenergien aus

einer Anpassung der Energieabhängigkeit der Streuweglänge

mit Gl. 8.2? (Abb. Ö.?). Diese Werte eind etwa 1 eV kleiner

als die übrigen von Tabelle 8.6. Der Unterschied läßt sich

durch die Art der Auswertung erklären. Die aus Spektren ent-

nommenen Einsatzenergien entsprechen endlichen Streuweglängen

von 100 - 500 8, während in Abb. 8.7 die Einsatzenergien

aua einer Extrapolation von L gegen unendlich folgen.

Faßt man die experimentellen Ergebnisse für E„„ zusammen
ßC

(Tabelle 8.6), eo zeigt sich im allgemeinen eine gute Über-

einstimmung mit den Werten aus Elektronenenergieverlustmes-

sungen (Gl, 8.25). Der Überwiegende Prozeß im Bereich des

Einsatzes ist die Streuung des Primärelektrons zum boden

des Leitungsbandes durch Anregung eines n = l Exzitons. Der

gebundene Polaronkomplex kann ausgeschlossen werden, da er

eine kleinere Einsatzenergie (2E. ) erfordern würde. Ein Bei-

trag des freien Polaronkomplexes wäre anhand der Binsatzener-

gie möglich. Der größte Wirkungsquerschnitt für den Polaron-

komplex wird im Falle von Ar bei Ep + 1,2E, = 28.6 eV er-
b

wartet (Devreese et al. 1972). In den Energieverteilungs-



- 125 -

der I ' t iü tue lek t ronen beobachtet man in diesem Eher-

giebereich eine Zunahme dor gestreuten Elektronen im Verhält-

nis zu den ungwt> t rau ten Elektrunen mit steigender Schichtdicke

im Ä i d & r e p r u e t i zur Vorhersage fUr reine Doppelanregung. Der

f re ie i 'O lu ronkomplax kann anhand dieser groben Aussage nicht

a U K g d ü c l i l u ^ f j t i i i werden; sein Beitrag ist jedoch zumindest
klein.

- 126 -

Enerpieabhangigkeit_dgr freign wealänp:e fUr jlektron-

Elektron Streuung

Abb. 6.5 zeigt Energieverteilungskurven von Photoelektronen (EDC)

(Schwentner 1974, 1976) in dem fUr Elektron-Elektron Streuung in-

teressantem Photonenenergiebereich zwischen der doppelten Anre-

gungsenergia des ersten Exzitons und 30 eV. Für Ar und Xe wurden

die Schichtdicken der Proben zwischen 10 und JUÜ 8 variiert. Je-

des Spektrum läßt sich in zwei Bereiche einteilen. Der Bereich

hoher kinetischer Energien (A, B) zeigt ungestreute Elektronen, die

durch die Photonen unmittelbar aus dem Valenzband angeregt wurden.

Die Information Über die Bandstruktur der festen Edelgase, die in

diesen Spektren enthalten ist, wurde bereits von Schwentner et al.

(1975) und in der Zusammenfassung von Sonntag (1977) diskutiert.

Nach einer inelastischen Elektron-Elektron Streuung erscheint das

gestreute Elektron in dem schraffierten Bereich der EDC. Uie

Energie derjenigen Elektronen, die zunächst von der Oberkante

das Valenzbandes angeregt wurden und dann ein Exziton er-

zeugt haben, ist mit E1 bezeichnet. Die Zunahme der Zählrate

unterhalb E1 mit der Photonenenergie zeigt das Anwachsen des

WirkungequerBchnitts fUr Elektron-Elektron Streuung mit der

Energie der Primärelektronen, Im schraffierten Bereich treten

aber bereits für kleinere Photonenenergie als E„„ Elektronen
oC

auf. Zwei Prozesse sind dafür verantwortlich:

- durch Photonen, die nicht in der Edelgasschicht absorbiert

wurden, können Elektronen in der Goldunterlage angeregt

werden und die Edelgasdeckechicht durchqueren. Die reine

Goldunterlage zeigt eine entsprechende EDC (Einschub Abb. 8.2).

- ungefähr 50 % der in der Edelgasschicht erzeugten Elektro-

nen erreichen die Goldunterlage und lösen dort mit einer

Effizienz von 20 - 40 % Sekundärelektronen aue,

Die Energieabhängigkeit der Elektron-Elektron Streuweglänge

wurde auf mehrere Arten aus den experimentellen Spektren

(Abb. 8.5) entnommen:

- aus der Abnahme der Zählrate der ungestreuten Elektronen,



- \2hit - 127 -

£.
C

ÜJ
-*

lo
UJ
h-
<
er_j
X
:<
N

xO.2

ZllfteV l xp.25 2UO«V
r i E'

" ' «5

.025 26.10tV
I/IE' l

Mi»"»
77S5cV

Ml»20

102S

Ü

21 eV

Lj
xS

22e¥

k2UV

26 eV

ISO
25«¥

ISO
0 5 10 15 Ö 5 10 15 S 19 15 28

KINETISCHE ENERGIE(eV)

EnergiöVerteilungükurven der Photoelektronen von festem
Ar, Kr und Xe für mehrere Photonenenergien,
Schichtdicken bei Xe: d, = l ̂  8, dp = 228 A (geatreute
Elektronen sind nicht gezeigt).
Schichtdicken bei Ar: d, = 30 8, d-, = 84 S, d, = l i).0 K
und d1 = 300 8.
Die Spektran wurden mit den angegebenen Faktoren multi-
pliziert.

die aus einem bestimmten Ausgangszustand kommen (Haximum

A oder B)t wenn ihre Endener^ie durch die steigene Photonen-

energie zunimmt (Abb. 8.6 links);

aus der Schiclitdickenabhängigkeit der Zahlrate (Abb. 8.6

rechte) der ungestreuten Elektronen für die verschiedenen

Photonenenergien (d.h. Endenergien);

aus dem Verhältnis der Zählrate innerhalb des Anteile der

ungestreuten Elektronen in einer EDC (z.H.Verhältnis Maximum A

zu Maximum B), da dadurch ein Spektrum von Endenergien gegeben Ist;

die Konsistenz der Spektran kann geprüft werden durch Ver-

gleich der 2ählraten für gleiche kinetische Energien in

Spektren, die durch verschiedene Photonenenergien erzeugt

wurden.

JCM

1001) -

uj 300 -

n « o IM 100 »o
KINETISCHE ENERGIE |aV| SCHICHTDICKE (Ä)

Abb, gf_6i Links: Abhängigkeit der Zählrate im Maxi am m A und B
(Abb. 8.5) von der kinetischen Energie der Elektronen,
0 entspricht dem Vakuumniveau.
Rechtei die Punkte zeigen die Schichtdickenabhängig-
keit der Zählrate der ungestreuten Elektronen in Abb.
8.5» Die durchgezogenen Kurven sind gerechnet.

Die Ergebnisse fUr die Elektron-Elektron Streuweglänge L(E)

sind in Abb. 8.7 zusammengestellt (Schwentner 19V6). Die größte

Fehlerquelle liegt in der Unsicherheit der verwendeten
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.
<DffP

-
3CD3(B3*-j
CD
C

î
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Der le tz te Punk t wird zusätzlich durch den Vergleich der

.Spektren für Ar und Xe in Ar in Abb. 8.9 bestätigt. Bai Xe

in Ar r e i c h t di<i üx^itonenenergie von Ar aus, die Xe Gast-

ütDii id ~u .ionisieren (s iehe auch Kapitel V). Durch diesen

riiuji die Ar Exzi tonen in freie Elektronen umge-

Ta tsäch l ich ent spricht die Zunahme der lonisations-

vun >le do t ie r tem Ar dem berechneten Verhältnis von

t'ür Kr dot ier tes Ar wird keine Zunahme beobachtet,

der n - 1 Exzitonen von Ar nicht zur Ionisation

der Kr ( ius la tome tai

wande l t

i
da da u

Das Interesse an flüssigem Xenon ale Material fUr Detektoren

lie^t an der grüßen Beweglichkeit der Elektronen im Xe und an

d u m hohen A t ü m t j b w i c l i t . Zudem ist in flUssigem Xe der W Wert

und damit die Empl ' ind l icnkui t und die Enorgieauflosung durch

dori kleineren Fcmufaktor besser als im gasförmigen Xe. FUr

1 MeV l ianiruaatral i lei i wird eine Energieauflösung von 3 keV fwhm

ei 'wartet, die n a l i ü der Eiiörgieauflöemig von 1.5 keV für kon-

ventionelle ( j e ( l . i ) Detektoren mit großem Volumen liegt. Flüs-

siges Ar ist ebenfa l l s luich sehr günstig.
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Cohen, J.S. und Schneider, B. (1974), J. Chem. Phys. £j_, 3230

Coletti, F. und Hanus, J. (1977), V. VUV Confurunce , Montpellier

I 78

Coletti, F. und Bonnot, A. M. (1978), Chem. Phys. Lettern 5̂_,

92

Creuzburg, H. (1971)» Solid State Coinraun. 2. 6b5

Creuaburg, M. und Völkl, 0. (1977), V. VUV Conference,

Montpellier I 74

Curzon, A. E., Mascal, A.I. (1969), J. Phys. C 2, 220

Danilychev, V. A., Kashnikov, G. N. und Popov, ¥u.M. (l 970),

Preprint no, 136, Lebedev Institute, Moskau

Dennis, W. S., Durbin, E., Fitzsimmons, W. A., lleybey, 0. und

Walters, G.K. (1969), Phys. Rev. Letters 2J,

Devreeee, J.T., Kunz, A.B., Collins, T.C. (1972), Solid

State Coinmun. l J , 673

Dexter, D. L. (1953), J. Chem. Phys. £1, 836

Doke, T., Hitachi, A., Kubota, S., Nakamoto, A., Takahashi , T.

(1976), Nucl. Inetr. Methode 1 54. 353

Druger, S.D. und Knox, R. S. (1969), J. Chem. Phys. 50, 3U3

Dubost, H., Charnaau, H. (1976), Chem. Phys. 12, 4ü?

Dunning, F. B., Rundel, R. D. und Stebbtug, R. F. (1975), Hev.

Sei. Instruffl. 4£. 697

Englman, R., Jortner, J. (1970), Mol. Phys. Iß, U|5



- 136 -

Ermler, W.<;. , Lee, Y.S., Pitzer, K. S. und Winter, N.W. (1978),

J. Chem. t'hys. £9,, 976

Fermi, E. (1939), Phyy. Hev. 5&, 12^2

Fischbach, H.H., Roberte, H.A., Heraford, F.C. (1969), Phys.

Kev. Leiters 23., J(62

Fischbach, J.U., Fröhlich, D. und Kabler, M. N. (1973),

tl. Luuiinjscence £, 29

Fitzeimraons, W. A. (1973), in »Atomic Physica 3" (Ed, J, Smith

und G. K. Waltere), S. l*??, Plenum, New York

Förster, Th. (19'|8), Ann. Phys. £,55

Fong, F. K. (19/5) in '"l'heory of Molecular Relaxation", Wiley

Fowler, W.B. (1968), in "Physice of Color Centers", Academic

Press, London, S. 53 ff

Freed, K. F. (1976) in "Radiationleee Proceeees in Moleculee

and Condensed Phasea" (Ed, F.K. Fong), Springer

Fugol", I.Ya., Delov, A.Q., Savchenko, J.V. und Poltoratekii,

Yu.B. (1974), Solid State Commun. 15, 525

Fugol', I.Ya. und Belov, A.G. (1975), Solid State Commun. 12,

1125

Fugol1, I.Ya. und Tarasova, E.I. (1977), Fiz. Niz. Temp. £, 366

Fugol1, I.Ya. (1978), "Excitons in Rare Qaa Crystale", in

Advances in Pliysice £%, l

Gedanken, A,, Raz, B. und Jortner, J. (1972), Chara. Phye.

Leiters ü, 1/2 und 326

Gedanken, A., Haz, B. und Jortner, J. (1973), J. Chem. Phye.

55, n 78

Gedanken, A., Kaz, B. und Jortner, J. (1973), J. Chera. Phye.

52, 16>J, 2VÜ2 und

Gerick, U. ( 1 977) . Diplomarbeit, Universität Hamburg

- 137 -

Qilbert, T.L. und Wahl, A.C. (1971 ), J. Chem. Phys. ̂,

Gillen, K.T., Suiton, R.P, t Lorentz, D.C. , Ice, G.E. und

Oleon, R.E. (1976), J. Chem. Phys. 6Jt, 1925

Ginter, H.L. und Battino, R. (1970), J. Chem. Phys. 2̂,

Gruadev, P.F., Loginov, A.V. (1975), Opt. Spectrosc. 3J, 611

Guberman, S.L., Goddard, W.A. (1975), Phys, Hev. A j_2, 1203

Hahn, U., Schwentner, N. und Zimmerör, G. (1977), ̂ pt. Commun.

2L, 23?

Hahn, U. (1978), Dissertation, Universität Hamburg

Hahn, U., Schwentner, N. und Zimmerer, G, (1978), Nucl. Instr.

Methode 152. 26l

Hahn, U., Jordan, B., Schwentner, N., Sommer, K. und Zimmerer,

G. (1979), wird veröffentlicht

Hahn, U. und Schwentner, N. (1979), J. Luminescence lfl/12» 23

Hahn, U. und Schwentner, N. (1979), wird veröffentlicht

Hansen, J.P. und Pollock E.L. (1972),Phys. Rev. A 5, 221 k

Hanus, J., Coletti, F., Bonnot, A.M. und Döbever, J.M. (1974),

in "Vacuum Ultraviolet Radiation Physics" (Ed. E.E. Koch,

R. Haensel und C. Kunz), S. 341, Pergamon, New York

Harmeen, A. (1975). Diplomarbeit, Universität Hamburg

Hasnain, S.S., Munro, I.I1. und Hamilton, T.D.S. (1977),

J. Phys. Ci Solid State Phya. 10, 1097

Haanaln, S.S., Hamilton, T.D.S., Munro, I.H., Pantoe, E. und

Steinberger, I.T. (1977), Phil. Mag. 25, 1299

Hermanson, J. (1966), Phys. Rev. 150. 660

Herzberg, G. (1950), in "Molecular Spectra and Molecular

Structura l", Van Nostrand, New York

HeumUller, R. und Creuzburg, M. (1977), DPG FrUhjahrstagung

HeumUller, R. (1978), Dissertation, Universität Regensburg



- 138 -

H e u m i i l l ^ r , H . , C r ü u z b u r b ' , M. ( 1 978) . V o r a b d r u c k , wird v e r o f f ü l l t l i c h t

l l icki . ' .an , A . I J . un . J J..iue , t J . K . ( 1 9 7 1 ) , Pl iye . Hev. Leiters 2£,

l l J c k m a i i , A. P. , .'Hu.stti, W. und l.ane , H. K. ( 1 9 7 5 ) , Piiys. Hev.

L H. ^'A^

I U U , J .L ; . , I l eybey , 0., W a l t e r s , G. K. (1971 ) , Hiye. Hev.

Leiters 2^, 1213

Hingsanirner, J. und Lüscher, E. (1966), Helvetia Physica Acta

l l u n i b e c k , J .A . und M o l n a r , J.P. ( 1 9 5 ' ) , Phys. Hev. £4., 621

Hor to i i , G. K . ( 1 % Ö > , Am. J. Phys, 3j}, 93

M ö w e , S.,

l i c h t

ar, H.ü. und Spear, W.E. (1968), unveröffent-

Hubar, E. E., Kmmujis, U.A. und Lerner, H.H. (1974), Opt. Cummun

U. ü>5

Joi-tner, J., Mayer, L., Idee, S.A. und Wilson, E.G. (1965),

J. Chem. l'liyti. tj2, ti25(J

Jortuer, J. , Keütner, N.H. , Hica, S.A. und Cohen, M. H. (1965)

J. Clietn. l'itya. 45. 26 H

JurLner, J. ( l 97't ) , in "Vacuum Ultraviolet Radiation Physics"

(Kd. K. E. Koch, R. Haensel und C. Kunz), S. 263, Pergamon,

Uo* York

KariG, b.d. (1967), Hiyü.kev. 1S2, 624

Kablniikov, li.tl. (1971), Dissertation, Lebedev Institut, Hoskau

Ketu, -J.W., JtüCkton, M., Fitasimmons, W. A. (1972), Phys. Hev.

KeLo, J.A., Üoley, F., Stuckton, M. und Fitzeimmons, A.A.

, Hiys. Hev. Ui, 8?2 und 807

Hain, .;.»., (ileaöon, K.E. und Walters, G. K. (1974), fhys. Uev.

Letters ̂ , l 5ö^

- 139 -

Keto, J.W., Gleaeon, H.E., Bonifield, T.D., Walters, U.K.,

Soley, K.K. (l97c), Chem. Ptiya. Letters 1̂ , 125

Kink, R., Lohmus, A., Solg, M., doovik, T, (1977), phye. stat.

sol. (6) M. K6l

Kittel, C. (197H, in "Introduction to Solid ütate Physics",

Wiley, New York

Klein, O.A. (1968),.!. Appl. Phys. ̂ 9., 2029

Knox, B.S. (1963), in "Theory of Excltons", Acadeinic Press,

New York

Koch, E.E., Haz, B., Saile, V., Schwentner, N., Skibowski, M,

und Steinraann, W. (1974), Japan. J. Appl. Phys. Üuppl.

2, Pt, 2,775

Koch, E.E., Saile, V., Schwentner, N. und Skibowski, H. (197^),

Chem. Phys. Leiters 28., 562

Koch, E.E., Nürnberger, R. und Schwantner, N. (1978), Ber.

Bunsenges, Phys. Chem. 62. 110

Kovalenko, S.I., Indan, E.J. und Khudoteplaya, A.A. (1972),

Phys. stat. sol. A Jj>, 235

Kovalenko, 5.I., Indan, E.J., Solodovnik, A.A. und Krupski,

I.N. (1975), Soviel, Phys. Low Temp. l, 1027

Kubota, S., Nakamoto, A., Tokahaehi, T., Konno, S..Hamada, T.,

Mlyajima, M., Hitachi, A., Shibamura, E. und Doke, T.

(1976), Phys. Rev. B U, '649

Kubota, S., Hishida, M. und Raun, J. (1976), J. Phys. C,

Solid State Phys. J_L, 2645

Kubota, S»t Nakamoto, A,, Tabahaehi, T,, Ilamada, T., Shibamura, E.,

Miyajima, M., Maßuda, K. und Doke, T. (1977),

Interner Bericht KUP-77-1l

Kunsch, P.L., Coletti, F. (1979), J. Cham. Phys. 20, 726

Kunz, A.B., Devreese, J.T., Collins, T.C. (1972), Phye. C.:

Solid State $, 3259



- 11,0 -

Kunz, A.B. und Mickish, D.J. ()9?3, Phys. Rev. B £, 779

Laichrier, t'.I . (1973), Phys. Kev. A £, 015

Lekner, J. (196?), Phys. Hev. 158.150

Ully, H.A. (1976), J.Ü.3.A. ££, 2̂ 5

Lindau, I und dpicer, W.E. (1974), J« Electron. Spectroec.

5» M '9

Llacer, J. und Uarwin, E. L. (1969), J. Appl. Phys. ̂ 0, 2766

und 2'/?6

Loreulz, 1J.C. und ülson, R.E. (1972), Sem. annual Techn. Report l,
Stanford itee. Inst., Menlo Park, Calif

Lutz, W. (196V), Zeitschrift für Physik 206. 205

Luchner, K. und Hicklita, H. (1979)» J. Lumineacence

16/19, 8ti2

Mann, B, und behrens, A. (1978), Ber. Bunsengee. Phys. Chem.

82, 136

Martin, M., Rice, U.A. (1970), Chem. Phys. Leiters 2. 94

Martin, M. (1971), J. Chem. Phys. J&, 3289

Matthias, E, , Rosanberg, H.A., Polikoff, E. D. , White, H. G. ,

Lee, a. T. und Shlrley, D. A. (1977), Chem. Phys. Lettere

52, 239

Messing, I., Raz, [l, und Jortner, J. (1979), wird veröffentlicht

Hallet, P., Birot, A., ßrunet, H., Ga3y, J., Pons-üermain, B.

und Teyseier, J.I.. (1978), J. Chem. Phys. fiä, 92

Mitchell, R. P. und Hayfield, Q.W. (1971), Phys. Letters ĵ i 23'
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