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To  Binleituus

Die Entdeckung Jderv bdelguse war eng verbunden wit deuw Studiuwm
der Zusammenvetizung der luft. 1755 wurde das erste Gas -
Kchlendioxid - entdeckt. bereits 17/% schitate Cavendish ab,
daB neben /9,106 % Hlickstoff und 20,84 % Sauerstoff weitere
Gase wit eiuvm hnteil von hichstens 1/120 in Luft enthalten
sind., Uer wesentliche Anteil dieses Restes, die Edelgase, ent-
ging den Wissenschaftlern noch fir hundert Jahre. Es bedurfte
der Zuvaummenavveit von Lord Rayleigh und W. Rawsay, um einen
schweren Anteil in der Luft zu isolieren. In einer Reihe von
Bxperimenten wicsen sie nach, daB es sich um ein neues, inertes
Element mit dem Alumgewicht 42 handelt. Bel der Vorstellung
dlieses neuen bBlements im Jahre 1895 wurde bereits von K. Olszewski
iiber seine Verfliissigung und Verfestigung berichtet, Fir die
Entdeclkung vun Argon wurde 1904 der Nobelprels flir Physik an
Lord Rayleigl und der fir Chemie an Ramsay verllehen. Gegen

den Widerstand von Mendeléev wurde dem Periodensystem eine

neue Spalte titr die inerilen Edelgase hinzugefiugt. Damit war der
Bann gebrochens Noch 1895 wurde Helium, 1898 Krypton, Neon und
Kenon und bersits 1990 das radioaktive Radon gefunden, Bis zur
Jahrhundertwende waren dle Edelgase Ne, Ar, Kr und Xe verflils-
5izt und verfestigt worden; 1903 wurde Ra und 1908 auch He
verflissigt,

Aus heutigur Slcht verbinden wir mit der Stellung der Edelgase
iw Periodensystem bereits ihre wesentlichen Eigenschaften.
Durch die abgesclilussenen Elektronenschalen sind die Edelgase
chemiscl inert, Die Wechselwirkung zwischen den Atomen ergibt
sich durch die sctwache, kurzreichweltige, radiale Van der
woals Anzienung. Wie zu erwarten, kristallisieren die Edelgase
in der dichiesten Rugelpackung. Die Elektronen sind stark an
die Atomriimpfe gebunden, entsprechend ist der Abstand zu den
ersten eleklronisch angeregiten Zustidnden sehr gro® {(~ 10 eV},
Fiir thermische Bnerglen und fir die Bindung 1m Kristall ge-
niigt es, den drundzustand der Elektronen zu berlicksichtigen.,

Die interatomaren Krédfte sollten im wesentlichen durch Ywei-
Korper-Krdfte beschreibbar sein. Die Parameter der Nechsel-
wirkungspotentiale sind durch unabbédngige Messungen in der
Gasphase zugdnglich. Diese Eigenschaften legen es nahe, daB

feste Edelgase 1deal fir theoretische Studien sein sollten.

Das einzlge wesentliche Hindernis scheint zu sein, dal die
Edelgase erat bel tiefen Temperaturen kondensieren und dadurch
experimentelle Schwierigkeiten bereiten., Trotzdem standen zu-
ndchst experimentelle Untersuchungen im Vordergrund. Seit der
ersten Prédparation fester Edelgase wurden kontipuierlich bes-
sers experimentelle Werte fiur die Struktur, die Zustandsgleichung
und fir die dynamischen Griéfen (Wérmeleituﬂg und Schallgeschwin-
digkeit) der festen Edelgase ermittelt. Obwohl die Grundkonzeption
der Theorle der Festkirper berelts in den zwanziger und dreifiger
Jahren entwickelt wurde, blieben bereits mdgliche Anwendungen

auf die festen Edelgase aus. Erst nach dem zweiten Weltkrieg
wurde mit sinem Schwerpunkt auf der harmonischen Theorle der
FestkOrper der Modellcharakter der festen Edelgase erkannt und
die Vorhersagen der harmonischen Theorie an dlesen Festkorpern
tiberprift. In den letzten drei Jahrzehnten wurde eine Fillle von
theoretischen Modellen entwickelt. Einen Uberblick gibt der erste
Band von "Rare Gas Solids" (Klein und Venables, 1976). Im zweiten
Band (1977) werden die experimentellen Arbeiten zu diesew Prob-
lem referiert. Es zeigt sich, daB feste Edelgase keineswegs ein-
fache Modellsubstanzen fir gitterdynamische Theorien sind. Ein
Grund sind starke, anharmonische Effekte, die im Van der Waals
Potential begriindet sind. Entsprechend kommt G.XK. Horton in
seiner Einleitung zu der Serie "Rare Gas Solids" zu dem Schlufi:
"A simple, unified and reliable theory of rare gas solids is
still 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 gus solids,
of course, await hydrogen and methane and all the other molecular
crystals with increasingly complicated crystal structure and
intermolecular forces,”



Divse helrachiungen bezielien sich auf den Grundzustand,

dessen Polentialturve filir ein typisches Edelgas durch das
schwach bindeude Van der Waals Minimum und den stark ab-
stulienden Zwelg bel klelneren Abstidnden gekennzeichnet ist

(AbbL, 1.1), Der Gleichgewichtsabstand T, der Edelgasmolekiile
stimmt wit dem Abstaoed nidchster Nachbarn im Edelgaskristall ry
tiberein. Dor geringen T'iefe DO des l'otentlaliopfes im Molekiil
entsprichkt Jw Fristull die schwache Bindung DK der Atowme (label~
le 2.1).
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Abb, 1.1 Schematische Edelgasmolekiilpotentialkurven

Das cliemische Verhalten eines Edelgasatoms wandelt sich vol-
lig, weun ws ioulsiert wird. Durch das fehlende BElektron bil-
del €& eln Radikal und ist in der Lage, mlt einer Reihe von

zustand verkleinertem Gleichgewichtsabstand r . Ergidnzt man
dieses ionisierte Molekiil um das fehlende £Llektron, so sind
angeregte Zustiinde Hg mfglich, bel denen das Elektron auf
einer weiten Bahn das Ry Zentrum umkreist. Die Bindung
zwischen R' und R wird kaum gestort (Mulliken 1970), Die Foten-
tlalkurven dieser Wydbergzustinde sind denen der R2+ Molekiil-
lonen sehr dhnlich (Abb. 1.1, Tabelle 2.1). Angeregte zwei-
atomige Molekiile dieser Art werden Exzimere genannt, Das an~
geregte Molekiil RZ kann strahlend zu zwei Atomen im Grund-
zustand zerfallen. Da sich beide Atome auf dem abstofenden
Zwelg des Grundzustandes befinden, laufen sie sehr schnell aus-
elnander. Der Grundzustand im Abstand r, ist sehr kurzlebig

und Inversion 1st bereits durch ein angeregtes Molekiil gegeben.
Durch Elektronenanregung 1&Bt sich auch eine hohe bichte von
angeregten Zustiénden erreichen., Die erfolgreiche Verwendung
von Edelgasexzimeren fir Hochleistungslaser im vakuumultra-
violettem Spektralbereich (Rhodes 1979) hatte sin starkes
Interesse an den Eigenscnaften der Edelgasexzimere zur Folge.

Befindet sioh ein ionisiertes oder angeregtes Edelgasatom im

Kristallverband eines Edelgaskristalles, so wird es zu den benach-

barten Atomen eine starke attraktive Wechselwirkung geben.,

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

nung die Krifte kompensieren. Die Experimente zeigen, daf

sich neben anderen Zentren in starkem MaBe molekiilartige Zentren

Rs bilden. Der Abstand zum nidchsten Nachbarn reduziert sich

in RS Zentren typischerweise von 4 R auf 3 £, d.h. um 30 %.

Diese starken Strukturverinderungen werden durch zwel charakte-

ristische Eigenschaften der festen Edelgase begiinstigt:

- beim Ubergang vom Grundzustand zum angeregten Zustand schlégt
das chemische Verhalten von inert zu stark bindend um,

Elementen zu reugieren, Unter anderem bilden sich aus dem Edel- ~ Edelgaskristalle sind durch die schwache Bindung im Grundzustand
: + . . .

gasion it starlk gebundene Molekillionen R2 mit einer Bindungs- auBerordentlich weich, so0 daB sie der Umordnung wenig Widerstand

enorgie D von 1-2 eV und einem wesentlich gegeniiber dem Grund- entgegen setzen,




In Feslkdrpern wird durch strahlungslose Prozesse ein Teil der
elektronischen Anregungsenergie in Widrme, d.he in Gitterschwin-
sungen umgeselzt, bevor in Konkurrenz dazu der Rest als Lumines-
zenzlicht suspgestrshlt wird, Die Wechselwirkung der angeregten
(ionisierten) &Ltome wit den umgebenen Kristallatomen ist ent-
scheidend rir dis Arti und Weise und filr die Effektivitiét mit der
€in Teil der Auregungsenergie durch strahlungslose Prozesse auf-
gebrauchkl wird, Von der Untersuchung dieser Pruzesse in festen
Edel gusen kanu wan wegen der starken Anderung der Wechselwirkung
beim Uvergang vom Grundzustand zum angeregten Zustand und wegen
der besonderen elektronischen Eigenschaften grundlegende Aus-
Bugen fur dle Dissipalion elektronischer Anregungsenergie in

Festkorpern erwartuol,

Liese Arbeit behandelt die "Energiedissipation in festen und
flissigen Edelgasen", Sie ist meln Anteil zu einem gemeinsamen
Artikel mit Frofessor J. Jortner und Dr, E.E. Koch, der dem all-
gemelineren Problem "Electrunic Excitations in Rare Gas Alloys

and liquids" gewidwet ist, Dieser Beitrag wird im 3, Band von
"itare Uas Solids" ersclieinen, Er reiht sich ein in eine Serie

von Artikein, die sich wmit dem elektronisch angeregten Zustand
von testen Fdelgasen befassen. Im 1, Band erschlen von RUssler:
"Bandstructure and wxeltons",im 2. Band erschlen von Sonntag:
"Dielectric and Optical Properties" und von Spear und leComber:
"Eleclruonic YTransport Properties", In unserem Artikel werden,
neben der Elergiedissipation, neuere Ergebnisse zur elektroni-
schen Struktur von festen und flissigen, reinen und dotierten
Bdelgusen suwie zuw Metall-Isolator-lbergang in Edelgas-Metall
tiischungyen diskutiert und ein theoretisches Konzept zu dynamischen
Prozessen in festen Bdelgasen vorgestellt. Da dieser Rahmen hier
nicht vorliegt, wird in einer Einfilhrung die elektronische Struk-
tur der feslen fdelgase kurz referiert und ihr Bezug zur Energie-
disgipation erliutert.

Unter Energiedissipatlon sollen im folgenden zwei Prozesse ver-
standen werden, deren Ablaufl eng mitelnander verknlipft ist:
- die Verteilung von elektronischer Anregungsenergle, ausgehend

vowm Anregungsort iiber die Probe und
~ die Relaxatlion von hoher angeregten elektrunischen Zustinden
zu energetisch tieferliegenden elektronischen Zustiinden,

Trotz intensiven Bemiihungen steht eine geschlossene theore-
tische Behandlung, welche die beteiligten elektronischen Zu-
stdnde, ihre Energien und die Ratenkonstanten fiir die Dissi-
pation liefern wirde, noch aus. Fir Teilbereiche gibt es
hoffnungsvolle Ansiitze, Speziell der Bereich der strahlungs-
losen Prozesse steht zur Zeit im Blickpunkt zahlreicher theo-
retischer Arbeiten, Doch ist auch beil Vorgabe der wesentlichen
elektronischen Zustinde eine Angabe auch nur der Grofenordnung
der Ratenkonstanten oft nicht mdglich, Aber flir viele Teilbereiche
wurden "Regeln® erarbeitet, die Trends vorhersagen konnen. In
dieser Situation ist es notwendig, durch Experimente ein sicheres
und mdglichst umfassendes Fundament zu legen, um die theore-
tischen Konzepte fiir die Teilbereiche zu priifen und die Voraus-
setzungen fir eine umfassende theoretische Beschreibung zu schaf-
fen.

Aus diesem Grunde s0ll hier ein mdglichst vollstindiger Uberblick
idber experimentelle Ergebnisse bezliglich der Energiedissipation
in festen und fliissigen Edelgasen (He, Ne, Ar, Kr, Xe) gegeben
werden.

Im 2. Kapitel werden die Phononenspektren und die angeregten
elektronischen Zustidnde der festen Edelgase kurz erldutert. An~
hand eines Schemas fiir die Stufen der Relaxation werden die
wesentlichen strahlenden und strahlungslosen Relaxationsprozesse
vorgestellt, Die aufergewthnlichen Bedingungen fiir strahlungs-
lose Relaxationsprozesse, bedingt durch die besondere Kristall-
struktur und elektronische Struktur der festen Edelgase, werden
angesprochen.

Das 3. Kapitel enthdlt einige Bemerkungen zur Probenpraparation
und zu experimentellen Untersuchungsmethoden,



1w 4. bapitel werden mit Hilfe von Lumineszenzspektren die 2 Einfiilirung
cuilticrenden Zustiinde und die Bildung von lokalisierten
Zentren untorwuchil, Dle l'rozesse, welche die Bevdlkerung der 2.1 Phononenenergien und slektronigche Struktur
verschiedenen Zenleen steuern und die liebensdauern der Zentren
beotioen, worden diskutiert. Die schwache Bindung der Edelgase im Grundzustand bewirkt, dal
Edelgaskristalle sehr weich und dle Energlen der Gitterschwin-
gungen {Phononen) sehr klein sind. Auferdem treten in Edelgas-
kristallen mit der normalerweise vorliegenden fcc Struktur nur
pasen behaudelt, akustische Phononen auf,., In Tabelle 2.1 werden die maximalen
Phononenenergien aus den Phononendispersionskurven mit den Disso-
zlationsenergien von Edelgasmolekiilen sowle die Gleichgewichts-
absténde der Molekiile mit dem nichsten Nachbarabstand im Fest-
siond, utudiert, kiorper verglichen. Als Kontrast dazu sind auch die Dissozialions-
energien der nledrigsten angeregten und ionisierten Edelgasmole-

ktilzusténde und die zugehdrigen Gleichgewichtsabstinde angegeben.

1m Y. Fapitul werden dle Kunkurrierenden Relaxationsprozesse
in hher angeregten elektronischen Zustédnden von reinen Bdel-

Tm 6. Fapitel wird die Relaxation in hoher angeregten Zustdnden
von Bdelgasalomen, die in eine feste Edelgasmatrix eingebettet

Im 7. Kapitel wird die Konkurrenz von energetischer Relaxation
und von Jlanderung der Anregungsenergie im Edelgaskristall an-

hand von Energiciibertragungsprozessen diskutiert. Als Sonden Die experimentellen Untersuchungen (Zusammenfassung von B. Sonntag

fir die Relchwelte von Energieiibertragungsprozessen werden 1977) der elektronisch angeregten Zusténds sind recht jungen Da-

Gastatume und Gronzflichen benutzt. tuws; sie begannen in den sechziger Jahren. Charakteristisch fir

die optischen Absorptionsspektren fester Edelgase ist ein trans-

Im 8, Kapitel werden die Energieverlustwechanisuen fiir freie parenter Bersich, der sich je nach Edelgas bis zu 10 - 20 eV

Blektironen und ihr KinfluB sowohl auf die Reichwelte der Elek- erstreckt. Bel hoheren Energien werden Strukturen beobachtet,

tronen uls auch auf die Effizienz fiir die Erzeugung von die als Exzitonserien interpretiert werden (Tabelle 2.2)., Die

Elcktron-loch Paaren diskutiert., daran anschliefenden Kontinuumsiibergiinge zelgen eine vergleichs-

weise schwache Modulation, Mit Hilfe der Energieverteilung von

bie Schwerpunkte meiner eigenen Originalarbeiten auf diesen
Gebiet lagen auf Untersuchungen der elektronischen Struktur

von reinen und dotierten Edelgasen, der Relaxation von angeregten

IBdelgusgastatomen in Hatrizen, der Energieiibertragungsprozesse
in reinen und dotierten Edelgasen und der Energieverlustprozesse
vol freien klektronen. Diese Arbeiten werden fortgesetzt durch
die Untersuchung von Relaxatlionsprozessen in angeregten Zustin-
den von einfachen Molekiilen wie HE’ NZ' 02, NO etc. in festen
Ldelgasmatrizen mwil zeitautgeldster Lumineszenzopektroskopie und
durch trunsiente Absorptionsspektroskopie in angeregten Zustiin-
den vou freien und dotierten Edelgaskristallen,

Photoelektronen wurde auch die Breite und Struktur der Valenz-
bénder untersucht (Schwentner et al., 1975) (Tabelle 2.2). Die
festen Edelgase zeigen das Verhalten von extremen Isolatoren
mit einem grofen Bandabstand, ausgeprdgten Exzitonserien und
schmalen Valenzbidndern.

Parallel zu den Experimenten wurden, ausgehend von mehreren
Schulen, die angeregten Zustdnde auch theoretisch behandelt
(U, Rossler 1976) und die Struktur der Valenzbdnder und der
Leitungsbédnder berschnet, Die starke Bindung der Elektronen an
die Atome (~ 10 eV) im Vergleich zur Bindungsenerglie der Atome
im Festkorper (~ 0.1 eV) hat eine hohe Barriere zwischen den



Pabelle 2.1

- 8a -

Einige Strukturdaten der festen Edelgase und der Edel-
gasmolekiile. To: Schmelzpunkt; hwp: grofite transver-
sal-akustische TA(X) und longitudinal-akustische LA(X)
Flhononenenergie; DK: Bindungsenergie im Kristall; DO,
Iy, D_: Dissoziationsenergien im Molekiil (Abb. 1.1);
ry: nidchster Hachbarabstand im Kristall; Tor Ty Tyt
tlceichgewichtsabstidnde im Molekiil (Abb. 1.1).

lie Ne Ar Kr Xe
T, (k) @ (Lei 70 Torr) 24.6  83.7 115.8 161.3
fu e 2 TR 015068 010088 010082 018028
D (ev/atan) ¢ 0.02  0.08  0.116 0417
D, (ev) @ 0.00095 0.0036 0.0012 0.0017 0,002
Dy (eV) 2.5 0.5% o.e8f 0.798
D, (eV) 267" 1,20 1.2t aast 0,998
r, (1) % 3,156 3.755  3.992 k335
r, (&) ¢ 2.96 3,102 3.761 4,006  4.361
re () ogd g9t 2uef 3,048
v, (B) 1,068 1.75°  2.38 2099 3,048

Ll = N O =N e I g
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B.M. Powell und G. Dolling (1977)

C. Kittel (1966)

[.A. Barker (1976)

koMo Sando (1471)

JeS3. Cohen und B. Schneider (1974)

R.P. Saxon und B. Liu (1976)

w.C. Ermler, Y.S5. Lee, K,S., Pitzer und N.W.Winter (1978)
T.,L.. Gilbert und A.C, Wahl (197))

C.Y. Ng, D.J. Trevor, B,H., Maban, Y.T. Lee (1977)
G.K. Horton (1908)

NoR, Wadl (tven)

Potentialtupfen der Valenzelektronen zur Folge. Aufgrund dieser
tiefen Potentialtipfe bleibt die Energie, die notwendig ist,

eln Elektron im Festkdrper abzuldsen - d.h. der Abstand EG
zwischen der Oberkante der besetzten Valenzbinder und der Un-
lterkante der leeren Leitungsbénder - dhnlich groB wie im freien
Atom (Tabelle 2.2). Diese Bandliicken haben die hdchsten bel
Festkidrpern auftretenden Werte., Da die Elektronen im Valenz-
band das hohe Potential zwischen den Atomen durchqueren miissen,
wenn esle sich von elnem Atom zum anderen Atom bewegen wollen,
ist dieser ProzeB unwahrscheinlich, Daraus folgt eine geringe
Breite (Tabelle 2.2) der Valenzbidnder, eine hohe effektive Masse
der Elektronen im Valenzband und eine entsprechend geringe Grup-
pengeschwindigkeit. Dle starke Bindung der Elektronen an die
zugehdrigen Atome bewirkt, daB eine positive Ladung im Edelgas-
kristall, welche z.B. durch Entfernen eines Elektrons aus dem
Valenzband erzeugt wurde, durch die Elektronen der umgebenen
Atome nur unvollsténdig abgeschirmt werden kann. Beim Photoab-
sorptlonsprozel wird ein Elektron aus dem Valenzband in einen
angeregten Zustand gehoben. Dabel muft die Coulomb Wechselwirkung
zwischen dem angeregten Elektron und dem Loch beriicksichtigt
werden., Das System Flektron und positive Ladung entspricht einem
Wasserstoffatom in einem Medium, dessen abschirmender Wirkung
durch die Dielektrizitstskonstante € Rechnung getragen wird.
Elektron und Loch kOnnen sich nicht freli bewegen. Die Wechsel-
wirkung mit allen tibrigen Elektronen wird durch die effektiven
Massen m, und my fiir Elektron und Loch berlicksichtigt. Die Ee-
wegung des Systems Elektron und Loch 1Bt 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 Zustiinde des Wasserstoffatows wit einer
durch die Dielektrizitédtskonstante € und die reduzierte effek-
tive Masse m™ modifizierten Rydbergkonstanten Re (auch Exzitonen-
bindungsenergie genannt).

. _
1/m®* = l/me + l/mh 2l
R = R,m"/mos2 2.2

(Rydbergkonstante R = 13.6 eV, m  Elektronenmasse)



Tabelic 2.2
hdulgasens
E.:
u
Aufuspaltung;
t:ll
He
2528p6
1) 21.5°
g 57
o bl 21.50
‘G (21.58)
y ¢ 13
Av) w09
e b) 5400
* (6.93)
n nt
1 17,26 17,50
2 20e25 20,36
Enb) 220094 21,02
4 2l 21.29
p) 2l.52
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Kueegien von celektronischen Zustdnden in festen

Ig: Ionisierungsenergie im Gas;
Bandabstand; V: Valenzbandbreite; A : Spin-Bahn

R

Ar

5625p6

15,76

14.16

1.7

0.18

2,36
n nt
12,06 12.24
13.57 13.75
15.89 14.07

13,97

a) C.ite Moore (1949, 1952, 1958)
Saile, W. Steinmann und E.E. Koch (1977)
Salle, E.k. Koch (1978)
Schwentner, F.-J, lHimpsel, V. Saile, M. Skibowski,
Steinmann und E.E. Koch (1975)

b) V.
V.
¢) M.
W.

4s
i

1

n
10,17
11,23
11 .44

11,52

¢ Aurepgungsencrgie der Bxzitonen,

Kr
Eup6
4.00

1.61

nl
10,86
11.92

i2.21

«- bindungsenergie der Exzitonen;

Xe
5525p6
12.13
9.33
3.0
114
1.02
n n'
8.37  9.51
9.07
9.21

- 10 =

Diese gebundenen Zustidnde bilden eine Serie, die gegen die
Kontinuumsgrenze, bel der ein Elektron sich von dem positiven
Loch 1dst und sich frei innerhalb des Leitungsbandes bewsgt,
konvergiert, Die Anregungsenergien En dieser Zustdnde sind
dann durch

En = EG

- Ry/n® 2.3
gegeben, Die Energle des ersten Mitglieds der Serie weichkt in
der Regel von dem berechneten Wert ab, da der Radius der Elek-
tronenbahn so klein ist, dafl die Abschirmung nicht durch die
Kontinuumsdielektrizitétekonstante beschrieben wird (central
cell correction). Durch die Spin-Bahn Aufspaltung der Valenz-
bénder ergeben sich zwel Ausgangszusténde und zweli Serien von
Exzitonen., Sie werden entsprechend dem Gesamtdrehimpuls 3/2 des
Loches mit n und fir 1/2 mit n' bezeichnet (Tabelle 2.2). Eine
detaillierte Diskussion iiber die Analogie von Exzitonen und
Rydbergzustinden und iiber die Beschreibung der Exzitonen von
festen Edelgasen im Wannier oder Frenkel Modell findet sich
bei Saile und Koch (1979).

Aus der Schwerpunktsbewegung folgt eine Wanderung des Exzitons
im Edelgaskristall. Durch die geringe Beweglichkeit der Lbdcher
ist die Gruppengeschwindigkelt und damit die Dispersion E (k)
des Exzitonenbandes klein.

E (k) = t%k%/2(n (k) + m,(k)) 2.4

k ist der Wellenvektor des Exzitons.
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2.2 Relaxationsprozogsse in festen Edelgasen

Nach der Anreguny eines Elektrons aus dem Valenzband in das
Leitungstand des kdelgaskristalls wird in einer komplizierten
Retaxativnskashade die Anregungsenergie in Phononen, in zusidtaz-
liche angeregle elekirunische Zustiande, in Photoelektronen und
in lumivcszenzllebt umsesetzt, Die Wege und den zeitlichen Ab-
lauf s0ll Abb. 2.1 veranschaulichen.

Vir) }

Exzitonen (R+R")

S e e —_———
Abstand nachster Nachbarn r
Schematlische Relaxationskaskade filr feste Edelgase

Abb, 2,1:

Leitungsband {R+F)

Grundzustand (R + R}

()

(2)

(3)

(4)

(5)
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In einem Anregungsprozef wird z.B. durch Photoabgorption

oder durch Energieverlust von schnellen Elekironen ein

Elektron aus dem besetzten Valenzband in das Leitungsband

des Edelgaskristalls gehoben und dadurch ein Elektron-loch

Paar erzesugl.

Die Uberschufienergie des Elektrons wird aufgebraucht entweder

durch inelastische Elektron-Elektron Streuung unter Bildung

von weiteren Elektron-Loch Paaren oder durch Anrcgung von

Gitterschwingungen (Phononen, Wirme). Die Nachbaratome der

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

sierte Zentren, vor allem molekiilartige RZ+ Zentreu,

Durch unmittelbare Anregung mit Licht oder durch Streuprozesse

werden freie Exzitonen gebildet. Die Rekombination der abge-

bremsten Elektronen mit R2+ Zentren fihrt zu R; Zentren

(lokalisierte Exzitonen). Im Exzitonenbereich laufen eine

Reihe sich gegenseitig beeinflussender Prozesse zeitlich mite

elnander konkurrierend ab:

- strahlende und strahlungslose Relaxation zwischen den ange-
regten Zustinden der freien Exzitonen (ungestortes Kristall-
gitter),

~ Umordnung der Nachbaratoms um das angeregte Atom, ver-
bunden mit einer Energieabsenkung der elektronischen Zu-
sténde (R Zentrenbildung),

- strahlende und strahlungslose Relaxation zwischen den ange-
regten Zustidnden der lokalisierten Zentren,

- Dissoziation von RE Zentren zu energetisch tiefer liegenden,
freien Exzitonen.,

In Konkurrenz zu allen Prozessen unter (3) tritt strahlender

Zerfall zum Grundzustand auf.

In Konkurrenz zu allen Prozessen unter (3) kann stirahluugs-

loser Energieiibertrag zu Gastatomen und Grenzflichen auftreten.

Die einzelnen Stufen der Relaxationskaskade sollen im folgenden
etwas ndher betrachtet werden,
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zu (1) Anresuns

Der Yustund vines bel der Anregung entstehenden Blektrons in
leitungsbaud isl durch seine Energie E und seinen Wellenvektor

k bestimul. ber Zu.anaenhaug B(k) ist durch die Bandstruktur
(Kkussler 19576) Tuslgelegls Die Lebensdauer des Zustandes ist
durch stezblenden derfall, durch elastische Streuung (Anderung
von k Lei gleiclvleibender Euergie; AB=0) und inelastische
streuung ( AE £ ) begrenzt. Die Lebensdauer beziiglich strah-
Lendem verlall fulgl aus dem Dipolmatrixelement und den Zustands-
dichten im Ausgango- und Endzustand. Da der strahlende Zerfall

9

unten gezelpgt wird, wesentlich effektiver,

jeducti nicht schneller als 107 7s sein wird, ist die Streuung, wie

zu (2) Eonergiesabscenkung des freien Elektrons durch Streuung

Der endlichen lLebensdauer des Zustandes,bedingt durch inelastische
Streuung, wird Ublicherweise durch elnen zusdtzlichen imaginiren
Anteil des Fotentlials im Hamiltonoperator Rechnung getragen (Pendry
1570) . Dauraus folgt ein imagindrer Anteil V,i in der Energie

des klektruns, so dal sich seine lLebensdauer v (in atomaren Einheiten)

T=- /2 Vui 2.5

ergibt. Fir die weisten Metalle belrdgt Voi" -l eV fiir Elekironen-
energicn um tuu ¥, Daraus ergibt sich elne Lebensdauer von

"los. Da diese Lebensdauern nicht durch Zeitmessungen

~ 5xlu
erfafst werden kinnen, rechnet man sie mit Hilfe der Gruppen-
gescawindigkeiti in freie Weglingen um, Typlsche Werte flir
10U eV Elektronen betragen 9 R.Bei Isolatoren lassen sich die

krgebnisse von streuexperimenten an freien Atomen auf den

Pestkdrper iibertrugen, Beispiele flir feste Edelgase werden
in Eapilel 8 behandelt,

Lic Lulensdauer Ty (oder lbergangsrate wi) eines Exzitonenzustan-
des 1 iw Bercich 3 der Abb. 2.1 wird durch die Lebensdauern

Ty bzw. Ubergungsraten Wy, zu allen tiefer liegenden unbe-
Setzlen Zustédnden j bestimmt. Die Uberginge werden in strahlende

-4 -

Uberginge (rgj; W?j) und strahlungslose Uberginge (r??; whe)

i i)
zerlegt.
W:-L=l/'ri 2.6
- s ns
Wi = g wij + § wij 2.7

Die Intensitat Iij eines Ubergangs in einem Lumineszenzspek-
trum bel einer Anregungsintensitiit 1O folgt aus

Iy =1, ng / § (W, « ¥19) 2.8
In der Regel stehien kelne theoretischen Vorhersagen iiber die ener-
getische Lage der beteiligten Zustidnde und iiber die katenkonstan-
ten zur Verfiigung. Aufgabe der Experimente ist es, zuniichst aus
Strukturen in Absorptionsspektren, Lumineszenzspektren und tran-
sienten Absorptionsspektren die beteiligten Zuslinde zu ermitteln.
Im néchsten Schritt wird versucht, aus Intensitédten in Absorptions-
und Emissionsspektren, aus An- und Abklingkurven von Emissions-
spektren und aus der Abnahme der Intensitiit bei zeitlich verzo-
gerten transienten Absorptionsspektren die Ratenkonstanten ab-
zuschdtzen. Die Interpretation der Messungen ist sehr schwierig,
da sich in der Kaskade durch die BevOlkerung der Zwischenniveaus
aus den oberen Zustidnden die Beitrige iiberlagern. Die Ergebnisse
von Kapitel 4 zeigen, dal bel festen Edelgasen zumindest drei
Arten von Exzitonenzustinden zu beriicksichtigen sind:
-~ freie Exzitonen,

. »
- lokalisierte Exzitonen <:::-]E])(ZJmerenzentren R

atomare Zentren R™

zu (3) A) Strahlende Lsbepsdausrn

Die strahlenden Lebensdauern von freien Exzitonen fiir Uber-
gdnge zum Grundzustand konnen aus den durch Absorptionsmessun-
gen bestimmten (z.B. Pudewill et al. 1976) und aus den berech-
neten Oszillatorstdrken fij (Rossler 1976) abgeleitet werden.

me> -1

fiJ = -z—-e—?:iz;- Tij 2.9

ﬁwij ist die Energie des Ubergangs.



Tubelle

lig

245 Ltrablends Lebensdauern von EBEdelgasexzimerzustiinden.

= lsa -

pie Yuscwaernstellung ist nicht vollsténdig.

] 3
I, I'u Autoren
a6~ sec) (1678 sec)
2.8 1.9 a
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¢) No Thonnard,d.3, Hurst (1972)
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k) Hobo Wenck, Y.9%, Hasnain, MeMe Nihitin, K. Sommer,
Go Zitmcrer (1)74)
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Die strahlenden J.ebensdauern der Exzimerenzentren bzw. der

atomaren Zentren konnen durch Vergleich mit den strahlenden
Lebensdauern der freien Molekiile {Tabelle 2.5) bzw. der

freien Atome (Kapitel 6) abgeschitzt werden. Dabei ist die
Abschwichung des makroskopischen Strahlungsfeldes durch die
Dielektrizitdtskonstante des Mediums und die mdgliche Abweichung
des effektiven Strahlungsfeldes Eerf am Ort des Zentrums vom
makroskopischen Feld E0 durch die gednderte Polarisierbarkeit

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

rgj (Kristall) = rfj (Gaa)/(n(Eefr/Eo)a) 2.10

n ist der Berechnungsindex des Kristalls.

Handelt es sich bei dem Zentrum um ein Gastatom, so kaun Eeff
durch mittlere Werte der Dielektrizitdtskonstanten von Wirt und
Gast angendhert werden (Person 1958, Dubost und Charneau 1976).
Wesentlich schwieriger sind Lebensdaueridnderung durch den Ein-
fluf des Festkorpers auf die elektronische Struktur der Zentren
zu diskutieren,

zu (3) B) Strahlungslose Lebensdauern

Die Umwandlung von elektronischer Energie in Wiarme ist ein zen-
trales Problem der Festkorper- und Molekiilphysik. Zahlreiche
Ubersichtsartikel sind zu diesem Thema erschienen (z.B. Periin
1963, Fong 1975, Riseberg und Weber 1976, Freed 1976, Auzel
1978). An dieser Stelle konnen nur einige wenige strahlungs-
lose Prozesse, die fiir die festen Edelgase von besonderer Be-
deutung sind, angesprochen werden. Einzelne Teile wurden nach
Arbeiten von Jortner (1974), Toyozawa (1974) und Auzel (1978)
2usammengestellt,

) Lokalisierung von freien Exzitonen (Toyozaw
Die Breite 2B des Exzitonenbandes, die der kinetischen Energie
des Exzitons zuzuordnen ist, wird bei festen Edelgasen durch
die schweren Lochmassen festgelegt (Gl, 2.4). Ein Exziton
verbringt die Zeit Tt = 8'](in atomaren Einheiten) an eilnem Atom,
bis es 2um ndchsten Hachbarn transferiert wipd.02=<v3) sel die Fluk-
tuation des Potentials V am Ort des Exzitons durch die thermische
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Bewegung der Alumes Ist ein Bxziton schnell, d.h. ist
LTI D, 60 wird ¢35 die Fluktuationen des lotentials

nicht spiiren {schwache Streuung). In diesom Fall wird im

Absorplivusspelitram cilue lorenlzkurve mit der Breite IB beobach-
t(:tc

2
bid 13
o -2 R 2.11
Dic Linicnbreite nimat mit B ab (motional narrowing). Verweilt
das Exzilon lange an einem Alom (D » B), so wird es die Fluk~
tuationen voll spiiren und in Absorption wird eine GauBkurve mit

der Breite D beobachtel (starke Strenung).

Analyccen der Linientorm ergeben fir Ar, Kr und Xe Lorentzpro-
file wmit lulbwertsbreiten von ~80 meV (Saile et al. 1977).

lie dagegen zeipl fir das n=1 Exziton eine Halbwertsbreite von
200 meV {(fiir 0>2 betriigt die Halbwertbreite ~ 100 meV) (Saile
uud Koch 1979). botsprechend der Zunahme der Valenzbandbreiten
(labelle 2.2) gehen alsu die Edelgase vom Fall der schwachen
slreuuny 2um Fall Jer starken Streuung bei Ne iber,

Toyovawa (1974) stellt nun die Frage, ob die freien Exzitonen
oder dicv lokalisierteun kxzitonen der slabile Zustand sind. Seine
Apalyse weigt, dad btel den festen Edelgasen, die nur akustische
Puouonen aufweisen, die freien Exzitonen nie instabil sind und
eine Koexistenz von frelen und lokalisierten Exzitonen moglich
ists Fugul' und farasova (1977) haben nach dem Konzept von Rashba
(1976) die DBedingungen fiir feste Edelgase im Detail analysiert
(Kapiled 4), in oginem vereinfachten Diagramm lassen sich die ato-
maren Zentren durch eine Konfigurationskoordinate, die dem Ab-
stand zwischen dem angeregten Atom R®™ und der Schale der niichsten
Nachbarn entspriciht, darstellen. Fiir dle Exzimerenzentren ist der
Abstund der beiden ftome, die das Exzimer RE bilden, die geeig-
nete bounfigurationskoordinate, Es zeigt sich, dall die freienm Exzi-
tonen von den lukalisierten Zentren durch unterschiedlich hohe
Potentialbarrieren der Hohe H getrennt sind (Abb, 2.2).
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Vir)

frefes
R Zentrum Exzliton R Zentrum

-
® © ® © @ % o
-d}-!ﬁ- -o}-rRuh-
® @0 ‘® O @& +O
®© 00 o0 @ A0
Abb, 2,2: Schema fiir Lokalisierung von frelen Exzitonen in

atomaren und molekularen Zentren

Die Barrieren konnen entweder mit der Wahrscheinlichkeit W durch
thermische Aktivierung iiberquert werden

W ~ g Hp/KT 2.12

oder mit einer Wahrscheinlichkeit, die von der Fliiche der Barriere
bestimmt wird, durchtunnelt werden (Rice 1930),

b) Maxima in Molekiilpotentialkuryen

In den Potentialkurven der freien Edelgasexzimere treten Barrieren
dhnlich den Maxima Hm in Abb, 2.2 auf, Die Barrieren sind bei den
leichten Edelgasen wie Heg und Nes besonders ausgepridgt (Mulliken
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1964), Siec trclen aber auch in eiluigen Jweigen der Poten- Absorption und Emission breite GauBkurven mit einer starken
tialkurven von schweren Edelpasen auf (Kapitel 4.5). Ihre Ur- Stokesverschiebung der Emission zum Rolen hin zu erwartlen.
Sache licgl dw tauli Frineip (z.B. Guberman und Goddard Die Linienbreiten (Baldini 1965, Schuberth und Creuzburg 1978)
1975) und mult von dem FoslkOrpereffekt in a) unterschieden von 40 - 200 meV, die Linienform (Uphir 197G) und die groBen
vierden, Aber sic haben deh gleichen verzogernden Ef fekt fiir Stokesverschiebungen (Kapitel 6) zeigen, daR® fiir Edclgasatome
die Bildung von kxzinerencentren, in Edelgaswmatrix die Kopplung beim Ubergang vom Grundzustand
zu angeregten Zustidnden stark ist. Fir die Matrixrelaxation
¢) koluxation der Natrix um angeregte Gastatome sind durch anhaf§onische Wechselwirkung Relaxationszeiten im
Wesentlich einfacher als der lLokalisierungsprozeB von freien Bereich von 1077 sec zu erwarten (Jortmer 1974).
Exzitonen Yiist sich die kelaxation der Matrix um angeregte Gast- .
atome besctrelben, bie Zustiinde sind bereits bei der Anregung d) Strahlungslose Relaxatiop zwischen angeregten elektironischen
an den fusl vingebuuten Gastatomen lokalisiert. Durch Umordnung Zustinden
der Natrixatuwe wird die Energie des angeregten elektronischen Bel elner strahlungslosen Relaxation vom elektronischen Zustand
Zustandes adlabatisch abgesenkt, der elektronische Zustand a zum elekironischen Zustand b muB die Energiedifferenz aE in
selbst bleibl erhalten. Die Relaxation 1liéBt sich in einem Kon~- die Phononenenergien hwp des Festkirpers zerlegt werden. Der
figuratijonsdiagrawu dhnlich den atomaren Zentren darstellen entscheidende Punki liegt darin, daB die Energiediffercnz AE
{ALb. 2.3). bie Utirke der Kopplung entspricht der Grole der in einem Schritt in einem Paket von N Phononen wit
Verschicbung der Glelchgewichtsabstidnde des Grundzustandes und des N= AE/hu 2,13
angeregten Zustwmides. Bet schwacher Kopplung an das Gltter der p
Matrix treten in Absorpticn und Emission eine "Null-Phononen-Linie" abgegeben werden muf, wenn keine weiteren elektronischen Zu-
und Phononen Seltenbanden auf. Bel starker Kopplung sind in stéinde dazwischen liegen. Da ALK im eV-Bereich liegen kann

und hwp nur meV betrédgt (Tabelle 2,1), sind Multiphononenprozesse
mit einer hohen Ordnung N notwendig., Es ist schwierig zu ent-
Vir) R scheiden, ob fiir ”u5 die maximalen Phounonenenergien (Tabelle
—5 hwp 2,1},die Debeyeenergien oder der Schwerpunkt der Phononenzu-
standedichte 2u nehmen sind., Bereits durch ein einfaches phino-
menologisches Modell erhdlt man die in Experimenten beobachtete
Anregung Emission exponentielle Abnahme der Ubergangswahrscheinlichkeit W(N) mit
der Energiedifferenz AE. Sei Y die Wahrscheinlichkeit, dal zu
der Emission von n Phononen ein n+) Phonon emittiert wird und

sel Y unabhéingig von n, so ergibt sich das "encrgy gap law":

WQE(N) = W) ¥ = wo) exp (N log Y) 2,14
» T
oder
ns _ X
Abb, 2,3 Konfiguralionskoordinatendiagramm filr die Relaxation Wop(N) = W(0) exp (- aAE) 2415

der HMulrix um Gastatome
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1iit der "Honadiabatic Hamilton Method" 1idst sich die Ubergangs-
wahrscteinlichkeit quantenmechanisch berechnen (z.B. Auzel 1978).
Zuniicchsl werden in der adiabatischen Niiherung die Wellenfunk-
tionen belder Yustiande i Produkte aa und bB aus den Wellen-
funktionen der schncllen Elekironensysteme (a und b) mit den
Wellenfunktionen (« und #) der langsamen Systeme der schweren
Atome zurlegl. Mt diesen Wellenfunktionen und den in der
adialatischen Hilierung vernachlissigten Teilen Hna des Gesamt-
hamiltouoperalors als Storung werden mit zeitabhiingiger Stirungs-
rechnung erster Grduung die strahlungslosen Ubergangswahrschein-
liclikciten berechinet., Die Ubergangswahrscheinlichkeiten lassen
Gich in zwel Faktoren zerlegen. Der erste Faktor (1 in G1,
2,17)enlléilt hauptsiichlich das elektronische Matrixelement R

fir den Ubergang zwisclien den elektronischen Zustinden a — b,

ber zweite Faktor bestelit aus elnem Produkt von Franck-Condon
Faktoren fur die¢ Phononenwellenfunktionen « und 3 o Die Phono-
nenwel benfunktionen sind durch die Bedingung der energetischen
Resonany Eia = Ebﬁ festgelegt (Abb. 2.4a). Die Franck-Condon
Falktoren lassen sich Lerechnen und ergeben den exponentiellen

L

Aqle—
24a 24b 24¢C

Abb, 2.4: a) Konfigurationskoordinatendiagramm filr elektronische
Relaxation in den elektronischen Zustédnden a und b und

den Phononenzustinden® ,A, Die gestrichelten Eigenfunktionen

sollen auf die Franck-Condon Faktoren hinweisen,
b} tall schwacher Kopplung.
¢) Full stuarker Kopplung.

-2 =

Anteil (2) imVenergy gap law" (Gl. 2,17).

Wi - %\1 8 (1- %)2 oxp (-a 8B 8( AB-li huw ) 2417
) (2)
a= (hw)™ (In (N/5,) -1) 2,18

S0 ist die dimensionslose Huang-Rhys-Pekar Kopplungskonstante,
Sie entepricht dem normierten Abstand aq der Gleichgewichts-
konfigurationskoordinaten

2
SON(qa—qb) 20]9

Geht man davon aus, daB sich bel &dhnlichen elektronischen Zu-
stinden das elektronische Matrixelemeut nur wenig idndert, so
148t sich mit dem"energy gap law®die Tendenz der Ubergangsrate
fiir ganze Serien von Ubergingen bereits aus der Energledifferenz
AE benachbarter Uberginge vorhersagen (Kapitel 6). Andererseits
kann bei Ubergingen mit vergleichbarem AE der Einflul des
elektronischen Matrixelementes untersucht werden., Besonders
interessant ist hier der Vergleich der Ubergangsraten zwischen
Zusténden mit gleichem Spin (internal conversion) und zwischen
Singulett- und Triplett-Zusidnden (intersystem crossing). Die
Ubergangsraten filr intersystem crossing sollten in der Regel

um Grofenordnungen kleiner sein., Das Verhidltnis der Matrixele~
mente R ist durch das Spin-Bahn Kopplungsmatrixelement <H$U>

und die Spin-Bahn Aufspaltung A bestimmt (Englman und Joriner
1970} .

. >
R (intersystem crossing) ‘Hco

R (internal conversion) °~ A

2.20

Bezliglich der Verschiebung aq der Gleichgewichtskoordinaten

und damit der Griofle der Kopplungskonstanten S0 lassen sich die
Fdlle von schwacher und starker XKopplung unterscheiden (Abb, 2.4
b und c¢). Es ist wichtig, sich vor Augen zu fiihren, daB z.B.

fiir Edelgasgastatome in einer Edelgasmatrix fiur den Ubergang
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von aneercylen Zustinden zum Grundzustand die Kopplung stark

ist (siele ¢). burch den riesigen Energicabstand von ~10 eV
sind aber troutuden keine sitrahlungslosen (berginge zu erwarten.
Di¢ Fopplung zwicchen den ¥Yerschiedenen angeregten Zustédnden
dagegen kaou durchaus gchwach sein, da die Uwordnungen in der
Matrix z.b. bei Ubergingen zwischen den Feinstrukturkomponenten
der angercgten Justidnde der Atome wesentlich kleiner sein werden.
Trotzden kéuneu straklungsluose Uberginge moglich sein, da die
Bnergiedifferenzen wum Teil nur im Bereich von meV liegen
(Fapitel ).

Flr die schwache Kopplung 5, < 1 f{Abb, 2.4b) ergibt sich fiir

nichi zu hohe Temperaturen:

ne ., » U =y N - n 221
e (DR (=) (n+3)" exp (-2 10 So)

nit
n o= (exp (hwp /ET) -])“1 2.22

Fir die starke Kopplung (4bb, 2.4 ¢) schneiden slch die Parabeln
der Zustidnde bel der kEnergile EA' ks ergibt sich mit einigen Ein~

schriinkungen die Yemperaturabhiingigkeit des Mott-Seitz Modells (1938)

wgﬁ (P) =i exp (=,/K1) 2.23

. . . . : n
e) Schwiwmungsrelaxation in Exzimorzentren Ro_

2
Die Abstinde H“ - E“_l der Schwingungsniveaus in den Molekiil~
potenllalkurven Jder idelgase konneu ein Melirfaches der Phononen-

energle T‘wp des hdelgaskristalls sein. Die Schwingungsrelaxation

eulspricul 1n dresem vall ebenfalls einem Multiphononenprozef der
urdnung N:
- 2 - /
N = (Jz“ L‘ll—]) / hwp 2.2’-{-
Die Behandluag fulrt zu dhnlichen Ausdriicken wie fiir die elek-

tronische kelaxation (Jortner 1974, Yakhot 1976). Yakhot et al,
(1975) und Yalkiuwt (1376) bLerechneten fiir die Multiphononen-
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Abb, 2,5: Anharmonizitdt in Molekiilpotentialkurven

Abb, 2,61 Potentialkurven bei Préddissoziation. Die gestrichelten
Eigenfunktionen sollen auf die Bedeutung der Franck-
Condon Faktoren hinweisen.

Schwingungsrelaxation die absoluten Ubergangsraten.

WP® (n = n-1) = & exp (- (B, - E__,)%/2F) 2.25
Die Konstante F folgt aus der mittleren Phononenenergis und dem
Verlauf des Molekillpotentials, welches durch ein Morsepotential
angendhert wurde. A enthdlt noch Kopplungskonstanten. Die An-
harmonizitét des Potentials fiuhrt zu groBeren Energieabsténden
bei kleineren Schwingungsquantenzahlen n (Abb, 2.5).

E, - Egy > Epyy - B, 2.26

Die gauBformige Abhéingigkeit in Gl. 2,25 bewirkt, daB durch die
Anharmonizitit des Potentials die Ubergangsrate fir kleinere

Schwingungsquantenzahlen um GroBenordnungen abnehmen kann (Kapi-
tel ll)o

t) Pridissoziation yon Exzimerzentren R5~

Die Molekiilpotentialkurven der Exzimere welsen hiufig Kreuzungs-
punkte auf (Abb, 2.6). Dadurch sind strahlungslose Uberginge von
a nach b und von & nach ¢ durch Préddissoziation moglich. Die Uber-
gangsraten werden durch Auswahlregeln und Franck-Condon Faktoren
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festgelegt (Hersberg 1950). Bei Kreuzungspunkten der Art (a b)
il die !eiddissociation wit der Scuwingungsrelaxation konkur-
rieren und wird deshuldb wenlger effektiv sein wie im Fall (a c).
Hier ist die Priddissoziation auch noch moglich, wenn das Mole-
kil im thermischeu Gleichgewicht mit der Umgebung ist. Der Fall
(a c¢) wird zu den “"Relaxationsgirlandeu™ der Abb. 2.1 durch

elne Folge von Kekombinations~ und Dissoziationsprozessen fiihren,
unter Uungshung der "energy gaps" zwischen den Minima der Exzi-

merenpotentialkurven,

zu {4) strablender Zerfall zum Grundzustand

Liese Bbergénge sind in den unter (3) A) besprochenen Ubergin-
gen enthalten.

zu_(5) strahlungsloser Enerpgielibertrag

Durch knerpgieilbertrag zu Gastatowen und Grenzfliichen werden die
Exzitonen im Bereich 3 der Relaxationskaskade (Abb. 2.1} 2zu-
sidtzlich entleert (Kapitel 7).
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225 Besondere Bedingungen fir die Energiedissipatiown in kon-

ensierten Edelprasen

Die kondensierten Edelgase ermoglichen es, die Regeln flir strah-
lungslose Prozesse durch die Systematik in der Keihe von He,
Ne, Ar, Kr und Xe zu iberpriifen. Diese Reihe bietc¢t den Vor-
teil, daB sich die Kristallstruktur und die elektronische
Struktur ihrer Mitglieder monoton und in bekannter Weise in-
dert. Zudem liflt sich der EinfluB des Ordnungszuslandes an
festen und fliissigen Proben untersuchen. Der Vergleich mit
der ‘Gasphase ist immer gegeben. Aufgrund der in 2.1 aufge-
filhrten Phononenstruktur und elektronischen Struktur der
festen Edelgase lassen sich einige aulergewdhnlichic Ledingun-
gen fiur die Energiedissipation vorhersagen. Einige Punkte
sollen anhand des Schemas der Abb. 2.1 angefiihrt werden.

(2) Bereich der freien Flektronen

Ein hochangeregtes Elektron im Edelgaskristall kann seine Uber-
schubenergie durch Anregung anderer Elektronen uud durch kmig-
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 unter die dadurch
gegebene Energieschwelle, 50 kann es seine Energie nur noch in
kleinen Portionen (10 meV) durch Phononenemission abgebeu. Aus
diesem Grunde werden diese Elcktronen eine grofBle Keichweite halen,
bevor sie ohne kinetische Energie am Boden des Leitungsbandes
landen.

(3) Bgreich der Exzitonen

Strahlungslose Prozesse in reinen Edelgascn:

- Bdelgase weisen nur akustische Phononen auf. Dadurch 1lift sich
die Koexistenz von freien und lokalisierten Bxzilonen unler-
suchen (Toyozawa 1974).

- Die grofien Bindungsenergien der freien Exzitouen bewirken
grofle Energleabstinde zwischen den Exzitonen und in Verbindung
mit den kleinen Phononecnenergien eine hohe Ordnung und damit
relativ geringe Ubergangsraten fiir strahlungslose Relaxation
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in den Exzitonenserien.

- Deshalb werden sich bereits aus hiheren freien Exzitonen
lokulisierte Exzimercnzustiinde abspalten.

- Die Sirukturduderungen bei der Kxzimerenbildung werden durch
ibre groien Dissvziationsenergien und durch das weiche Gitter
Sehr ausgepriigt sein.

~ Bel der Sehwingungsrelaxation sind durch die groBen Schwin-
gunygsabstinde, durcl die¢ kleinen Phononenenergien und durch
die grobe Anbarmonizitdt starke Anderungen in den Zeitkon-
stanten fir die verschiedenen Schwingungsniveaus zu erwarten.

- Aufgrand der Hulekiilpotentialkurven sollten sich die Prédissozia-
tiousratenkonstanlen signifikant von He (nur Fall{a b)in Abb.
2.6) zu den iibrigen Edelgasen (mit Fall(a c¢))éndern.

Strahlungslose Prozesse in dotierten Edelgasen:

- Durch den groiden Transparenzbereich lassen sich auch hther an-
geregte Zustinde von Gastatomen untersuchen.

= In den Gastatowen ist das Spektrum der angeregten Atomzustinde
und die strahlende Relaxationskaskade gut bekannt.

- In der sSerie von Ar pach Xe ldBt sich das Menergy gap law"
durch die Abnuhiuwe der Aufspaltung in den s, p und d Niveaus
der Gastatome verfolgen.,

- Durch die Zunahme der Spin-Bahn Wechselwirkung von Ar nach Xe
kénnen die Hatrixelemente fiir"internal conversion" und
Yinlersystew crossing" iberprift werden.

(5) Wuergielibertrap zu Gastatomen und Grenzflichen

Die Diskussion von &nergieilibertragungsprozessen konzentriert

sich in starkew liake auf den Anteil von freien Exzitonen im

Vergleich zu dem Anteil lokalisierter Zustidnde. Die Energie der
lokalisierten Exzitonen ist etwa um die Dissoziationsenergie

der Edelgasnoleliile (~ 1 eV, Tabelle 2.1) kleiner als die der
freien Exzitonen. Der grofe Energieunterschied der freien und

der lokalisierten kxzitonen sollite in festen Edelgasen bei geeig-
neten Untersuchungswmetlioden eine klare Trennung beider Prozesse
crmdglichen, Weller kilnnen bel festen Edelgasen lokalisierte
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Exzitonen wegen der grofen Dissoziationsenergien und der
kleinen Phononenenergien nicht wieder befreit werden. Die
Untersuchung der Transportprozesse kann auch sehp schnelle
lLokalisierungsprozesse dem Experiment zuginglich machen.
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Sy brobenpriiparabion und Untersuchungsueihioden

ile frsyorution and vharakterisierung der Proben wird in
sukunfl bel spuktroskopischen Untersuchungen nmehr in den
Yordergrund gericht werdens Uegonwirtig sind nur wenige
leisplule 20 nensen, bel denen gezielt die Struktur der Probe
i Verbiodung vu oelicchen sigenschafien gebracht wird. Aber
aligemciu wird dem Binfluli der Probenpréparation mehr Auf-
worboanbeit gewlidunct: der oinfluls der Probentewmperatur wird
unlersuchl - Spchiren von dilnnen Schichten und von Kristallen
werden verglichen -~ Oberfldchenzustdnde und Oberflédchentilgung
werden dishuticet - bPhascuilbergiinge wurden in lLumineszenzspek-
tren Leobaclhilel,

Bin aligemciner Ubertlick liber die Zucht von Edelgaskristallen
findet sich bLel Venables und Swith (1977). Sonntag (1977)
diskutivrl bercits den ¥influfl der Probenstruktur auf optische
bigenschaftens llier sollen nur einige Deispiele zur Probenpri-
paration wu Aurcgungsyuellen und zu spektroskopischen Methoden
angefiilrt werden, welche eine ummittelbare Beziehung zu den
fulpeuden Kapiteln haben.

IMissige RMdelgase werden in Zellen pripariert (Abb. 3.1). Sie
vigeen sich zuw Hachweis von hochenergetischen Teilchen in
lonisalivnshkammern., Die grofle Ladung, die in fllissigen Edel-
gaven durch ein hochencrygetisches Teilchen erzeugt wird (Kapitel
8), verspricht eine gute Energicaufldsung., Die grofie Beweglich-
leit Lewirkt ein schnelles Ansprechen. Am Speicherring PETRA

iu Mambury wird cin Schauerzihler mit fliissigem Ar eingesetzt.
Pir diese Anwendung ist die Reinheit der Gase entscheidend.

Uy Autelte von wenigor uls 1 ppm fangen bereits in storendem

Halle Llektronen ein.

Fesle wdelgase werden fiir spekiroskopisclhe Untersuchungen in
victen Fillen als dimne Filme auf einer gekilhlten Unterlage
aufgefroreu, FMie Bdelgasiegicrungen werden die Anteile in der
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Abb, 3,1: Absorptionszelle fiir Gase und Flissigkeiten unter
hohem Druck (Messing et al, 1977). A: Gaszuleitung;
B: Vorratsgefiafl; C: Strowmdurchfiilhrung; D: Einbau-
flansch; E: Temperaturfiihler; F: Kihlung; G: Heizung;
H: Fensteranschluf; I: cptische Achse

Gasphase mit den gewlinschten Partialdrucken gemischt. Die
Mischung wird als diinner Film auf einen Kryostaten aufgefrorcn.
Die Konzentration in der Probe sollte kontrolliert werden, da
sich die Zusammensetzung auf dem Weg vom MischungsgefdB zur
Unterlage und durch die untcrschiedlichen Haftlkoeffizienten der
Edelgase éndern kann (z.B. Mann und Behrens 197/8). DLie Dicke
des Edelgasfilms it sich von einigen 2 bis zu einigen hundert
u aus der Folge von Interferenzmaxima und Minima entnehmen,
welche in reflektiertewm Licht widhrend des Auffrierensg der Probe
beobachtet werden, VUV-Licht noch im transparenten Bereich der

Probe liefert dabel einen besseren Kontrast und bessere Aufliosung

fir dinne Schichten als Licht im Sichtbaren (Harwsen 1975).

Aufgefrorene Schichten werden benutzt, weil sie leicht herzu-
stellen sind und weill einige Untersuchungswethoden auf diinne
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Filme angewiesen sinde tir Absorptionsmessungen nuf die Probe
noch goniigend lransporenl sein; bel Photoelektronenewissions-
mesbsUNgen wisusen dufludungen vermieden werden; bei der Unter-
suchung von ©borflichenzustiinden muf der Untergrund des Volumens
curidchgedriingt werden. In Fillen, in denen Transportprozesse

von geringer Weichweite, wic die Elektron-Elektron Streuung und
der Buergiciibertrag von Bxzitonen zu Grenzfldchen, untersucht
woerden, Jiotert die ochicbtdickenabhingigkeit zusdtzliche In-
foruation.

Der Kinfluls von leiiparationsbedingungen auf die Struktur von
dilnnen Schichten und die epitaktische Zucht von einkristallinen
Fitwen wurde von Venables und Smith  (1977) referiert. In
Fitwen von reinen bBdelsasen wurden bei Strukturuntersuchungen
ueben der zu erwartenden fecc Struktur auch Anteile mit hep
Strulitur nachgewicsen {(Sonnenblick et al. 1977). In der Regel
sind Filwe polyhristallin aufgebaut. In spektroskopischen Un-
tersuclhungen an Filwmen wurden zwar Einflisse der Prdparations-
bedingungen diskuliert aber ein experimenteller Hachweis der
tatsichlich vorliegenden Kristallstruktur fehlt in der Regel.
Schulz und Kolb (19724) untersuchiten die Abhdngigkeit des Be-
rechnungsindesies und der Dichte von Temperatur, Wachstumsge-
sclhiwindiglieit und Schichtdicke. Fiir Friiparationstemperaturen ober-
halli einer, fur jedes Bdelgas charakteristischen Temperatur der
Unterlage stimwsu Lichte und Brechungsindex mit den Literatur
wevten iibercin. Fiir klelnere Temperaturen nehmen sie linear

wit der Yemperatur ab.

Fir dotierte rdelgasfilme gibt es ebenfalls Strukturunter-
suchungen, Sie zeigen, dall z2,B. Ar-Kr und Kr-Xe Systeme als
homogene, polykeistalline Filme mit fcc Struktur bis zu hohen
Kunzentrationen herstellbar sind (z.B. Curzon und Mascal 1969,
Kovalenko el al. 1)/2). Die Kenzentrationsabhingigkeit der
Gitterkonstanten lu Hischungen von festen Edelgasen 1ldBt sich
gul wit Jew fiodell cines wittleren Potentials (Prigogine 1957)
beschraiben, Bel Dotlerungen tritt zusdtzlich zur allgemeinen

Struktur noch die Frage nach der lokalen Struktur um die
Dotierung auf. Die Grife des Dotierungsatoms (oder Molekiils)
ist entscheidend dafiir, ob ein oder mehrere Gitteratouwe sub~
stituiert werden oder ob der Gast auf einem Zwischengitterplatz
eingebaut wird. Die Reorganisation der Matrix um die bDotierung
und die mdgliche Ansammlung von Kristalldefekten an Dutierungs-
atomen sowie die Dildung von Klustern ist fiir spekiroskopische
Untersuchungen von Bedeutung. Durch die spezielle lokale Synmetirie
kann es zu Anderungen der Auswahlregeln koumen. Die Ratenkon-
stanten von Relaxationsprozessen werden durch lokale Fhononen
beeinfluBt (Luchner und Miclilitz 1978). Leider wurde in den
meisten spekiroskopischen Untersuchungen an Fdelgasfilmen die
Struktur der Proben zu wenig spezifiziert.

Die Zucht von groflen Edelgaskristallen durch modifizierte
Bridgeman Methoden ist seit léngerem mdglich (Hingsawmer und
Lischer 1968). Die Kristalle zeigen liberwiegend einc fcc
Struktur. Durch Zuchtbedingungen, Druck und Verunreinigung
(02; Ny, C0) 1libt sich eine Koexistenz der fcc und hcp Phase
erreichen (z.B. Kovalenko et al. 1975). Abb, 3.2 zeigt eine
Anlage zur Zucht von freistehenden, grofien Polykristallen fiir

! Abb, 3.¢:

B Kaltteger Zuchtanlage fir freistehende
Edelgaskristalle (Schuberth
und Creuzburg 1975).

Siahizybnder Der Zuchtbehélter kann in

< Krastall Pfeilrichtung hochgeschoben

! n-Sockel werden.

Soms | L% 1+| W St 1eme




Lusinesveosunlersnchungen (Schubertl und Creuzburg 1975).
tehubertl und Crousburg (19975) konnten cinen klaren Zusammcn-
hang swisenen bristallstruktur and Lumineszenzspektren nach-
veioen. Bel der Anrcgung von e Kristallen mit Rontgeunstrah-
Tungen wurde Lol cluner Eristalltemperatur von 10.5 k ein
clarker cnsliey 1o der tuwineszenzausbeute beobachtet. Anhand
Vol ftanal Stroucxperimenten (Schuberth et al. 1976) konnte
goeveil werden, daib bel 10,5 K in diesen Kristallen ein teil-
viglser Lhasenibergang von fee nach hep stattfindet. Der An-
stieg dur Tusluetzenzausbeute wurde durch eine schnellere
Bildung der ewmittiercnden Zentren erklirt, da die optischen
Phenonen der hop ihase nehr Buergie pro Phonon (bei kleinem
Welbenvelitor) als die akustischen Phononen des fcc Gitters
abfiiren Lbnnen, Heuwiiller (1998) fihrte eine Intensitiits-
énderwmig in der luwlueszenzausbeute von grofen Ar, Kr und Xe
Folykristailen auf den gleichen Effekt zurilick, Diese Inter-
rretation wivd ducch entsprectiende Anderung in der Doppel- U

brechuag der ¥ristalle unterstiitzt,

lei den Anregungsquellen lassen sich breitbandige und energie-
seleklive sowie hontinuierliche und gepulste Quellen unter-
scheildens In den einzelnen Kapiteln wird darauf niiher einge~

Sl Clig

@ Teilchen, Elektronen und Rontgenstrahlen geben ihre Energie in

einem breiten Spektruw von Energleverlustprozessen an die Probe ab, Abby 3.3:
Lumilneszenzbanden wurden mit Anregung durch a Teilchen (z.B. Jortner
el al. 1969, Brodwmann et al. 1976), Elektronen (Basov et al. 1970,
Coletti und Bonnot 1978, Huber et al. 1974, Packard et al. 1370,
Fugol' et al, 19yv4, Stockton et al. 1970, Surko st al, 1970, Keto

et al., 1974) und Kontgenstrahlen (Schuberth und Creuzburg 1975,

Hanba et al, 1974) untersucht, Bin Belspiel zur Anregung der Lumi-
neszenz von flilssigem Helium mit schnellen Elektronen zeigt Abb. 3.3.
Pz zeilaufpeltute Luaniucszenzspektroskopie sind gepulste
bLlektirouenstrahlen (Hahu et al. 1977, Kink et al. 1977 und

Colelti und lNanug 1977) glustig. Die statistische Zeitstruktur
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t) Elektronenkanons
2) Pumpen

3) Kryostat

4) Probenkammer

5) Elektronenstrahl
6) He

7) LNE

8)

9)

Monochromator
Photomultiplier

Anlage zum Nachwels der Emission von fliissigem He
nach Anregung wit hochenergetischen klektronen
(Fitzsimmons 1973).
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der BElebtronen uml o'Peilchen, die aus dem Zerfall von

o 21 y i . .
€ L1, 2he,, s, YUY Priparaten entstehien, wurde fiir sta-

tische und coiluufpelste Lumineszenzspektroskopic (Kubota
1997, Carvalto und ilein 1478) und zur Untersuchung der Zahl Vidikon
vou elebtrou-luch laseen {(lakahashi et al, 1975) genutzt.

bur Vorteil dicser Aurcgungtwcthoden liegt in den hohen Inten- '
Sititen, dic is Vergleicn zur Anregung wit Licht relativ Transiente Absorption

leicht zu crreichon sind. Aus diesem Grunde sind hochauflotcende

Lumineszencuntersuchungen upd die Suche nach sehr schwachen
Fudcuicvimilinten ciue Dundne fir breitbandige Anregunge.

fuch die transiente Absvrptionsspektroskopie (Suemoto und
Kancaki 1979, Eeto et alls 1974) ist auf intensive uud ge-

Emissionsspektrum
pulste Elekironenguellen angewiesen. Bei der transienten
absurplionsspektroskopie wird mit einem hochenergetischen Klappspiegel ’,"——“i
(500 keV), harzen (5xlu"vsec) Elektronenpuls eine hohe Dichte A o '%}i \;__
vou angeregten Zustinden in einem flissigen oder festen Edel- ’ H I ;
gas cerzeugl. Zeillich korreliert zur Anregung wird mit Hilfe Kristall - !

ciner Blitwlampe das Absorptionsspektrum fir die Ubergidnge
der angercglen Zuislinde in noch hoher angeregte Zustiinde re-
glotriert (LLL. %5.4).

Filter .
Vidikon
Unter dem Gesiclitupunkt einer sicheren Interpretation der Abklingen der

Dalen isl die envrgieselektive Anregung vorzuziehen, da bel Emission

dleser Anregungoart der primir angeregte Zustand spezifiziert Xe - Lampe
werden kaun. Fir cuersieseleltive Anregung sind Idchtquellen
iwm VOV nolwendipg. ble Quelle sollte intensiv und die Wellen- | \
Liinge sollte durchstiombar sein, um das Spektrum der angereg-

ten Yustinde ¢u crfassen, lessungen der spektralen Abhidngig-

kell von Absorption, Photoelektronenausbeute (z.B, Zusammenfas- Abb, 3.4: Anlage zur simultanen Aufnahme von transienten Ab-
sung von Sonntag 1977) und Lumineszenzausbeute (Danilychev 1970, sorptionsspektren, Lumineszenzspektren und von Ab-

. : klingkurven der Lumineszenz nach Anregung mit ei

P nd Hanba 19974 matl ten Licht gung mll elnem
Hagausawa und Hanba 1974) wurden mit dem monochromatlisierten ch Kurzon Puls hochenergetiscren Blektromenc(Hilche 1979).
von Entladungslampen begonnen, Experimente mit Entladunslampen wer-

den durch die geringe Intensitdt des Kontinuums, durch Uberlagerte

L.inien und durch Frobleme wit Fenstermaterialien behindert.
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e Verwordunyg der Synchrolronstrahlung brachte einen wesent-
lichen Fortuchrill, Siv erlaubte bessere Absorptions- und Aus-
beutewessungen (Vusammenfassung Sonntag 1977). Die hohe Intensitit
der Synchrotronstranlong war notwendig flir die Unlersuchungen
der Buctvyleverledlung von Photoelektronen und der kmissions-
spelitren von gezlelt angeregin Primirzustidnden. Zur Zeit werden
die fulgenden Vorteile dec Synchrotronstrahlung fiir spektrosko-
pische Untersuchungen von Edelgasen genutzt:

- das dutensive Foatinuum, das sich vom Infraroten iiber das
Siclhtbare bis Ju den Kontgenbereich erstreckt;

- die Yeltstruklur, die sehr kurze Lichtblitze von weniger als
167 Gee Liuge bel ciner Repitiunsfrequenz von t Mhz bis zu
500G Hhe liatert;

- der guringe Druck in der Quelle (< 1077 Torr), der die im
feruen W wichitige, fensterlose Ankopplung der Probenkamumer
criaubt,

Anorduungen fur Luminesgenzspektroskopie an Edelgasen wurde am
synchrolrun DESY (Brodmann et al. 1974), am Speicherring

bik1s (Brodmann et al. 1976, Hahn et al. 1978), am Speicherring
SPEAR (liowatan et all.1976,1978) und am Synchrotron NINA (Hasnain
ot als 1977) aufygctaul, Die Fhotoelektrunenausbeute kann am
SGynchrolron BRsY (Schwentner et al. 1973) und am Synchrotron
HThd (Dasuain et ad. 13¢7) untersucht werden. Messungen

det buergieverted lung der Photoelektronen von festen Edelga-

sen sind  am Syoscherolron DESY (Schwentner et al. 1974) moglich.

Die dulagen an Synchrotronstrahlungsquellen wurden unter dem
Gesiobitspunkt honuipiert, wmbglichst detaillierte Information
durch Spezifizicren der angeregten Zustiinde und durch Analyse
dor Sehundiirprozesse zu crhalten. Weiter wurde versucht, ver-
schiedene spekiroskopische Methoden wie Absorptions- und Re-
flektionsspektroskopie wit Photoelektronen und Lumineszenz-
spektroshiopie zu kombinicren, um ein moglichst vollstindiges
sild 2u crialtoen.
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Abb, 3,5: Photoelektronenspektroskopie mit Synchrotronstrahlung

(Schwentner et al. 1974). .

SR: Synchrotronstrahlung; M: Monochromator; $C: Experi=-
mentisrkammer; K: Kryostat mit Kithlschilden CS und Sub-
strat I; D1 und D2: Photomultiplier; L: Laser; Gil: Gasein-
laf; EEA: Energieanalysator mit Linsenspannungen V_-V

und Probenvorspannung V_; CH:Channeltron; EM: Emit%er?ol-
ger; D: Diskriminator; PMCA:Vielkanalanalysator; DAC:
Digitalanalogwandler; LIA: Lock in Verstdrker; ADC:Analog-
digitalwandler; PC: Zéhler; CHA: Kanalfortschaltung.

Abb, 3,6: Zeit- und energieaufgeldste Lumineszenzspektroskopie

mit Synchrotronstrahlung (llahn et al. 1978).

MP: Primdrmonochromator; FS: Fokusierspiegel; P: Proben-
halter; L: Lumineszenzlicht; MS: Sekundéirmonochrowstor;
PM: Photomultiplier; VK: Kryostat; GE: Gaseinlal; BT:
Bunch Trigger; DL: Verzdgerung; CD: Diskriminator; TAC:
Zeltamplitudenkonverter; MC: Vielkanalanalysator; PL:
Plotter
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Abbe 5.5 zeipt eine Anlage fir Photoelektronenspektroskoplie
am DESY (Sebwentner et al. 1974). Sie erlaubt, die Proben-
dicke und simulian die absolute Reflektivitit und die Photo-
¢lektronenuusbeute nach Anregung mit der monochromatisierten
Synchrotronstrahlung zu messen, Fiir ausgewdhlte Photonenener-
glen lilL sich mit Hilfe eines Energieanalysators die Ener-

gioverteiluuy der Photoelektronen aufnehmen.

Am Speichicrring LORLS (Hahn et al. 1978) kinnen die Edelgas-
proben wil monochromatisiertem Licht angeregt werden. Simultan
LiBt sich die keflektivitit (damit auch die Probendicke) die
Lichtausbeule und dic Energieverteilung der Lumineszenzemission
regislrieren. Piir eine feste Emissionswellenlidnge 14Bt sich

das An- und Abklingen der Bunission mit einer Zeitauflisung

iw Bereich von lh_1| sec analysieren, Zu Vergleichs- und
Justicrowcelien kinnen die Proben mit einem gepulsten Elektro-
neustrahl angeregt werden (Abb. 3.6).
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4, Die emittierenden Zustinde und ihre lLebensdauern

Le1, Foste Edelgase: Neon, Argon, Krypton, Xenon

In festen Edelgasen werden zwei Arten von Emissionsbanden
beobachtet: breite Banden mit einer grofen Stokes-Verschie~
gung und schmale Banden mit elner wesentlich kleineren oder
keiner Stokes-Verschiebung, bezogen auf das Absorptions-
band des ersten Exzitons.

Der grofite Teil der Lumineszenzintensitkt von Xe, Kr und Ar
ist jeweils in elner breiten, nahezu gaulliformigen Bande ent-
halten. Diese Banden wurden bel allen Untersuchungen beobach-
tet und sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt, Heumiiller (1978)
untersuchte die Lage und Form der Banden in Abhdngigkeit von
der Probentemperatur, den Priparations- und den Temperbedin-
gungen, Er konnte nachweisen, daB die Banden inhomogen verw~
breitert sind. Die friiher beobachtetsn Verschiebungen der
Lage der Banden bel unterschiedlichen Probentemperaturen sind
auf das Tempern der Proben zurlickzufilhren. Fiir Xe wird neben
der Bande bel 7.1 oV eine zweite Bande bei 7.6 oV beobachtet
(Tabelle 4.1), Die 7.1 eV Bande von Xe enthilt zwei Abkling-
zeiten (Abb, 4.1): eine temperaturunabhingige Lebensdauer von
elnigen 10~9 sec und eine temperaturabhingige Lebensdauer im
Bereich von 1076 sec (Hahn et al, 1977). In diesem Experiment
war dle lange Lebensdauer durch Tilgung an der Oberfliche ver-
klirzt, Kink et al. {1977) fanden fiir tiefe Temperaturen eine
Lebensdauer von 15 x 10'6 s8ec (Abb. 4.1}, Flir Kr und Ar wurden
von Hahn et al. (1979) je eine kurze Komponente und je zwei
lange temperaturabhéingige Anteile beobachtet. Weiter gelang es
Hahn et al. (1979), die Emissionsbanden von Xe, Kr und Ar in
zwel Banden zu zerlegen, welche eine Aufspaltung von 30 - 60 meV
zeigen (Abb. 4.1). Dazu wurden die Banden erst mit elnem Zeit-
fenster von einigen 10'9 sec registriert und dann mit einer
groBen Zeitverzidgerung, welche einen Beitrag durch die kurze
Komponente ausschloB, Die langen Komponenten entsprechen den
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Abb, 4,1: Ergebnisse von zeitaufgeloster Lumineszenzspektro-
skople fiir die intensivsten Emissionsbanden (siehe
Text). Die durchgezogenen ggndeu enteprechen den
kurzen Abklingzeiten im 10 7 sec Bereich, die ge-
strichelten den langen Abklingzeiten {(nach Zimmerer
1979), Emissionsbanden und Abklingkurven von Kr und
Ar: flahn et al. (1979); Abklingkurven von Xe: Hahn
et a1.(1977), Kink et al. (1977).

etwas nlederensrgetischeren Emissionsbanden (gestrichelt in
Abb. 4.,1), wihrend dle kurzen Komponenten zu den hoherenerge-
lischen Banden gehtren (durchgezogen in Abb. 4.1), Zeitaufge-
loste Messungen wurden auch von Creuzburg und Vélkl (1977),
von Coletti und lianus (1977), von Carvalho und Klein (1978)
sowie von Monahan et al. (1977) durchgefihrt (Tabelle 4.4).
Durch kntfalten der Lumineszenzbanden konnten Heumiiller und
Ureuzburg (1978) fiir fe insgesamt 4 Bandsn identifizieren
(Tabelle 4,1),

Um die Diskussion der weiteren Banden zu erleichtern, soll
eine geumeinsawe bozelchnung fir Emissionsbanden, die von &hn-

lichen Zentren staumen, elngefilhrt werden. Dis Art der Zentren
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fehlt die Bande d und die Emission b ist sehr intensiv im

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

¢ gibt es noch Kontroversen beziiglich der Zahl der Maxima, der
energetischen Lage der Maxima (Tabelle 4.2} und beziiglich der Inten-
sitédten, widhrend die Emissionsbanden d weitgehend Ubereinstimmen,

wird spiter diskutiert. Die berelts obenbeschriebenen, breiten
Banden gehoren zu schwingungsrelaxierten R; Zentren und werden
"4" Banden genannt. Emission von schwingungsangeregten RE Zen-
tren wird mit "c", quasi atomare Emission mit "b" und Emission

von freien Bxzilonen mit "a' bezelchnet. .. . ..
Zudem héngen die Intensitdten der Maxima a, b und ¢ stark von

den Prédparationsbedingungen, der Oberflédchenkontamination und
auch von den Anregungsbedingungen ab. Abb. 4.3 illustriert
diess Einfliisse am Beispiel von Ne. VUV Licht und Rontgen-
strahlen schidigen die Probe am wenigsten und sollten soweit
eindringen, daf sie hauptsiéichlich das Volumen anregen. Nieder-
energetische Elektronen bis 200 eV sollten noch keinen Platz-

In AbbL, 4.2 sind die schmalen Emissionsbanden a und b zusammen
mit den brelten Ewmissionsbanden ¢ und d dargestellt, Fiir Xe,

Kr und Ar ist die Intensitit der schmalen Banden zwel bis drei
Groflenordnungen kleiner als die Intensitiit der Bande d. Bei Ne

WELLENLANGE (A) wechsel der Atome bewirken. Ihre Eindringtiefe 1st jedoch ge-
-—E?!]ﬂ‘r*!t?!]llz-ﬁ—q. 1240 1220 : mPﬂ WIW 750 o 130 ring { ~ 100 %, Kapital 8), so daB Kontamination und Uber-
50K 30K 30K ‘\_*3}1 }‘h fldcheneffekte an EinfluB gewinnen. Bel hohen Elektronensner-
|“ i glen steigt die Eindringtiefe an, aber die Probe wird starker
}‘ : zerstort., Hoher Strom kann lokale Aufheizung bewirken. a Teil-
. ~ { LI _ chen konnen durch ihre, den Atomen vergleichbare Masse sehr
/o~ Y R P
0 ﬂ} 98 starke Storungen der Struktur bewirken. Trotz dleser Probleme
T ][ —17 LN B SR R B RC A B B B Abb, L4,%: Ne Emissionsspektren:
x‘ | st Ne 1 - 5 vollstdndige Spektren,
nzl ® * 7 - 10 gedehnter hochenergeti-
® scher Anteil,
la 1: berechnete R% Zentren Emis-
x200 = 10) sion, Yakhot 1965;
9 it 2 und 7: Rontgenanregung,
w - ® Schuberth und Creuzburg 1975;
d d = | 3: f Anregung, Packard, Reif und
, 3 Surko 1970;
1 ] 1 ) | 5 o lw **6- 4: Lichtanregung, Zimmerer 1978;
§ 7 8 ' 6 U B 2.u:10: 500 eV o= Anregung,Fugol!l978;
w P ¢ berechnete K Zentren kmission
PHOTONENENERGIE {eV) £ L m o Kunsch und Coletti 1979 ’
Sm ® 8: SkeV e— Anregung, kleiner Strom,
7 . Colettl und Bonnot 1978;
Abb. 442 Untere Hcilx?. Ubgrblick iiber die gesaten' Emissions- 9: 200 eV e— Anregung, i’zoher Strom,
spckirun. a: freie Exzitonen; b: atomare Zentren; Coletti d 1 1
putt™ o LR " e e un anus 1977
¢: schwingungsangeregte RY Zentren; d: schwingungs- | 7 O [® LL ! [E‘
rolaxicrte Rz Zentren; Xe und Ar: e— Anrsgung, 5K u I I e i
(Fugul'1978)7 Kr: ¢ anregung, 5K (Hahn et al, PHOTONENENERGIE {eV)
1979); MNe: Rountgenanregung, 5K (Schuberth und Creuz-

l)l)l'b;' ]")?5)-
Obere Rgihe: Temperaturabhidngigkelt von Emission
a und b, SkeVe— -Anregung (Coletti und Bonnot 1978)
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gelang Coletti und Bonnot (1978) eine Systematische Unter-
suchung der Temperaturabhéngigkait der schmalen Emissiong-
banden (abb, 4.2),

Es kann alg geslchert gelten, dai Emission von freten Exzi-
tonen (a), quasi atomarel Yentrep (b),schwingungsangeregten

RY und schwingungsrelaxierten RY Zentren (c bzw.d) bel festen
Edelgasen becbachtet wird, Allerdings ist die Zuordnung die-
Ser Prozesse zu den Jewelligen Banden noch nicht in allen
Fdllen zwingend (Tabelle 4.2), Im folgenden wird meistens dig
von Fugol! (1978) getroffene Zuordnung verwendet. Die neusren
Ergebnisse von Coletti ung Bonnot (1998) ung die Untersuchun-
8en der Abklingzeiten werden berﬂcksichtigt. Die Zuordnung ist
80 schwierig, da ap initio Barechnungen tilr die Emissionsban-
den der festen Edelgase fellen, Aus diesenm Grunde werden bei
der Interpretation Analogien z2u der Emission in der Gasphase
bel hohem und niledrigem Druck - up Emission vop vollstdndige
oder nur tellweise relaxierten RS Exzimeren und unm Emission
von freien Atomen zy slmulieren - herangezogen (Abb, bab),

?Q?. 4:4: (nach Fugol! 1978)

1) Absorption von festem Xe,

Baldini 1962;

(2) Emission von festem Xe,

Fugolt 1978;

(3? Emission Xe Gas bei niedri-
en Druck, Stewart et al. 1970;
4) Emission Xe Gas bei hohen

Druck, Kashnikoy 197%;

(5) Xe atomare Resonanzlinien

o

NI

i ) 3
PHOTONEN ENERGIE (eV)



Die breiten Baissiousbanden "d" sind der Emission in der Gas-
phase bei hohem Druck sehr dhnlich. Im Gas bilden die ange~
regten kdslgasatome Exzimere R5 o Bei hohem Druck zerfallen

die Molskiils erst nach vollstiindiger Schwingungsrelaxation

und strahlen dabel das sogenannte '"zweite Kontinuum" ab (Emis-
sion "dv), Bei niedrigem Druck ist die Stoidrate geringer und

es wird berelts Emission nach nur teilweiser Schwingungsrelaxa-
tion, dus sogenannte “erste Kontinuum", beobachtet. Das erste
Kontinuum entspricht den "c" Banden der festen Edelgase, Auf-
grund dieser Anulogie schlossen bereits Jortner et al. (1965),
dan K3
Kdelgasen verantwortlich sind. Seit den abgeschidtzten Potential-
kurven fiir Xe2 yon Mulliken (19?0 1974) wurden eine Relhe

voun Rechnungen fiir “2 und RZ Molekﬂlz:stande durchgefilhrt,
Gilbert und Wahl (1971) behandelten Nea und Ar2 und Wadt
{1974y) die Relhe Ar2+, Krz* und Xe2 .Ab initio Rechnungen fiir
Nea und Ne?* gilt es vou Cohen und Schneider (1974). Loreats
und Olsen (1972), Gillen et al, (1976), Saxon und Liu (1976)

und Spiegelman und Malrieu (1978) untersuchten Ara Potential-
kurven, Potentialkurven von Kr (Abouaf et al, 1978), Xe,

(Wadt et al. 1977) sowie von X92 und Xe, * (Ermler et al. 1978)
wurden ebenfalls berechnet. In Tabelle 2 1 sind Dissoziations-

Zenlren fur die breiten Emissionsbanden in festen

energien und Gleichgewichtsabstéinde zusummengefalt, Ara+ Zen-
tren im Kristall wurden von Song (1971) berechnet. Im weiteren
wird Xe als Beisplel benutzt werden, da es die neuen Potential-
kurven von Ermler et al. (1978) und Abschitzungen iiber den Ein-
flul des Kristalls auf dle Molekiilzustdnde gibt (Abb. 4.5).

Der Einflull der JSymmetrie des Kristalls verursacht die zusidtz-
liche Aufspaltung der Holekiilzustinde in 1Y, 7', r3' und fh'
{Hulehauov 1972).

Ein Teil der schualen Emissionsbanden wird ebenfalls in Analogie

zur Gasphuse erklirt. Die Energie der "b" Banden entspricht den
3P2 und 5Pi Zustanden 1n der Gasphase. Aus diesem Grunde wurde
eln Zuriickwelchen der Atome um das angeregte Atom postuliert.
Dadurch bildet sich elne Blase um das angsregte Atom, dessen
Zusténde duann praktisch einem freien Atom entsprechen. Eine

~4la —

ENERGIE (ev}

EXZIMER INTERNUKLEARER ABSTAND {A)

ATIONS INTE
KOORDINATE Ags%{ffg% ?RER
Abbs 4,5: Potentialkurven von Xe fiir freie Exzitonen (gestrichelter

Bereich), atomare Zentren R™ (I, Fugol' 1978) und moleku~
lare Zentren R (II, Ermler et al. 1978), a, b, ¢, d be-
zelchnen EmissXon von freien Exzitonen, R¥ Zentren schwin-
gungsangeregten und schwingungsrelexierten Zentren.
I1I vergroBerte Ausschnitte fir freie R¥ Holakﬁle, Iv
experimentella Ergebniase fiir R5 Zentrgn im Festkorper.

Toenperata ) Photonsnaenergia feV]
S ———3 —
§ Xe sk £
_ F € muszon ‘_“:
¢ in'g - §
1 o |E
~¢ II‘: P13
] o] ) N T A
FER S v 7 T TR T
z Vi) Wallanlange (K}
st XeEmssion r.7504
s 1206
\,\\
'k | ! 1 1 L *-.]\\
] 20 40 0 0 o 120
Zeit nsec)
Abb, 4,6: Abklingkurve von festem Xe nach Elektronenanregung.

Linker Einschub: Temperaturabhidngigkeit der langen und

kurzen Komponenten,

Rechter Einschub: Emissionsbanden fiir verschiedene Zeiten

?ach ?er Probenprédparation (1, 2, 3) nach Hahn et al,
1997)
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Potentialkurve fiir diese Sogenannten "atomaren Zentrsn wird
ebenfalls in abL, 4,5 I gezolgt, Fir Xe sind diese Zentren aus
e€Nergetischicn Grinden ungiinstig, da eine hohe Barriers (Hm in 4,5)
iiberwnnden werden wull, Zudem liegt die Gleichgewichtsenergia

Uber der Hinimalenergie der freien kxzitonen. Aus diesem

lrunde fehlt die Emission “pn bei Xe. Bei Ar und vor allem

bel He sind dlese 4entren jedoch vop groler Bedeutung,

Der Virgleich mit den Absorptionsspektren der fasten Edelgase
hilft bei der ldcutifizierung der Emission von freien Exzi-
tonen, 1w Valle des Ye ist die Stokes—verschiebung der Emission
"al' zu dem Absorptionsband des ersten Exzitons sehr klein

(Abb. Y.4). Resonante Ewission von freien Exzitonen (schraffier-
ter bereicli in Abb, 4.5) wird also neben der Emission von lo-
kalisierten Zustinden beobachtet, Allerdings sind fir eine
eindeutige Identifizierung zusiitzliche Kriterien notwendig,

da die Lagen der atowaren Linien und der Absorptionsbanden

der Exzitonen iw Falls des Xe sehr &éhnlich sind, In diesen
Fédllen kann die Temperaturabhﬁngigkeit der Emisslonsbanden
welterbelfen (Abb, 4.2). Dle gemeinsame Rotverschiebung des
Enissionsbandes “at und des Exzitonenbandes bel Erhdhung der
Probentemparatur spricht fiir die Zuordnung von 'gn zum strah-
lenden Zerfall frejer Exzitonen (Coletti et al, 1978). Die
Ursache Fiir die Temperaturabhingigkeit ist die Ausdehnung

des Kristalls (Steinberger und Asar 1973) bei hiheren Tempe -
raturen. In gleicher Welsa konnte auch bei Kr die Interpre~
tation der Banden "a" uls Emission von freien Exzitonen ab-
gesichert werdan (Abb, 4,2),

duuiichst 011 die beobachtete Intensitédt, d.h. das Gleich-
sewicht zwischen den vier Zentren erklirt werden, danach

die Form und l.ebensdauver der Emissionsbanden aus ger elak~
tronischen Stpruhtur der Zustiinde und der Kinetik der Relaxa~
tion in den verschiedunen Kaniilen abgeleitet werden,

Eriterien fiir die Kvexistenz von freien und lokalisierten Exzi-
lonen wurden vop Toyozawa (1974) und Rashba (1976) entwickelt
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(siehe Kapitel 2,2), Fugol' und Tarasova (1977) und Fugol!t

(1978) wandten das allgemeine Konzeplt auf feste Edelgase an,

In einer Kontinuumanéherung wird die Exziton—Pho}on-Wecnselwir-
kung mit Hilfe eines Deformationspotentials behandelt. Damit wird
die Exziton-Phonon-Kopplung A und die Tiefe des Relaxationspoten-
tialtopfes im Grundzustand $° und im angeregten Zustand $¥ be-
rechnet, Fiir dieg Relaxationsenergie ELR des Gitters ist die
Breite B des Exzitonenbandes wesentlich,

Ep = s*+ B 41

In der effektiven Massenniiherung (Gl. 2.4) wird B hauptsidchlich
durch die Dispersion der Valenzbéinder bestimmt, B wurde aus
Rechnungen (Rossler 1976) und aus experimentellen Werten
(Schwentner et al, 1975) abgeschitzt, Die Ratenkonstante fiir
die Bildung der Zentren héngt stark von dem Verhidltnis der
Phononenenergien (fw_ von Tabelle 2.1 oder hw _ von Tabelle

4¢3) und der Hohne H, eines Potentialwalls ab (Abb, 2.2), Die-
Ser Potentialwall tritt ip der Gesamtenergie i (a) wihrend

des Lokalisierungsprozesses auf, Die Gesantenergie wird

mit Hilfe siner Versuchawallenfunktion. die einen freien
Parameter « enthédlt, berechnet. « ist umgekehrt proportional
zur rédumlichen Ausdehnung des Zustandes,

H (a):BZ-ELRa3 4.2

3
Hy = -—‘LB—E—- 4.3
27 Ei g

Zur Berechnung der Lokalisierungspotentialkurven wurden expe-
rimentelle Stokes-verschiebungen verwendet, Die Parameter
wurden filr molekillartige Zentren RY und atomare Zentren R
(Blasen) ausgewertet (Tabelle 4,3), Eine ausreichende Bedin-
gung flr die Bildung von stabilen lokalisierten Zentren ist
durch

En 2B oder A>) T
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Tabelle 4,3 tarameter fir lokalisierte Exzitonen nach Fugol!
(1978) in eV,
hwy: pDeboye Energien; 2B: Exzitonenbandbreite;
S5:  Stokesshift zwischen Absorption und Emission;
$%: bissvziationsenergie des Zentrums; By o: Kelaxa-
tivnsenergie des Gitters; A: Kopplungsparameter;

Hm: Barrierenhche,

Exzimere Zentren RE Atomare Zentren R®

He Ar Kr Xe Ne Ne Ar Xe
(r3/ey (ri/2y (r3/e (rs/e)
ﬁwD 0,006 U.OLBU 00062 0,0055
213 (oly 0,7 Ue9 0.9
S 3.7 2olit 1.8 1.3 1.1 0.9 0.9 =0,06
5. 1.85 1.5 V.93 Ou4 1.05 0.85 0.32 0.4
ELR 240 1.86 1.38 0.85 1.25 1.05 0.77 0.05
A 10 5.3 341 1.9 6.25 5.25 262 0.1
H G003 0,002 U0 0.02 0.0008 0.001  0.01 5.6

gegeben. S5ie ist erfilllt, wenn die Energie des lokalisierten
Zentrums kleiner als das Minimum des freien Exzitonenbandes
ist. Dle Molekilzentreu sind in allen festen Edelgasen sta-
bil (Tab. 4.3) und ihre Bildung ist durch die tiefen Minima be-
gilnstigt, Die atowaren Zentren sind nur in den leichten festen
Edelgasen lle und ir stabll, Flr Xe llegt der atomare Zustand

im Exzilcnenband. Das Verzweigungsverhidltnis zwischen freien
und lokalisierten Exzltonen ist durch die Form und Hohe der
Potentialbarriere und durch die Phononenenergien (Tabelle 4.3)
festgelegt., In Xe ist "m auch flir Rs Zentren wesantlich hdher
p und die Bildung von RE Zentren ist behindert, Dadurch
konnen wowohl troele als auch lokalislerte Exzitonen nebenelinander

als hw
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existieren. Fir Ne sind die Barrieren sowohl fiir R; als auch
filr R® Zentren kleiner als ﬂeuD und freie Exzitonen werden
stark unterdriickt. Sowohl im Ubergangsbereich von Ar und Kr
als auch im klaren Falle von Xe werden frele Exzitonen
beobachtet (Abb. 4,2). Dieses Modell von Fugol! et al.,

(1977) erkldrt den Trend in einer qualitativen Art. Fiir quan~-
titative Aussagen widren die Details des gesamten Satzes von
Potentialkurven (siehe z.B. Rs Molekilpotentialkurven in
Abb, 4.5) und die mdglichen Relaxationswege in dem Multikon-—
figurationsraum, der die molekularen und atowaren Zentren
verbindet, zu beriicksichtigen., Die Hohe der Barriere H, bei
Xe scheint (bertrieben zu sein.

Ne ist ein herausragender Fall, Hier dominiert die atomare
Emissionsbande "b", In den Molekllpotentialkurven von Ne

(Cohen und Schneider 1974) treten bei interatomaren Abstén-

den von 2 - 4 1 niedrige Maxima auf. Sie wirken abstoBend

auf die umgebenen Atome und verringern so die Wahrscheinlich~
kelt fir Moleklilbildung aber verstérken die Bildung von ato-
maren Zentren, Dadurch werden R™ Zentren in festem Ne stabi-
lislert., Disse Maxima sind unabhiingig von den vorher besprochenen
Barrieren durch die lLokalisierung. 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 Ubergangsenerglen sind als f, und §5 in

Abb, 4.3 eingetragen. Bezliglich der Struktur wurde eine Ver-
groflerung um einen Faktor 1,37 fiir den Abstand vom angeregten Atom
zur ersten Schale von Nachbaratomen berechnet. Diese Storung
erstreckt sich bis zu entfernten Atomen, so daB sich filr die
sechzehnte Schale noch eine Vergrdferung des Abstandes von

1 % ergibt, Die Zuordnung der Bande "b" zu einew atomaren

Zentrum wird auch durch die transienten Absorptionsapektren

von Suemoto und Kanzaki (1979) unterstiltzt (siehe Kapitel 5),

Die Aufspaltung der Bande "b" in weltere lLinien, welche in
einigen Experimenten beobachtet wurden, konnte den Zustidnden
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1 3
Weltere Arbeiten in dieser Richtung, beil denen auch die
Synmctrie des Zenlrums im Kristall bericksichtigt wird,

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

Fuy BPE, 3!’l und ‘v, des freien Atoms zugeordnet werden.

Ver Vorgang der Lokalisierung selbst wurde in einem anschau-

lichen kodell aucihi von Hartin (1970, 1971) untersucht. Frels
Exzitonen kbnnen im Kristall durch resvnanten 1ransfer zwischen
néiichsten Machbarn wandern., Wenn die Anregungsenergie zwischen

zwel Atomen a und b oszilliert, so kann deren Resonanzenergie

durch die zufidllige Anniiherung eines dritten Nachbaratoms ¢

reduziert werden. Dls UberschuBenergie wird in kinetische

Encrgie umgesetzl und zwischen a und dewm neuen Resonanzpaar

be aufgeleilt, bie eine Hilfte der UberschuBenergie verbleibt

als kinetische Energie bel a und die zwelte ([Hlfte wird noch=-

mals halbiert, Dbie Aufteilung erfolgt in innere Energle des

Molehiils bc und iu kinetische Energie der Schwerpunkisbewegung.

Der Prozefd wiederhoit sich. Durch die niedrigere Energie ist

das tiolekiill dadurch nichit mehr resonant mit der Umgebung und die
Anregung wird lukalisiert, Martin und Rice (1970) schidtzten fiir die-
se Lokalisierung eine Zeit von 10712 gec ab. Diese Zelt stimmt mit
Werten iberein, die wan aus einem Vergleich der Intensitdt von frelen
Exzitonen (a) und von HE Zentren (d) bel einer Lebensdauer der freien
Exzitonen von 10'9 sec erhilt. Bel Ne entspricht dle vorhergesagte,
schnelle Molekilibildung nicht dem experimentellen Ergebnis.

Als niiclistes sollen die Intensitéiten und die Abklingzeiten der
Emissionsbanden ¢ und d durch den zeitlichen Ablauf der Re-
laxution in den Rs Potentialkurven erklidrt werden. Der zen-

trale Funkt wird die Konkurrenz von strahlendem Zerfall und

von strahlungsloser Relaxation zwlschen den Schwingungsniveaus

der k5 Zentren sein (Kapitel 2.2, Abb. 4.5). Fir die erlaub-

ten Ubergiinge der freien Exzitonen sind aus den integrierten
Uszillatorstarken bel reinen Fdelgasen den Lebensdauern in dotier-
ten Proben (hapitel 6) und den entsprechenden Ubergiingen der freien
Atcme, strahlende lebensdauern von 10677 - 10" sec zu erwarten. Wdah-~

rend der ks Zentrenblldung éndert sich der nichste Nachbarabstand
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und dadurch dis Auswahlregeln belridchtlich (flUr Ne z.b. Cohen
und Schneider 1974), Es bilden sich Molekiilzustinde., Filr die

Emission sind die niedrigsten Rydbergzusténde 3[ * und lZu+

der Molekillpotentialkurven ausschlaggebend. Im Bgreich der
Gleichgewichteabstinde ist der lundsche Kopplungsfall ¢ zu-
stindig und BZu* spaltet auf in 1 und 0, . ]Zu+ geht uber
in 0" (abb. 1.1 und Abb, 4.5)., In den Exzimerzentren koumt
@5 s0wohl zu elner Schwingungsrelaxation als auch zu elektro-
nischen Relaxationen durch Ubergiénge zwischen den Singulett-
(Ou+) und Triplett-Zweigen (Ou-' 1u). Abb. 4.5 I1I s011 die
damit verbundenen Komplikationen am Belspiel Xe veranschau-~
lichens Durch die Anharmonizitit der Potentialkurven nehmen
die Schwingungsabstidnde von 6 meV auf 15 meV zu, Die Absténde
der elektronischen Zustédnde 0u+ und Uu', Iu llegen im Berelch
von 100 meV, dadurch liberlagern sich die Schwingungsserien.
Dle Absténde benachbarter Schwingungsniveaus verschiedener
elektronischer Zustlinde werden sehr klein und aufgrund des
Yenergy gap Laws' (Kapitel 2.2) werden auch Ubergiinge zwischen
den verschledenen elektronischen Zustiinden wahrscheinlich. Es
wird daher Emission aus Singulett- und Triplett-Zustinden er-
wartet, mit den auch fiir die freien Moleklile typischen lLebens-
dauern im Bereich von 1077 sec bis 1077 sec (Tabelle 2.3).
Die Lebensdauern flr feste Edelgase sind in Tabelle 4.4 zu~
sammen gefafit,

Zunachst sollen die zur Emission beitragenden Zustidnde identi-
fiziert werden. Es gibt keinen Zweifel, daf die 'd" Ewisslonsg-
banden von Ar und Kr und die 7.1 eV Banden in Xenon auf den
strahlenden Zerfall der niedrigsten Schwingungszusténde v = 0
der Ou', U (}Xu+) und Ou+ (I£u+) Zwelge der RE Zentren zu-
rilckzufiihren sind. Aber es gibt eine kontroverse Diskussion, ob
die Feinstruktur, gegeben durch die Aufspaltung von 30 - 50 wmeV
und durch die Beobachtung von mindestens zweli Abklingzeiten,
durch die Zustiinde 1, (32u+) und Ou+ (IZu+) verursacht wird
oder durch eine zusdtzliche Aufspaltung des 1u (3xu+) Zustandes

durch eine Erniedrigung der Symmetrie von th fiir das freie
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Molekiil zu D, fir das Molekiil im Kristall (Abb. 4.5 IV).
Ahnliche Beobuchlungen fir die isoelektronischen F-Zentren
in Alkalilialogeniden wurden durch die zusédtzliche Aufspaltung
im Kristall erkldrt (z.B, Fischbach et al. 1973). Die folgends
Erklérung fiir die "d" Emissionsbidnder von Ar und Kr und die
7e2 eV Bande von Xe ist kousistent mit den experimentellen
Ergebnissen und vereinigt die bisherigen Vorschliige - allerdings
wdren auch Alternutiven denkbar. Auf dieser Interpretation ba-
slert ''eil 1V von AblL, 4.5. Der hochenergetische Anteil der Ban-
de {(Abb. 4.1) wit der Lebensdauer im 10_9 sec Bereich entspricht
dem stark erlaubten llbergang von Oy, (1Z’u+) zum Grundzustand
(Abb. 4.6), Hatin et al. 1977)s In der D, Symmetrie im Kristall
wird uu+ zu Fﬁ' und bleibt voll erlaubt. Die Uberginge mit lén-
geren Abklingzeiten und 30 - 50 meV kleineren Energien entsprechen
den 0,7, 1, Yustiinden. O, und 1, spalten im Kristall auf in I,',
o' und Mt (Molchanov 1972). Ubergiinge von /' (aus Ou_) bleiben
streng verboten, wiihrend Ubergénge von fé' und fL' {aus lu)
miflig erlaubt sind. Die zwel langen Abklingzeiten flir Ar und Kr
werden den fi', Fa', Fhl Zustdnden zugeordnat. Dle Temperaturab-
hingigkelt der langen Komponente von Xs wird durch eine thermische
Entvolkerung von f]‘ nach Fa' und Fh' erklidrt, Die Temperatur-
abhéngigkeit ergibt 1n einem Ein-Phononen~Modell elnen Energie-
abstand von 5 meV zwischen /', /)' und [' (Hahn et al. 1977).
Fiir ein Multi-Phononen-Modell (Kink et al. 1977) folgt ein Ab-
stand von 15 meV. Die Aufspaltung von fé' und IL' wird im peV
Bereich wie bul den Alkalihalogeniden llegen und tritt nicht in
Erscheinung.

Fir Xe¢ ergibt sich eine zusiitzliche Komplikation durch eine
Bande bei 7.0 eV, die bel Probentemperaturen von ~ 60 X auf-
taucht und oberhalb von 100 K wieder abnimmt (Abb. 4.7). Die
Zuordnung dieser bande 1st sehr umstritten, Emission aus einem
Zentrum, das an einen speziellen Kristalldefekt gekoppelt ist,
so dab die Molekiilbildung gestort ist, wurde von Chesnovsky

et al. (1975%) vorgeschiagen, Ein alternativer Vorschlag
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Abb, 4,7
— oben: Emissionsspektren einer
Xe Schicht nach « Tellchenan-
-80K regung (Tolkiehn 1976).
unten: Anteil der 7.6 eV Emis-
-75K sion relativ zur 7,1 eV Emis-
70K sion in Abhdngigkeit von der
Probentemperatur,
65K Kreise: Basov et al. (1970)
60K (e -Anregung),
Kreuze: Chesnovsky et al. (1973)
45K ( a -Anregung),
, N . Punkte: Tolkiehn (1976)
65V eV 75eV eV (a-Anregung).
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(Tolkiehn 1976) ging von einer Phasenumwandlung - #&hnlich
der fcc~hcp Unwandlung bei Ne = aus. Eine dritte Erklirung
(Molchanov 1972), welche kilrzlich auch von Monahan et al.
(1976) wieder aufgefiihrt wurde, ordnet die 7.6 eV den lokali-
sierlen n = 2 kExzilonen zu, da der Energieabstand von

nach n = 2 dew zwischen den 7.1 eV und 7.6 eV Banden
entspricht, Die schwache aber gesicherte Emission bel

7eb €V, weln gezielt wit Licht nur n = 1 Exzitonen ange-
regt werden (Abb. 4.7, Tolkiehn 1976), widerspricht der
letzten Deutung oder wiirde einen unplausiblen Ubergang vom

n =1 Zwelg nach n = 2 wihrend des Lokalisierungsprozesses
erfordern. Kink et al. (1977) ordnen die 7.6 Bande den nor-
malen lokalisierten n = 1 Exzitonen zu,widhrend die 7.2 eV
Bande durch Kopplung an einen Kristalldefekt erzeugt wiirde.
Es ist dabel unklar, warum die 7.1 eV Bande bei tiefen Tempe-
raturen auftritt. Heumliller und Creuzburg (1978) ordnen die
7¢1 eV den 1 und uu+Zust§nden zu (siehe oben) und die 7.6 eV
Bande den ndchst hoheren Zustdnden 2g und 18 (Abb. 4.5).

Aus der 'l'emperaturabhiingigkelt der relativen Intensitiéten
wurde fir die Relaxation in die g Zustiénde eine Barriere

von 60 meV Hohe abgeleitet, welche das Verzwelgungsverhidltnis
in die g und u Zustiénde bestimmt (Kapitel 2.2). Dieses Modell
wird problematisch, wenn man die Auswahlregeln fiir den

streng verbotenen g-g Ubergang zum Grundzustand, die Konkur-
renz von strahlungsloser Schwingungsrelaxation in der dicht
liegenden Vielfalt von Schwingungszustéinden der g und u Zu-
stiinde (Abb. 4.%) und die experimentelle Lebensdauer der

2.6 ¢V Bande von 58 x 10”2 sec bedenkt (Tabelle hely)e

n =1

Die einzige molekulare Bande in Ne, die Emission "c", wird
dem strahlenden Zerfall von schwingungsangeregten R; Zentren
zugeordnet, welche sowohl zu den langen als auch zu den kur-
zen Abklingzeiten beltragen (Tabelle L.l4).

Im Anschluf an die Diskussion der elektronischen Struktur

der u5 Zentren soll die Konkurrenz von strahlendem Zerfall
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und strahlungsloser kelaxation besprochen werden. Die Relaxa~
tion geht voun den hochangeregten Schwingungszustédnden der Rs
Zentren aus. ln Tabelle 4.4 werden die maximalen Phononenener-
gien nwp mit den Schwingungsquanten A der RE Molekiile ver-
glicken (Schwentner 1978). Die Schwingungsenergien sind ein
mehrfaches der Fhunonenenergien, deshalb muR die Schwingungs-~
relaxation ein Multiphononeuproze® sein (Kapitel 2.2). Die
Urdnung N dieses Prozesses ist durch das Verhdltnis aE/hwp
gegeban, 3ie steigt von N = 4 bei Xe nach N = 6 bei Ar. Dann
tritt ein Sprung auf N = 15 fir Ne auf. Jortner (1974) wies
daraut hin, dad aufgrund des "energy gap laws" eine langsame
Abnahwe der katenkonstanten fir Schwingungsrelaxatlon in der
Rellie von Xe nach Ar und ein Sprung um mehrere GridBenordnungen von
Ar nach le zu erwarien ist.

In festem Xe, Kr und Ar entspricht die Stokes-Verschiebung

der Emission der Summa aus der Tiefe des Potentialtopfes der
Exzlmere und dem Beltrag des abstoBenden Grundzustandes. Die
Emisslonsbanden sind symmetrisch und die Breite der Banden folgt
aus der Stelgung des abstoBenden Teils des Grundzustandes. In
diesen Fillen sind die Emissionsbanden typisch flir den Fall
schwingungsrelaxierter R; Zentren. Die Relaxation ist schnel-
ler als der strahlende Zerfall., Bel Ne ist die Stokes~Veraschie-
bung der Bande "“c¢" kleiner. Die Bande welst einen langen Aus-
lédufer zu niedrigeren Photonenenergien mit elner schwachen
Struktur auf (Abb, 4.2). Ne 1st ein ganz ausgepriégtes Beisplel
fir "hot luminescence", d.h, fir Emission aus elnem Zustand,

der nuch nicht iwm thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung
ist, Vie schwache bmissionsbanden "c* bei Kr und Ar werden eben-
falls durch “hot lumlnescence" erklért. Die Zunahme dleser
Emission von Kr nach Ne drickt die Konkurrenz zwischen dem
strahlenden Zerfall mit Zeiten im Bereich von 10-9 bis 10"5 sec
(Tabells 4.4) mit der fir leichtere Edelgase abnehmenden Raten-
konstanten fiir Schwingungsrelaxation aus. Yakhot (1976) berech-
nete strahlungslose Multiphononrelaxationswzeiten filr Xe, Kr

und Ar, Der Vergleich in 'Wabelle 4.4 stimmt mit den relativen
Intensitsdten der “¢" Banden iiberein. Fiir Ne benutzen Yakhot et al.
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(1975) die Moleklilpotentialkurven von Cohen und Schneider

und beriicksichtigten den Einflul der Anharmonizitidt auf die
Schwingungsabstdnde. Dadurch nimmt die Urdnung N des strah-
lungslosen Prozesses mit abnehmender Schwingungsquantenzahl
zu, Nach dem Vergleich der strahlenden Lebensdausrn mit den
Ratenkonstanten (Tabelle 4.4) sollte die strahlende Emission
aus dem 5, bis 3, Schwingungsniveau beobachtet werden, Die be-
rechnete Form der Emissionsbande filr Uberginge an dem 3, Schwin-
gungsniveau paBt zu der beobachteten molekularen Emissions-
bande (Abb. 4.3). Beli einer Beurteilung der gquantitativen
Werte, sollte man der groflen Verschiebung des niedrigsten
Absorptionsbandes in festem Ne (~ 17,6 eV) zu der Dissozia-
tionsgrenze der Molekiilpotentialkurve (16.8 eV) gewahr sein.
Die tatsiéichliche Position der Absorptionsbande 1&Rt sich aus
den Molekiilpotentialkurven berechnen, wenn die Beitrdge aller
benachbarten Atome im Gleichgewichtsabstand des Festkdrpers
Uberlagert werden (Chandrasekharan und Boursey 1978). Es ist

unklar, wie welt bei der Berechnung von Yakhot diese verschie-

bung bericksichtigt wird. Auberdem wurde die enge Nachbarschaft
- + .. .

der Ou R ‘u und Ou Zusténde mit der MOglichkeit der elektroni-

schen Relaxation zwischen diesen Zustidnden bei verringerten

Yenergy gaps" nlcht diskutiert.
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L Fliissige Edelgase: lHelium 0 Argo K on no

Bel den Pmissionsspektren der festen Edelgase wurden die Ge-
meinsamheiten mit der Gasphase diskutiert. Es ist interessant
zu selien, ob die Emlssion der fliissigen Edelgase sich in die-
ses Bild einfiigt. Ferner kann nun auch das einfachste Edelgas
Helium einbezogen werden, da geniigend Daten fir fliissiges He-
lium zur Verfiigung slehen. Fir festes Helium gibt es bisher
nur eine transienle Absorptionsmessung (Soley et al. 1975)

Emissionsspektren von flissigen Edelgasen wurden von einigen
Gruppen untersucht., Jortner et al., (1965) verglichen die Emis-
sionsspektren von Xe, Kr und Ar in allen drel Aggregatszustén-
den, um die Bildung von Exzimeren nachzuweisen. Sie benutzen
eine Anregung durch « Teilchen. Auf der Suche nach geeigneten
VUV Lasermaterialien wurden von Basov et al, (1970)die Emissio-
nen von flilssigem Xe, Kr und Ar nach Anregung mit schnellen
Elektronen untersucht. Spéiter wurde noch liber Emission von
flissigem Kr von Chesnovsky et al, (1973) und von Suemoto
(1977) berichtet sowle uber fliissiges Ar von Chesnovsky et al.
(1972). Das einzige Spektrum von flilssigem Ne wurde von Packard
et al, 1970 publiziert. Die Emissionsspektren von flissigem He
werden in zwel Teilen besprochen., Hier werden die Uberginge

zum Grundzustand vorgestellt, die von Stockton et al. (1970,
1972) und von Surko et al. (1970) untersucht wurden., Im Kapi-
tel 5 werden die weiteren Emissionsbanden im Bereich von

6000 - 11000 R, welche auf Ubergénge in angeregten Zusténden
von He® und He§ Zentren zuriickzufiihren sind, gezeigt.,
Fitzsimmons (1973) fakte die Emissionsdaten von flissigem He

Zusammen,

Abb. 4.9 zeigt eine Zusammenstellung der Emissionsbanden fliis-
siger Edelgase (Tabelle 4.5) zusammen mit Spektren des gas-
formigen und festen Aggregatzustandes., Die Zuordnung, wie sie
fir die festen Edelgase getroffen wurde, kann Ubernommen werden.
Danach entsprechen alle Fmissionsbanden von flissigem Ne, Ar,
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PHOTONENENERGIE (eV)
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Abb, 4,9: Emissionsspektren von fliilssigen Edelgasen zusammen
mit Gas und Festkorperspektren.
Xe: gasformig: Jortner et al. 1965; Xe: fest, fliissig:
Basov et al, 1970; Kr: Chesnovsky et a. 1973; Ar:
Chesnovsky et al., 1972; He: Stockton et al. 1972
Ne: Packard et al. 1970

Kr und Xe den Ubergingen aus den nledrigsten beiden Molekiil-
zustédnden 12u+ (0u+) und BZH* (1,) zu dem Grundzustand

II * (0.%) von RY Zentren. Bel Xe und Ar stimmen die Emissions-
banden in den drei Aggregatszustédnden nahezu vollsténdig lber-
ein. Die Unterschiede sind kleiner als z.B. Verschiebungen,

die durch die Temperatur oder durch die Préparationsbedingun-
gen verursacht werden. Bei fllssigem Kr wird neben dem Maxi-
mum bei 1472 R eine Schulter bei 1580 f beobachtet. Diese Schul-
ter wird auf (Kr Xe)® Molekiilzentren zuriickgefilhrt, die sich
aus Xe Verunreinigungen bilden kinnen.

Die Emissionsspektren von fliissigem und festem Ne unterscheiden
sich deutlich: das groBe, scharfe Maximum bei festem Ne fehlt
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bel flissigem Ne., Diese Bande wurde einem atomaren Ne® Zentrum
zugeordnet, Sie folgt aus dem strahlenden Zerfall des 5Pd (ts
Zustandes (Suemoto und Kanzaki 1979) mit einer Lebensdauer
von 560 x 1076 sec (Tabelle 4.4}, Offensichtlich wird dieses
atomare Zentrum in der Flissigkeit 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 Fllissigkeit beobachtet aber die Lebens-
dauer des 3P2 Zustandes war wesentlich kiirzer. Aus diesem Grunde
wird angenommen, daB die atomaren Ne® Zentren in der Flissig-
keit durch die Bildung von Nez Zentren getilgt werden. In
festem Ne unterdriicken die Maxima in den Molekiilpotential-
kurven (Kapitel 4,1) die Moleklilbildung, aber in der Fliissig-
keit kionnen durch den geringen Ordnungszustand diese Barrieren
anscheinend Uberwunden werden. Die breite Emissionsbande bel

774 % und die schwache Bande bei 890 £ werden im festen und
flussigen Ne beobachtet. Sie sind dem Zerfall von schwingungs-
angeregten NeE Zentren zuzuordnen (Kapitel 4.1).

5)

Die Abklingzeiten der Emissionsbanden von fliissigem Ne, Ar,

Kr und Xe wurden von Kubota et al. (1977), von Carvalho und
Klein (1978) und von Suemoto et al. (1979)untersucht, Es wurde
Je eine kurze und eine lange Komponente identifiziert (Tabelle
4.6). Ahnlich den festen Edelgasen wird die kurze Komponente
durch erlaubte Ubergiinge in den Rg Zentren aus den_IZu+ (0u+)
Zustiinden erklédrt. Die lange Komponente stammt von 52: Zustdnden,
bel denen die Uberginge aufgrund der Spin~Bahnkopplung in der
Relhe Ar bis Xe stetig weniger verboten werden (‘l'abslle 2,3).
Die groBe Ahnlichkelt in allen drei Aggregatzustiinden ist
evident. Fiir einen quantitativen Vergleich der langen lLebens-
dauern mull die starke Temperaturabhinglgkeit (Kapitel 4.1,
Tabelle 4.4) bericksichtigt werden,

Dieses Kapitel soll mit den Emissionseigenschaffen von fliis-
sigem He abgeschloasen werden, Fir fllissiges He wird eine
breite Emissionsbande im Bereich von 800 f beobachtet (Stockton
et al, 1970, 1972 und Surko et al. 1970).
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Tabelle 4,6 Experimentelle Lebensdauern 1, und 7, in 10-9 sec Potential des Grundzustandes., Beide Arten der Emission wurden
und Intensitdtsverhiiltnisse A]/A2 der beiden Kom~ auch in der Gasphase beobachtet. Es wuf noch erklért werden,

warum das v'= 16 Niveau bevorzugt bevélkert wird. Die Schwin=-
gungsniveaus v'= 16 und v/ = 17 liegen knapp oberhalb des zuge-

horigen metastabilen 2s 1S Atomzustandes und gehoren zu einem

ponenten in fliissigen Edelgasen

LR T2 Maximum in der Potentialkurve, so daB sie quasi gebunden sind
1a . -2
(Abb. 5.1). Sle sind mit dem 2s 'S Zustand innmerhalb 1.2 x 10 = eV
¥lls- 'fu*, o' 35t g A/A, LT A /ToA, 5.1) - B
siglelt 1 u u resonant, Spater wird gezeigt werden, daB metastabile Atomzustéinde
_ a a b a a in grofer Zahl erzeugt werden., Die v'= 16 Schwingungszustéinde
Ne 2900 werden durch ein resonantes Tunneln durch die abstofende
Ar 5.0 2 U2 |vy20 x 30 1110 {10 0,054 Barriere der Molekillpotentialkurve bevilkert.,
Ke 2.1 + 0.3 78 + 2 110 0.8 0.02
Xe 2,2 & ULS 25 + 2 0.7 0.06 Als nichates sollen die Lebensdauern fiir Ubergiénge zum Grund-

zustand behandelt werden. Die hohe Ausbeute des A ‘zu‘ Uver-
gangs zeigt, daB die Lebensdauer durch strahlende Ubergiinge
bestimmt ist, Der A ]Zu+ Zustand ist der niedrigste Zustand,
aus dem strahlende Uberginge in den Grundzustand erlaubt sind.
Daneben gibt es den noch tieferilegenden, metastabilen a 3£u+
Molekiilzustand. Dariiber liegt der niedrigste, ebenfalls meta-
stablle, atomare 28 38 Zustand (Abb. 5.1). Diese Zusténde
zerfallen nicht durch strahlende Ubergiinge, doch gibt es Hin-
weise auf nichtstrahlende Prozesse. Die Intensitéit der VUV
Emission hiingt bei &« Teilchenanregung, wenn sie in elnem 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.
Moss und Hereford 1963, Fischbach et al. 1969, koberts und
Hereford 1973). Die Erklarung der Temperaturabhingigkeit er-
fordert, da® ein Teil der Lumineszenzintensitdt durch die Tile~

a) 5. Kubota, M. Hishida, J. Raun (1978)
b) T. suemoto und U. Kanzaki (1979)

Die Umwandlung von Anregungsenergie in Licht ist dahel sehr
effizient., Absolutmessungen zelgten, daBl etwa 30 % der Ener-
gie von 200 keV Elektronen in der Bande bel 800 % emittiert
werden. Wach einem konkreten Vorschlag ist dadurch eine Licht-
quelle, die 5 Watt VUV Licht (oder 10'C Photonen/sec %) im
Bercich von 800 ! liefert, mbglich (Fitzsimmons 1973).

Diese 8:0 ¥ lPande entsteht durch Ubergénge aus dem niedrigsten
Schwinguugsniveau (v's 0) des niedrigsten Singulettzustandes
A }Zu* zu dem abstoflendem IZE:Grundzuetand in einem Heg Zen-
trum (Abb, YH.1). Zusatzlich wird eine Serie scharfer Banden
natie 600 8 beobachtet (Abb. 4.9, Tabelle 4.5), Zu htheren
Emjsslonsenergien hin wird das Spektrum durch Reabsorption

in der rliiissigkeit begrunzt. Diese Emilssion 1&Bt sich nach
Stuckton et al, (1970, 1972) durch Ubergénge aus dem v'= 16
Schwingungsniveau des A 1£u+ Zustandes erkliren., Die Fein-
strukiur erglbt sich aus der Projektion der Franck-Condon
Faktoren im v'= 16 Schwingungsniveau auf das stark abstoBende

gung von metastabilen Zusténden verursacht wird, Diese Tilgung
wird durch temperaturabhdngige Transportprozesse in fliissigem
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 o Teilchen bestrahlt
wurde. Diese neutralen Anregungen legen bel tiefen Tempera-
turen Strecken von mehr als 1| cm ohne wesentliche Abschwéchung
zurtick. Sie enthalten genug Energie, um an der Heliumoberf{léche
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oder an lielallgrenzfliichen Elektronen und Ionen zu erzeugen,
Aufgrund der groten bEnergie und der langen Lebensdauer dieser
Anregungen wurden sie metastabilen Atomen und Molekiilen zuge-
ordnet, Mitchell und Rayfield (1971), calvani et al. (1972,
19¢v3) und arrighini et al. {1974) setzten diese Untersuchungen
fort.

Die lebensdauer der metastabilen Zustinde wurde schlieBlich von
Keto et al. (1972, 1974) bestimmt. Dazu wurde die translente
Absyrptionsspekiroskvupie benutzt, Durch einen gepulsten Elek-
tronenstrahl (160 kev) wurde elne Dichte von 1012 bise 1015
metastablilen Zustinden pro cm3 erzeugt., Die Pulsliinge betrug
~3 x 12 sec und die Anstiegs- und Abfallzeiten waren im
bereich von 1078 sec. Die Abnahme der Zahl der metastabilen
Zustiinde mit der Zelt wurde durch die Intensitit von Ubergédngen
in Absorptiuvnsspekiren registriert, welche wihrend und nach

der Anregung aufgenommen wurden. Die Lebensdauern der atomaren
metastabilen Zentren wurden anhand des Ubergangs 2s 3S~—o2p 3P
bei 10830 % und die der molekularen metastabilen Zentren durch
a 32u+ (v = 0)-*b3r78 (v'= 0) bei 2.1 ym gemessen (Abb, 5.1),
In disesen Experimenten konnte auch die Dichte der wetasta-
bilen Zustinde durch den Elektronenstrom (0.1 gA = 4 pyA)
veridndert werden.

Zuerst sollen die Prozesse, welche die Lebensdauer der Molekiil-
zustinde a §zu* bestimmen, diskutiert werden. Drei experimen-
telle Beobachtungen bilden die Basis fiir die Erklidrung:

- bel feslgehallener Probentemperatur und fir eine bestimmte
Konzentration der Zentren bel der Anregung nimmt die Konzentra-
tion von a 52 u‘ Zustinden umgekehrt proportional zur Zeit ab.
Der Zeitbereich betrdgt 107 sec bis IO-isec;

- die Konzentration steigt wit der Wurzel des Elektronenstroms,

Diese Beobachlungen zeigen, daB der wesentliche VerlustprozeR
fir metastablile Muleklile eine Kollision zwischen Paaren von
Molekiilen ist:
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Hey (& 3£u+) + Hel (a 3zu*) 100 E i Hey (2) 445

Die Zeitabhiingigkeit der Konzentration M der metastabilen
Zustéinde folgt der Gleilchung

¥R oam be6

mit der Glelchgewichtskonzentration Mo und der Reaktionsralen-
konstanten a(T), M, ist durch die urspriinglich erzeugte Zahl
von metastabilen Molekiilen bestimmt.

M, = (I/ af))!/2 47

- «(T) nimmt mit stelgender Temperatur ab.1/g(T) ist iiber einen
gewissen Temperaturbereich der Dichte von Rotonen proportional.
Die Dichte der Rotonen o"‘”T folgt aus der Rotonenenergie
4= 8,6 K und der Temperatur, Daraus folgt, dal die Real-
tionsratenkonstante durch Diffusion und durch Streuung an
Rotonen begrenzt ist, Die Rotonenenergie hingt ab vom Druck P,
der auf der Fllissigkeit lastet. Die Abhéingigkeit «(T, P)
vom Druck wurde von Keto et al. (1974) untersucht. Die beobach-
tete Abnahme von «(T, P) mit zunehmendem Druck stimmt mit
der Vorhersage aus der Druckabhiingigkeilt von 4 iiberein. Um
ein Gefuhl flir die GréBenordnung zu geben, sel erwihnt, dab
die Lebensdauer der a 3Iu+ Zustdnde beil einem Elektronenstrom
von 1 uA etwa 107> sec betridgt und daB die strahlende Lebens-~
dauver des a5£u+Zustandes lénger als IO"l sec sein mul,

Das Nachleuchten, das fur die VUV Emission des A ‘Zu+ Zustan=-

des beobachtet wird, ist auf die Bevdlkerung dleses Zustandes

bel der Tilgung von zwel a 32u+ metastabilen Zentren zuriickzu~
filhren (Gl. 4.5). Das zeigt sich an den &hnlichen Ratenkon-
stanten filr Tilgung und Bevolkerung., Neben dem A s u+ Zustand
werden bel der Tilgung auch hiher liegende Singulettzustinde

bevilkert (Keto et al. 1974),
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Ahnliche Ergebunisse wurden von Soley et al., (1975) in dem
¢ingigen ovptischieu Experiment an festem He gefunden. Das mole=-
kulare sbsorplionsband fir den a 5Z'u+ — b 5[18 Ubergang
wird in der fesien und flissigen Phase beobachtet. Erstaun-
licherweise sind auch die Reaktlonsratenkonstanten a (T)
dhnlich. o (U) wird durch die Diffusion von metastabilen Mole-
kiilen bestimmt. Fir anderc Teilchen, wie z.B, positive und
negative lonen, sind die Transportgrolen um ungefdhr vier
Grobenordnougel Lo testenm tle kleiner als in flissigem He.

schliefilich sull die Lebensdauer des metastabilen, atomaren
285 55 Zustandes behandelt werden. Seine Lebensdauer ist viel
kiirzer. Sie betrigi 15 x 1076 sec und ist unabhéingig von der
Tenperatur und der Dichte der Zentren (Keto et al., 1972, 1974).
Fir die strahlende Lebensdauer des 2s 36 Zustandes sind

1% x lh'b se¢ zu kurz, Aber diese Lebensdauer stimmt mit dem
verszogerton Anwachsen eluer weiteren transienten Absorptions-
bande bei 1.92 um ilbereln, Diese Bande kann mit einem Ubergang
aus dem schwingungsangeregten a 52'u+ Zustand in einen hohen
schwinguugszustand des b 3[78 Zustandes ldentifiziert werden
(Abb. 5.1). Die hochangeregten Schwingungszustiinde von a 3:
sind nahezu energutiscli resonant wit dem 2s 35 Zustand, Die

+
u

Tilgung des ¢s 33 Zustandes kann durch die Bildung von schwin-
gungsangeregten a 32}3 ltfolekillzustdnden erklart werden, in
Analogie zu dew Ubergang des 2s 's Zustandes in das v'= 16

i 1 +

Hiveau des & I’u sustandes,

5., Relaxation in freien und lokalisierten Exzitonzusténden
von reinen Edelgasen

Die bei einer ionislerenden Anregung entstehenden Elsktronen
und positiven Locher kionnen getreunt behandelt werden. Die
Locher werden sehr schnell lokalisiert und bilden iiberwie-
gend Hé Zentren. Da die nidchsten Wachbarn in <110> Richtung
der Einheitszelle des Kristalls liegen, ist eine Ausrichtung
der R2+ Molekiilzentren in dieser Richtung zu erwarten, Rech-
nungen von Druger und Knox (1969) und von Song (1971) unter-
stiitzen dieses Bild. Nach diesen Rechnungen wird das Gitter

in der Umgebung nur wenig gestort,

Im Kapitel 8 wird gezelgt werden, dafl bei der Energiedissi-
pation der hochenergetischen, freien Elektronen auch kxzito-
nen erzeugt werden. Die abgebremsten, freien kElektronen und
die zusitzlich erzeugten Paare von Lochern und freien Elek-
tronen werden rekombinieren und ebenfalls Exzitonen bilden.
Das Verhéiltnis der Zahl Nex der bel Abbremsung von hochener-
getischen Teilchen (1 MeV) unmittelbar erzeugten Exzitonen
2u der Zahl N eh der erzeugten Elekiron-Loch Paare kann er-
wittelt werden (Tabelle 5.1, Kapitel 8).

Tabell 1 Effizienz von Exzitonen und freien Elektron~Loch
Paaren fiir strahlenden Zerfall (Kubota et al. 1977)

Flussigkeit Lsx/Leh Nex/Nah nex/neh
berechnet ' gemessen
Ar Ouki3 Ge21 G.19 + 0,02 2
Xe ) 0,33 0.06 5

Weliter konnen durch Anlegen eines starken elektrischen Feldes
von 10 kV/cm die Elektrunen und I.ocher getrennt und so die
Rekombination verhindert werden (Kubota et al. 1977). Aus einen
Vergleich mit und ohne Feld erhilt man den relativen Beltrag
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]"ex/Leh zur Lumineszenzausbeute durch Exzitonen und durch
Elektron-Loch Paare, Stellt man dle relative Anzahl Nex/neh
und die relativen Beitrige Lex/l‘eh elnander gegeniiber (Tabel-

m ¥ Y le 5.1), so sisht man, daB die Lumineszenzeffizienz n von
Heg He + He "82 Exzitonen ein mehrfaches der Effizienz Ngp der Elektrng-boch
singulet states He' +He triplet states Faare betrdgt.
U - Lex = nex NeX 241
nltr; 39S Leh = Men Nan 2e2
\/ S Fiir freie Elektron-Loch Paare mlissen also starke Tilgungspro-
= Yyl \/ . zesse wirksam sein.
i 1y, \ "_SZE'P
w AL, 7o 1P In diesem Kapitel s80ll nun ProzeB 3 in Abb. 2.1, die Relaxa-
) C‘E‘g 2s 18 tion in den Exzitonenzustidnden der reinen Edelgase, behan-
$ 20— %S 3 delt werden, Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dal sich
prd 't $ die schweren, festen Edelgase qualitativ anders verhalten als
uw 9= g flissiges He. Bei Ne, Ar, Kr und Xe wurde bishier keine Emis=-
Alzu sion durch strahlende Uberginge zwischen angeregten Zustiin-
i den beobachtet. Im Gegensatz dazu wird bel fliissigem He
\} Emission im Sichtbaren beobachtet, welche durch eine 'ganze
- 4 -~ Reihe von Ubergingen zwischen angeregten Zustinden verursacht
skatiboder Zerfall { % T wird (Abb, 5,1). Die Ursache fiir diesen Unterschied ist in
]—l}:g’ 'l | den elektronischen Zusténden zu suchen. Infrage kommen die Zu=-
\L transiente Ahsorphonﬂ stéinde der freien Exzitonen und die Zustidnde der lokalisierten
0 | LJI/.__. o0 4) | . ] Zentren, Das Spektrum der freien Exzitonen ist flir die schweren
0 1 2 3 3 1 A 1 0 Edelgase aus Absorptionsmessungen gut bekannt (Tabelle 2.2).
INTERNUKLEARER ABSTAND (A}
Die lokalislerten Zustiinde sind fiir normale Absorptionsspek-
troskople nicht zuginglich, da sich diese Zentren erst nach
der Anregung bilden. Die angeregten Zustidnde der lukalisier-
Abby 5,1: Zusamwenstellung der in flissigem He beobachteten Uber- ten Zentren wurden flir festes Ne, Ar, Kr und Xe von Suemoto
giinge, Die Potentialkurven stammen von Ginter und X ) '
Battinu (1970). ausgenommen die Singulett-Zusténde et al. (1977, 1978, 1979} und Suemoto (19?77) mit Hilfe transien-
oberhalb von C ][, (Guberman und Goddard 1975). Ube;-- ter Absorptionsspektroskople untersucht. Dabei wurden in festem
ginge zum GrundzuBtand: Stockton et al. (1972); strah- N .
lender “erfall zwischen angeregten Zustéinden: Dennis Ne, Ar und Kr Ubergiinge aus dem niedrigsten Triplettzustand
et al, (1969); transiente Absorption: Soley und Fitzsimmons 3[u* zu einigen hoher angeregten Zustinden gefunden

(1974)
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(labelle 5.2). Durch einen Vergleich mit berechneten Molekiil-
potentlalkurven lassen sle sich im Falle von Ar und Kr Uber-
gingen vou >2—u nach 7 Zg, n und >n' zuordnen (Abb. 5.,2).

g g
;‘5- -
)
w
- Ar test
off 7 gorax ol
a
w
z3r T
L
Wip
2- - -
4
“_ﬂ_«
th T -
Ip ds
3,
gy
TISCHE INTERNUKLEARER AB
dsa A ABSTAND

Abb, 9.,2: ‘lransiente Absorption von festem Ar (Suemoto und
Kanzakl 1979) und berechnete Potentialkurven von
Ar% Molekiilen (Splegelman und Malrieu 1978).
D18 Zuordnung der Ubergiinge ist mit Pfeilen ange-
deutet

Die Uergangsenergien flic diese Rydbergserien lokalisierter
Bxzitonen wurden von Song und Lewis (1979) fiir die festen
Kdelgase berechnet., bazu wurden zwel Methoden benutzt: eine
effektive Massenniherung, welche Korrekturen, die auch flir
frele kxzitonen angewandt wurden (Hermanson 1966), einschlof
und elne pPseudo-Potentialrechnung, welche bereits erfolgreich
fur ¥ Zentren und lokalisierte Exzltonen in Alkalihalogeniden
benut«l worden war, bie berechneten Werte stimmen mit den
experimentellen Werten innerhalb der Abweichungen der belden
tlethoden tiberein (Tabells 9.2). Im Falle von festem Ne werden
neben den molekularen Ubergiingen auch Uberginge in atomare

Tabelle 5.2

Ubergiinge in lrunsienten Absorptionscpektren

y lnergien (in eV)
fest | flissig fest
experimentell berechnet
a) )
1,145 26 75 =2 °p
0,590 - b jng (0-0)
lle 14363 a BIu* ~c 328'* (u=01)
0646 -*b3ﬂg(v»(n
b) b)
2.29 2418 [~ 2p, 2py,s 2bg
2.19 2.11 155 “"EPGn EP?
Ne 2,10 2,02 - 2p8, Zpg
1.90 .84 ™ 2byg
1,76 1,67 [~ my,
c) ]
1.38 | 1.30 1.12-1.48 ~2n,
Ar 123 [ 103 1.02-1,21 -5 .
1.6 35
1.21 ] 5
Kr {05 1418 1.03-1,29 ~2n
(0,93) | (0.9-1.0) [ 0:95-1.07 ~’5,
<141 0.80~1405 —-5ng
Xe 0478-0491 C’Bfg

utomar

molekular

p atoniar

molekular

a) JoL. Hill, O, leybey, G.K. Walter (1971)
b) T. Suemoto, l. Kanzaki {(1979)
¢) KeSe Song, L.J. Lewis (1979)
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Zustiinde beobachtel. Dicse Uberginge gehen vom 3P2 (155)
Zustand in die nidchst hiher liegenden Feinstrukturkomponenten
der p Zustiinde (Tabelle 9.2).

Fir fliisslges He sind die frelen Exzitonenzustlnde nur in
einer Reflexlunswessung von Surko et al, (1969) untiersucht
worden, babei lkounte eine intensive Absorptionsbande bel

21.4 v (560 R), wolche dem 2p 'P Zustand (584 % im Gas) ent-
spricht, beobachtet werden. Daneben trat noch eine schwache
Lande bel 2u.8 eV (547 R) auf, welche dem verbotenen 2s s
Ubergang entsprichl. Die angeregten Zustiinde in lokalisilerten,
atumaren und molekularen Zentren wurden intensiv mit Hilfe
transienter Absorption (Tabelle 5,2) und mit Hilfe von Emissions-
vessungen {(Tabelle 4.9) spektroskoplert. In gasformigem He
werden die gleichon Uberginge mit nur geringer Verschlebung
beobuchtet,.

Liese bBrgebnisse zelgen, daB die angeregten Zustédnde in flls-
Bigewm lie durch Molekiilpotentialkurven der freien Molekiile

(bzw, Atowe) beschrieben werden kinnen (Abb. 5.1). Flr die
schweren pdelgase ist es notwendig, dle frelen Exzitonenzu-~
stiinde an die entsprechendsn Molekillpotentielkurven im Gleich-
gewiclhlsabstund des Kristalls anzubinden (Abb. 5.3). Es zeigt
sich nun ein quulitativer Unterschied in den Molekillpotential-
kurven von He und den schweren Edelgasen. Bel den schwsren
hdelgasen treten in allen Fillen abstofende Potentialkurven auf,
die vom niedrigsten freien Exzitonenzustand (n=)) ausgehen und
die hvhor liegenden lokalisierten Exzitonenzustinde im Bereich
der Minlma der foteutialkurven kreuzen {(Abb. 5.3). Nur He bil-
del eine Ausnahme, Zumindest bis zum F 1Z'u+ Singulett~ und

3d 52'" I'riplettzustand gibt es keine abstoflenden Potential-
kurven, e Polentialkurven zeigen zwar Maxima, sind aber alle
bindsnd. Diese Tatsaclie wurde bereiis won Mullliken (1964) fest-
gestellt und von dinter uud Battino (1970)sowie von Guberman und
doddard(197%) ausfihrlich analysiert.

- b3a -
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KONFIGURATIONS INTERNUKLE ARER
KOORDINATE ABSTAND (A}

Abb, 5,31 Relaxationskaskade in Exzitonenzusténden von schweren

Edelgasen (Xe). Sie entspricht Bereich 3 in Abb. 2.1

wit a, 4, e, f nach Kapitel 2,2,

a: Lokalisierung freier Exzitonen; d: elektronische
Relaxation; e! Schwingungsrelaxation; f: Préddissoziation.
Die Potentialkurven wurden nach Molchanov (1972) fiir
Exzimerzentren und nach Fugol' (1978) fiir atomare Zen-
tren zusammengesetzt.
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In den schweren kdelgasen kann durch eine Folge von Rekombina-
tions~ und Urddissozlationsprozessen in den HY Zentren die
Relaxation teschicunigt werden (ProzeB ¢ in Abb. 5.3). Bei

ihnen liegen die schinitipunkte der Potentialkurven im Bereich

der Minima, deshalb ist dle Pridissoziation auch nach der
Schwingungsrelasalion der Zentren noch miglich (Kapitel 2.2).

Die Yriudissoziation ist also gerade bel den schweren Edelgasen
sehr effekliv, Die Prédissoziationsprodukte folgen dann den
abstollenden Potentialkurven, welche die Liicken awischen den
bindenden Zustaénden iiberbrticken, Diese strahlungslosen Pro-

zesss werden sehr schinell sein (ca. jo=13 sec), da die UberschuB-
energle als elne Fulge von Einzelphononenschritten an den
Kristall abgegeben werden kann, Die anderen strahlungslosen
Prozesse (d in Abo. 5.3) erfordern einen Multiphononen-

Ubergang, bei dew viele Phononen in einem Schriti an den Kristall
abgegeben werdeu, Die Multiphononenprozesse werden dem exponen-~
Liellen "energy gay' Uesetz folgen und dadurch wesentlich lang-
samer sein (Rapitel 2.2). Bei den schweren Edelgasen wird eine
Relaxationuskaskade den Weg dber die Prozesse a~e-f nehmen und
dann wieder liber a zu den emittierenden Zentren fiihren (Abb. 5.3),
Aus diesem Ablauf lassen sich dle experlmentellen Beobachtun-

gen zwanglos erkliren. Selbst die schnellsten strahlenden Uber-
gnge in den angeregten Zustinden sind langsamer als 10'9 sec,

su daft strahlende Uberginge mit den extrem schnellen, strahlungs-
losen l'ridissoziationsprozessen nicht konkurrieren konnen,

Weiter werden diese lelaxationskaskaden immer liber das freie

n = ) Exziton laufen, unabhiingig davon, ob urspritnglich ein
glelktron-Loch Yaur oder ein Exziton erzeugt wurde,

bie wescntliche Verteilung in die verschiedenen Emissionskandle
erfolgt, wie in 4,1 diskutiert, vom n = 1 Exzitonenband aus.
Daraus erkldrt sich die Gleichartigkeit der experimentellen
Beobachtungen nach gezielter, selektiver Anregung von Exzi-
tonenzustiinden und nach unspezifischer Anregung mit Rontgen-
strahlen, g lvilchen oder Blektronen,Um die Relaxation in den
abgerepglen dustinden der ochweren Edelgase untersuchen zu konnen,
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sind extrem schnelle F'rozesse notwendig, Energieiibertragungs-
prozesse konnen bei geelgneter Wahl der Systewe mit der strah-
lungslosen Relaxation konkurrieren (Kapitel 7). Bine anders
Moglichkeit folgt aus der Untersuchung von z.B. Ar, Kr und Xe Gasi~
atome in einer Ne Matrix.Die angeregten Zustinde der Gastatowme
entsprechen den atomaren, lokalisierten Zentren der Matrix,
Zwischen den obenerwdhnten Gastatomen und der Ne Matrix tritt
kelne Molekiilbildung auf - dis schnelle priddissoziative Relaxa-
tion ist nicht m&glich -, die Relaxation wird langsamer und

die Relaxationsprozesse kinnen mit zeitaufgeloster Spektroskopie
im 10™9 sac Bereich verfolgt werden {Kapitel 6).

In fliissigem He ist die schnelle priddissoziative Relaxation
durch kreuzende Potentialkurven nicht so wahrscheinlich, da
abstoflende Potentialkurven fehlen. Bel der Pridissoziation
kombinieren nur Zustdnde gleicher Multiplizitidt, d.h. in Abb.
5¢1 pur dle Singulettzweige untereinander und die Triplett-
zwelge untereinander. Im unteren Bersich schnelden sich nur
die ¢ ‘zs*, B0, und ate ¢ 25,7, b 3/78 Zustinde. Pré=
dissoziation ist in diesen Fidllen erlaubt. Sie muB aber mit
der Schwingungsrelaxation konkurrieren (Kapitel 2.2) und
filhrt dann zu einer verringerten Bevidlkerung der B }f7g und
b 3’78 Zustédnde. Die anderen strahlungslosen Relaxations-

prozesse wie Schwingungsrelaxation und elektronische KHelaxation lber
Multiphononenprozesse sind natiiriich mbglich. Insgesamt werden

bei He die angeregten Zustiinde auch durch strahlungslose
Relaxation entvdlkert werden aber mit kleineren katenkon-

stanten als bei den schweren Edelgasen.

Aus diesem Grunde emittiert fliissiges He 1m Bereich von

6000 8 - 11000 B (Dennis et al. 1969, Keto et al. 1974,

Abb, 5.4). Ahnlich wie in der Gasphase werden drei atomare
Ubergdngs beobachtet: 3s s — 2p IP; 38 35— 2p 5 und

2p P —+ 25 7S (Abb. 5.1 und Tabelle 4.5). lie® Zustiinde ober~
halb 23,0 eV werden aufgrund des Hormbeck Molnar Prozesses (1951)

He" + lle — Hea+ + e 5,3
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Abb, 5,4: [angwellige Emissionsspektren von flissigem He
{(nach Kelo, Soley, Stockton und Fitzsimmons 1974)

getilgt, ber Ubergang 2p 'P — 25 'S bei 20581 R mit einer
l.cbensdauer jm Gas vun 510 x 10-9 sec (Wisse et al, 1969)
wird wuhrscheinlich wegen der schnellen strahlenden Ent-

vilkerung des 2p ‘P Zustandes in den Grundzustand (1.8 x 10'9sec)

(mit nachfolgender Reabsorption) nicht beobachtet, Die auf-
fiillligsten bandon in dem bmissionsspektrum (Abb, 5.4) sind
auf Molekillliverginge zurlickzufilbren. In Abb, 5.1 und Tabelle
4.5 werden sowohl die Uberginge zwischen Singulettzustédnden
2 1 . 1 + 1 t__ 1 .
(VDY e ACE S, DT B fTS und Triplettzusténden

+ +

¢’y t— a’r t,a’r f— b5nsundd5zu+—-— ¢ 3x
aufgefiihrt. Alle libergiinge gehen von ¥ 2Zusténden aus, Obwohl
‘nsund b5ﬂ8 in der strahlenden
Kaskade bevolkert werden, so wird trotz intensiver Suche kelne
Bmission aus /1 Zustiinden beobachtet (Dennis et al.t969).

{1 Zustinde werden also stark durch strahlungslose Prozesse
getilgt,

auch 1 Zustiinde wie B

Die bBmissionsspekiren zeigen, duf die emittlerenden Zentren

+
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nicht im thermischen Gleichgewicht wmit der Fliissigkeit sind.
Es wird sowohl Emission aus den Schwingungs:zustiinden v'= 0,
1, 2, 3, 4 von C 15 * als auch aus v'= O, v, 2 von c 52’ *
beobachtet. In den D — B, d —*b und d -— ¢ Ubergingen zgi-
gen slch sogar Fginstrukturen durch angeregte Rotationszu-
stinde. In transienten Absorptionsspektren konnte auch eine
lange Lebensdauer der angeregien Schwingungszustiinde von D
und d Zustinden nachgewiesen werden (Keto et al.1974) und ebenfalls
eine lange Lebensdauer der Rotationsniveaus des a 3£fu+ Zu~-
standes (Hill et al. 1971). Insgesamt fdllt der Zusammenhang
zwischen der strahlungslosen Tilgungswahrscheinlichkeit und
der Symmetrie des betreffenden Zustandes auf. Auf die starke
Tilgung von f1 Zustéinden wurde bereits hingewiesen, Die I
Zustidnde lassen sich nochmals entsprechend der Tilgungswahr-
scheinlichkeit und der Symmetrie in zwel Klassen einteilen,
In allen ¥ Zustidnden leben angeregte Schwingungszustédnde
lange. Die angeregten Rotationszustidnde werden jedoch in po
Zusténden (C, c¢) schnell getilgt, wihrend sie in den s¢
Zustédnden (D, d) eine Lebensdauer wle die Zustinde selbst,
dehe von IO'5 sec und mehr haben.

Man mul} sich jedoch vor Augen filhren, dal zwar strahlende
Ubergiinge in angeregten Zustiinden von fllissigem lle beobachtet
werden, daB aber trotzdem die strahlungslose Relaxation in

den angeregten Zustidnden zum tiefsten strahlenden Zustand

Al z‘u+ sehr effektiv ist. Mehr als 99 % der gesamten, vom
flissigen He emittierten Intensitédt entfdllt auf den A IZ'u —
]£‘g+ Ubergang. Der Anteil der Bevtlkerung der angeregten
Zustinde, der strahlend emittiert wird, ist dagegen um

3 - 4 QGroBenordnungen kleiner (Keto et al. 1974). Die strah-
lungslose Relaxationskaskade ist also wesentlich effektiver

als die strahlende. Dies zeigt sich auch in der Lebensdauer

der Zustédnde. In dem Experiment von Keto et al. (1974) sank die
Intensitidt der Emission im Sichtbaren innerhalb der Ansprech-
zeit der Apparatur von 20U ysec um eine Griolenordnung., Das
woltere, langsamere Abklingen beruht auf der Nachlieferung
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3¢ u* Molekiilen.

durch die 11lgung von a
Die Effizienz der strahlungslosen Prozesse léBt sich durch
Anlegen eines Hulieren Druckes bei fliissigem He noch erhdhen
(Soley und Fitzsimmuns 1974). Die Intensitiét aller Uberginge

von hoher angeregten Zustédnden nimmt exponentiell bel Erhdhung
des dulieren Druckes ab (Abb., 5.5a)., Lediglich die Intensitit

des A ' X u1 g 1 Z'B+ Ubergangs bleibt weitgehend erhalten.

Die Steigungen der Kurven: Intensitidt gegen Druck (Intensitét

im logrithmischen Mallstab) hiéngen charakteristisch von der
Symuwetrie des Ausgangszustandes ab, Filr p symmetrische Zu-

stinde (C, ¢, 28 3P) ergibt sich eine elnheitliche, sehr starke
Abnahme der Intensitit von ungefdhr zwel GroBenordnungen bei
einer Steigerung des Druckes um 15 atm, Fiir s symmetrische
Zusténde (b, d, (A), 3s 3S) ist die Zunahme der Tilgung geringer.
In diesen Fillen hingen die konkreten Werte sowohl vom Ausgang
wie vom Endzustand ab (z.Bs d — ¢ und d —> b verhalten sich
unterschiedlich).

Insgesamt lidlit sich feststellen, dal die strahlungslose Relaxa-
tion in fliissigem He um GroBenordnungen schneller als die strah-
lende Relaxation ist, Da die Zeiten fiir strahlende Uberginge von
Zp B swp 28 7S und von 3s 35 —» 2p 3p im Gas 98 x 10~? sec

und 36 x 10”7 gec betragen (Wiese et al., 1969), werden viele
strahlungslosen l'rozesse schneller als in 10"? sec ablaufen.
Yrotzdem konnen Schwingungs- und Rotationsanregungen bis zu

102 sec leben,

Aus den Epergieverschiebungen der Uberginge beim Vergleich von
Gas und Flilssigkeit lassen sich elnlge Aussagen ilber Stdrungen
der angeregten Zustinde in der Fllissigkeit machen, Hill et al,
(1971) stellten die Ubergangsenergien, die in Emission und in
lranslenter Absorption gefunden wurden, den Gaswerten gegen-
iber. Sle fanden Verschiebungen ins Rote und ins Blaue. Die
Verechicbungen warcn bei beiden Methoden unterschiedlich. Zu=-
niichst ist Jedoch zu bemerken, daB alle Verschiebungen sehr
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Abb, 5,51 Oben: Abnahme der Emissionsintensitédt mit &duBerem Druck.

Mitte: Verschiebung der Emissionswellenléngen A : A(Sdt-
tigungsdampfdruck)- A (P) :

Unten: Wellenléngenverschiebung der transienten Absorp-
tionsbanden,

Die experimentellen Punkte (Soley und Fitzsimmons 1974)
sind mit durchgezogenen Linien verbunden.

Gestrichelt die Rechnungen von Hickman et al. (1975).
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klein waren { ~ C,:1 eV), Hun ist aber der mittlere Abstand
von 3 % zwischen zwei Alomen ln fliissigem He wesentlich kleiner
als der Durchmesser der wydbergzustidnde von angeregten Atomen
und Molekiiten, welcher selbst fir niedrigere Zustidnde bei 10 -
20 8 liegt. Liese Ausdehnung der angeregten Zustédnde und die
kleinen Energieverschiebungen lassen sich nicht mit einer un-
gestorten énordnung der umgebenen Atome in Binklang bringen.
Deshalb wurde dic Existenz einer Blase um die angeregten Atome
getcordert (sishe Kapitel 4.1). Entaprechende Blasen um freie
Elektronen in fliissigem jlelium werden seit langem ausflihrlich
theoretisch und experimentall untersucht., Die Ursache fir die
Blasenbildung ist die 4Abslofung der Elsektronen aufgrund des
Pauli bPrinzips. In einem anschaulichen aber sehr groben Blld
ldBt sich der Durchuesser der Blase aus dem Gleichgewicht
zwisclien den absiollenden Beitrdgen und den anzlehenden Bel-
trigen durch die vberflichenspannung berechnen. Die Anwend-
burkeit dieses Modells 1li#t sich durch Einfiuhren eines frei
wédhlbaren, zusitzlichen attraktiven Beitrages priifen, nédmlich
durch Anlegen von dufierem Druck. Dazu milsasen experimentelle
Anderungen der Ubergangsenergien und Linienbreiten mit den
Voraussagen des hodells verglichen werdens Soley und Fitzsimmons
(1974) fiihrten entsprechende Experimente bis zu Driicken von

25 atm durch., Fur aile atomaren und molekularen Emissionsban=-
den wurde eine lineare Blauverschiebung von ungeféhr 3.2 R/atm
beubacklet (Abb. 5.5b). In transienter Absorption treten un-
terschiedliche Steigungen auf {Abbe 5.5¢).

In den Modellrechnungen mul die Energie beider beteiligter
zustinde in Abhiingigkeit vow Blasenradius und mit dem Druck
als freiem barameter berechnet werden. Die Form der so er-
haltenen Potentialkurven und die Gleichgewichtsabstédnde (ge-
geben durcl die Minima) werden filr den oberen und den unteren
Zustand iwm allgemeinan unterschiedlich sein, Der Grund ist die
grofere Ausdehnuug der hoheren Zusténde. Auch die Form der
Bluse wird verschieden sein. p Zustiinde werden zu Abweichungen
von der Kugelsymmetrie der Blase fiilhren., In der adiabatischen

-~ 0 -

Ndherung sind die elektronischen Uberginge schnell im Ver~
gleich zur Umordnungszelt der Blasen (senkrechte Ubergénge),
so daB die Ubergiinge in der Gleichgewichtskonfiguration des
Ausgangszustandes stattfinden. Vergleicht man Ubergangs-
energien zwischen gleichen Zusténden in transienter Absorption
und in Emlssion, so ist in einem Fall der obere, im an-

deren Fall der untere Zustand der Ausgangszustand. Die Uber—
génge finden zwischen Blasen verschiedener GrioBe und Symme-
trie statt. Daraus folgen dle unterschiedlichen Ubergangs-
energien,

Hansen und Pollock (1972) berechneten die Paarverteilung von
He Atomen in der Umgebung von angeregten, metastabilen 2s 35
He Atomen mit der Percus Yevick Theorie. Hickman und Lane
(1971) und Hickman, Steets und Lane (1975) erweiterten die
Néherung von Jortner et al. (1965) fiir freie Elektronen, so
dal} sle auch fir angeregte Atome anwendbar wurde. Die Gesamt-
energie <E> der Blase wird aufgespalten:

<E> = Epyage * Extom 244

EBlase enthdlt alle Energien, die zur Bildung einer Blase bei-
tragen: Oberflédchenspannung, Druck und eine kinetische Energie,
welche auf den Dichtegradient an der Oberfléche der Blase zu~

rlickzuflihren ist. EAtom beschreibt die Storung der elektronischen

Zustlinde durch die Flissigkeit.Hickman et al.(19Y75) behandelisn me-

tastabile Atoms. EAtom wurde mit Hilfe eines Pseudoputentials
und einer Variationsmethode fir das System Ho't una 2 Elektro-
nen, die miteinander und mit der Fliissigkelt wechselwirken,
berechnet. Die berechnete Druckabhéngigkeit der 2s 3S — 28 5P
Absorptionsbande stimmt gut mit experimentellen Werten liberein
(Abb, 5.5 ¢), Fir dle entsprechende Emissionslinie hat der Aus-
gangszustand p Symmetrie, und die Blase wird nicht sphirisch
sein, Die beobachtete Verschiebung 1iBt sich durch die frilhers
Berechnung von Hickman und Lane (1971) erkliiren. In den n = 2
Zustiinden (2s 55, 28 3P) 1st der Blasenradius von 6 X recht
klein. Das Modell beschreibt den, mit der lauptquantenzahl



- 71 -

zunehmenden Blasenradius. Flir n = 3 Zustinde wurde ein Blasen-
radius von 11 8 fiir den 3s ﬁs Zustand und von 13 & fir den

35 s Zustand berechnet, Auch die berechnete knergieverschie-
bung der 35 25 — 26 OF Emissionslinie (Abb. 5.5b) stimmt
mit dew bixperiment idberein. Die experimentellen Werte flir

A6 ]s —_— 25 ]P sind wegeu der starken Tilgung ungenau. Neben
der Fosilivn der Uberginge lassen sich auch dle Breiten der
Banden wil dewm Modell erkliiren. Im Prinzip liéBt sich diese
hethode auch auf molekulare Uberginge anwenden, doch wird

das Problem durch die bBeteiligung von 2 He Atomen mit 4 Elgk-

tronen komplizierter.

Anhand des Blasenmodells versuchten Steets et al, (1974) die
starke Tilgung der angersgten Zustiénde bel HuBerem Druck zu
erkliren, Dazu benutzten sie eine genauere Dichtevertailung
von lle Atomen im Bereich des Blasenrandes. Mit einer exponen-
tiellen druckabliingigen Verteilungsfunktion lief sich die
experimentelle Druckabhéngigkeit beschrieben (Abb. 5.5a). Dazu
geniigen Streuungsprozesse, in densn nur wenige (1 - 3) Atoms
der Fliissigkeit Leteiligt sind. Disser Versuch kann jedoch nur
ein Anfang sein. wine wirklich detaillierte Beschreibung der
Tilgungsprozesse, die sowohl die Natur der Prozesse als auch
die Kalenkonsltanten erkléirt, wire sehr wiinschenswert, da ge-
nligend experimentciles Matarial vorlilegt,
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6, Relaxation in angeregten Zustinden von Gastutomen

Die Relaxation in den angeregten Zustiinden der schweren Edel-
gase kann aus den im vorherigen Kapitel besprochenen Schwierig-
kelten nicht unmittelbar untersucht werden. Ein Einblick in
dle Relaxationsprozesse, die bel schweren Edelgasatomen im
Kristallverband auftreten, 1liiBt sich aber durch den Einbau
dlieser Atome in feste Matrizen gewinnen. In der Matrix sind
die Atowe fixiert und isoliert. Dadurch sind die angeregten
Zustdnde an den Gastatomen lokalisiert, Durch niedrige Konzen-
trationen lassen sich Komplikationen durch Energilelibertrag
2wischen den Gastatomen vermeiden., Um die Relaxation in den
angeregten Zustdnden der Gastatome zu studieren, ist es
wiinschenswert, gezielt bestimmte Zustiinde durch Anregung mit
ILicht zu bevGlkern und danach die Energieverteilung und den
zeitlichen Verlauf der Emission zu registrieren. Dazu mufl dis
Matrix fir das anregende Licht transparent sein. Festes Ne

mit einem transparenten Bereich bis 17.4 eV (Tabelle 2.2) ist
als Wirtematrix fiur die Atome Ar, Kr und Xe geelgnet. Ergeb-
nisse fiir diese Systeme werden im Abschnitt 6.1 vorgestellt.
Strahlungslose Relaxationsraten werden durch dis Wahrschein-
lichkelt flir Phononenemission bestimmt und nehmen deshalb
exponentiell mit der Temperatur der Probe zu. Bei Ne ist durch
den niedrigen Schmelzpunkt der Temperaturberelche auf Werte
unter 15 K beschrénkt, In einer Ar Matrix konnen noch Xe und
Kr Gastatome untersucht werden, Bei dieser Matrix ist ein
groflerer Spielraum fir die Temperatur gegeben (Kapitel 6.2).
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6.1 __Argon, Krypton und Xeuwon Gastatome in fester Neon-Matrix

——— e s A Vs 2

Bevor die Relaxationskaskaden diskutiert werden kGnnen, ist

eSS potwendig festsustellen, welche Zustidnde in Absorption
angeregl werden. banach sollen anhand von Emissionsspektren
die ewmittierenden Zustinde identifiziert werden, Erst auf-
grund dleser lanformation ldft sich die Relaxation innerhalb
der angeregten Zustiinde verstehen., Die Konzentration der Gast-
atome wird geniigend klein gehalten, so dabB Wechselwirkungen
Zwigchen den Gastatomen keine Rolle spielen.

Baldini (1965) bericntete als erster iiber Absorptionsmessun-
gen an kdelgasgastatomen in Ne Matrix (Tabelle 6.1), Pudewill
et al. (1976) dehnten diese Untersuchungen mit einer modi-~
fizierten Absorptionstechnik zu Photonenenergien oberhalb von
13 eV aus (Tabelle 6,1). Hahn und Schwentner (1979) benutzten
elne andere Methode., Zundchst wurde die Probe mit welllem Licht
bestralilt, um alle Zustinde zu beviolkern. Dabei wurden die
Emissionsspekiren der Proben gemessen. Fiir Jede Sorte von Gast-
atomen (Ar, Kr und Xe) wurden je dreil Emissionsbanden beobach~
tet (kinschiibe in Abb. 6.1, 6.2 und 6.3). In Jeder der drei
Bmisslonsbanden (I, f1, III) wurde hun die Intensitiit in Ab-
héngigkelt von der Anregungsenergie gemessen. Diese Anregungs-
spelctren sind in der Mitte von Abb, 6.1, 6.2 und 6.3 darge-
stellt, Die Intensitit in den Anregungsspektren entspricht

der Zahl der absorbierten Photonen, multipliziert mit der Wahr-
scheinlichkelt, dall dieser Zustand in dise jewellige Emissions-
bande zerfilit, Lie fir die drei Banden I, II und III beobach~
teten Maxima in den Anregungsspektren sind ebenfalls in Ta-
belle 6.1 aufgelistet, Der groBte Teil der Strukturen in den
jewailigen Spelktren liBt sich zwed Serien, die in Tabelle 6,1
@it n und n' bezeichnet wurden, zuordnen. Die Aufspaltung der
Serien n und n' entspricht der Spin-~Bahn Aufspaltung des je-~

welligen Gastatoms., Aus der Seriengrenze folgt die Ionisierungs-

energie EGi fir ein Gastatow in der Matrix. Bei der Ionisie-
rung eines Gastatoms wird ein Elektron vom Gastatom abgelost
und bewegt sich dabn im Leitungsband der Matrix. Damit ent-

spricht die Konvergenzgrenze der Serien auch dem Abstand der
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Tabelle 6.1 Energien der Exzitonen von Xe, Kr und Ar

Gastatomen in Ne Matrix

Anregungsenergien der Exziton Absorption
Emissionsbanden
T 11 III a) b)
9.1 n=1 9.08 9.06
10,06 ns=1" 10,04 10,05
10.55
10.95
11.31 11.32 n=2 11.28 11,32
11453 11535
11.75
Xe/Ne 11.84 11.83
11.99 12.01 n=3
12.18 12.20 n=4
12.43 n=>5
12.62 12.57 n=2' 12.59
13.35 13.33 n =3 13.3%2
10.6 n=1 10,62 10.68
10,85
1.2 11.22 ns=1"! 11.22 11.29
11.54
13.12 13.12 )
Kr/Ne 13.32 13.32 13.34 n=2 1345
13.90 13.98 13.94 n=2' 14,06
14,04 14.06 n=3 Thell
14418
14448 14.48 n =4 14455
12,48  (12.37) n=1 12,5 12459
12.74) 1274 n=1" 12.7 12.80
14,84 14.84 14484 n=2 14.97
15.02 15.00 15.00
Ar/Ne 15.16 15.18 15.1
15.24 15.25 15.26 n=2' 15431
1549 |5~53 15.52 n=3 ‘5.6?
15.75 15.75 1573 n=4 15.90
15.94 15,80 n=3 16.04

a) G. Baldini (1965)

b) D. Pudewill, F.-J. Himpsel, V. Saile, N. Schwentner,

M. Skibowskl und E.E. Koch (1976)




-7 -

besclzten Gastatomzustidnde (Ar: 3p; Kr: 4p; Xe: 5p) vom Boden

des l.eitungsbundes der katrix (Abb, 6.4), Die beiden, durch

die Spin-Babn Aufspaltung getrennten Zustdnde sind mit dem

Uesamtdrehimpuls der Licher (3/2 und 1/2) bezelchnet. Die

lTonisierungscenergie Ié des frelen Atums (Tabelle 2,1) wird in

einer Matrix durch die Polarisierungsenergie PL des bei Ioni-

Sierung entstchenden Loches und die Polarisierungsenergie

des kicktrons V, geiindert (z«Be Uphir et al. 1975).
Eé:léavfﬂlu ' 6ol

Vergleicht man die Bindungsenergien der Exzlitonen, d.h. ihren

energelischen Abstand von der Konvergenzgrenze (Eé - Ei in

ile 2,3), so ergeben sich fir alle Exzitonen mit n 2 2 zwel

ergtaunliche Beobachtungen (Abb. 6.4):

- die bindungsencrgien der Exzitonen mit gleicher Hauptguan-
tenzahl sind iunerhalb der Melgenauigkeit.fiir alle drei Gast-
atomsorten gleich;

- die Bindungsensrgien stimmen mit denen der Ne Matrix (Tabells
Z.2) tiberein.

Eine Erkliirung liufert die effektive Massenndherung (Gl. 2.1)
2,2), welche sich fir die Exzitonen der reinen Kdelgase be-
wihrt hat, Wendet man diese Néherung auf die Gastatomzustédnde
an, &0 konnlen cich die Exzitonenbindungsenergien der Gast-
atone von denen der Matrix nur durch die Dielektrizitiitekon-
stante € und die reduzierte effektive Masse m* unterschei-
den, bie Gaclulome befinden sich in der Matrix, deshalb wird,
zumindest fiir ausgedehntere Exzitonenzustédnde, dle Abschirmung
durch die Dielektrizitdtskonstante der Matrix hinreichend gut
beschrieben, Die reduzierte effektive Masse setzt sich (Gl. 2.1)
aus der flektronen- und der lLochmasss zusammen., Sowohl fiir die
Gastatome als auch fir die Matrix werden die Elektronen in das
Leitungsband der Matrix angeregt. Die effektive Elektronen-~
masse ist also fiie beide gleich. Sie betrdgt nach elner Rechnung
von Kunz und Mickish (1973) 0,802 Elektronenwassen. Die Loch=~
wasse der Jokalislerten Gastatome 15t unendlich, Die Lochmasse
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von Neon ist ebenfalls sehr grof, ndmlich ca. 30 Elekironen-
massen (Kunz und Mickish 1973), Die reduzierten effektiven
Massen und damit die Bindungsenergien der Exzitonen von Gast-
atomen und Ne Matrix unterscheiden sich deshalb nur um einige
Prozent. Die n = 1 Exzitonen fallen durch den kleinen Bahn-
radius (siehe Kapitel 2.1) aus diesem Rahmen.

Nach den primiir angeregten Zustdnden sollen dle emittierenden
Zustiinde untersucht werden. Wie bereits efwéhnt, beobachten
Hahn und Schwentner (1979) fir jede Gastatomsorte je drei
Emissionsbanden. Die Emissionsbanden sind in Abb. 6.5 und in
Tabelle 6.2 zusammengefalt, Ein Vergleich mit den Zustiénden

® @ 001°/:Xe/Ne
63 bs' _6p }q . ANKE GLN G SL NEHG €
| | IFIIII!EI " | ! -—-912e¥ —l5ev
g |
=AY AN
~ ) an i 0.1%Kr/Ne
E 5?- 5?‘1 H 5lo 1 Ld';_l;_h ANREGUNGSENERGE |5 & 7eV
3 i i ipuy
.
-t: s -1+ 3 i+
w
E 4 ] /\x.l3 1 L i
- 03‘/-AT/NQ p 4pt 3d 55L
Z ANREGUNGSENE KOIE 206V I im‘
f---12 5ev-- - 12736V} :
@)
A 1 1 1 L
8 ] 10 ] 13 14 15
PHOTONENENERGIE {eV)
Abb, 6,5: Vergleich der beobachteten Emission mit den atoma-

ren Niveaus, Die atomaren Niveaus sind filir Xe um
0.23 eV, fiir Kr um 0,14 eV und fiir Ar um 0.09 eV
blauverschoben, Erlaubte Uberginge unterscheiden
sich durch lange Striche von den verbotenen.
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der freien Atome zeigt, daB sie mit einer gewissen Rotver-
schiebung (Tabelle 6.2) den drei niedrigsten, stark erlaub-

ten Ubergdngen der Gasphase zugeordnet werden konnen. Diese
Zustidnde entsprechen den Feinstrukturkomponeuten |s, , 162

und 3d. oder 5d2 der Zustdnde ns, ns' 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 Emission der Gastatome wurde auch von Gedanken et al.

Tabelle £,3 Strahlende Lebensdauern von freien Atomen und
Gastatomen in Ne Matrix (in 10~ sec)

strahlende Lebens- atomare strah- kef,
dauer in Ne Matrix lende Lebensdauer

68 , 18, 2.4 1 0,2 3.46 + 009

Xe 68!, 152 3.5 + G.2 3oy £ 0,07 a)
5d , 3d, 1.3 + 0,2 140 + 0,07
58 , ]sq 2.5 + 0,2 3.18 + 0.12 )

Kr 5st, 18, 3.1 + 0.5 3.11 % 0412 } :
ha , 3d5 13.0 & 44.5 b)
L4s , 13q 5.8  U.3 8.4

Ar 48!, 152 1.2 + 0,2 2,0 c)
34, 3d5 420+ 20 %

a) E. Matthias, R.A, Rosenberg, E.D., Poliakoff, M,G. White,
S.-T. Lese und D,A, Shirley (1977)

b) P.F. Gruzdev und A.V, Loginov (1995)

¢) W,L, Wiese, M.W, Smith, B. Miles (1969)
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(1973) mit & eilchenanregung und von Schuberth und Creuzburg
(19/8) mit kbntgeunanregung untersucht (Tabelle 6.2). In den
Spektren von schuberth und Creuzburg wurden bei Xe, Kr und Ar
auch Uberginge aus dem metastabilen Zustand 185 und bei Ar

auch aus denm !sj Zustand beobachtet. Anhand ihrer Lebsnsdauer-
messungen konnten Hahn und Schwentner (1979) zeigen, daB diese
Zustinde eins Lebensdauer von mehr als 10™° sec haben und nur
durch Relaxation aus hiher angeregten Zusténden aber nicht unmit-
telbar durch Absorption bevilkert werden (Abb. 6.7, 6.8, 6.9).

Vergleicht man die Emissionsbanden mit den niedrigsten Photo-
nenenergien, bel denen diese Banden angeregt werden konnen
(Abb, 6.1, 6.2, 6.3 und Tabelle 6.2), 50 zeigt sich eine starke
Rotverschiebung der Emissionsbanden. Nach der Anregung kommt

es 2u einer Strukturdnderung, bei der die Ne Matrixatome von
den angereglen Gastatomen zuriickweichen. Dle angeregten Zu~
8tkinde, die in Absurption der effektiven Massenndherung folgen,
entsprechen in der sich bildenden Blase weitgehend den freien
Atomzustinden, Diese Energieabssnkung 14B8t sich in einem Kon-
figurationskoordinatendiagramm darstellen (Abb. 6.7, 6.8, 6.9),
bel dem die Konfigurationskoordinate durch den Radius der
Blase gegeben ist (Kapitel 2.2), Die Messungen der Ankling-
zeiten der Fmission von Hahn und Schwentner (1979} zelgen,

dald diese Blasenbildung in einer Zeit schneller als 10”'' sec
erfolgt. Da diese Blasenbildung adiabatisch einer Potential-
kurve folgt, kann die UberschuBenergle in Form einer Summe

von Elnphononenprozessen abgegeben werden. Fiir diese Prozesse
erwartet man Zeiten im Bareich von 10-13 sec im Einklang mit
dem bBxperiment,

Fiir Xe in Ne 1#ft sich die #nderung der Konfigurationskoordi-
nate aus Experiwenten detaillierter angeben. Messing et al.
(1979) vestimmien die Verschiebung der atomaren Absorptions~
banden von Xe in Abuiingigkeit von der Dichte von umgebenen Ne
Atomen, Dabel L.gannen sie mit reinem Xe und erhohten dann die
Dichte der He Umgebung bis zur Dichte des fliissigen Neous.

~ 17a -

DICHTE fgamd|
&L 655 ¢ 23 2,
Xe in Ne
==t i 3
‘I Aol E
% . _ sk g
§ ¢
_gq_\\_u . F ]
z
INTENSITAT o s ¢ 4 w° ITENSITAT
NACHSTER M?‘BAQ
ABSTAND 1A)
Abb, ©6,6: Energie der ersten Absorptionslinien von Xe Atomen in

Abhéngigkeit von der Dichte der umgebenden Ne Atome. Die
Dichte reicht von O bls zu festem Ne und wird durch den
mittieren Abstand nichster Ne Nachbarn zu Xe Atomen aus-
gedriickt, Die Positionen der Maxima im Anregungsspektrum
fiir 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),

Xe-Atom

[ ——)

Energie (V]

/daxuumd
0

Konfigurations Koordinate

Abb, 6,7: Links: experimentelle Wege und Zeitkonstanten (in lu-gsec)
der strahlenden ~~+und strahlungslosen —Relaxation in
einem Konfigurationskoordinatendiagramm, Die Anregungs-
energien (n=1, 17, 2) und die Matrixrelaxation ~w sind
eingetragen.

Rechts: atomare Zusténde (Paschen Notierung) fiir Xe mit
einigen Ubergangszeiten zum Grundzustand ~~~» , Lange
Striche kennzeichnen Zustinde wit erlaubten, kurze mit
verbotenen Ubergéngen zum Grundzustand.
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KrinNe Kr-Atom

Abb, b.6 Mitte zolgl die Energieverschiebung der Xe Uberginge in 13
Abhiinglgkeil vowm mittleren Xe -~ Ne Abstand, Das Anregungsspektrum
von Halin und Schwentner (1979) (Abb. 6.6 links) fiir Xe in der festen
Matrix setzt den ‘r'rend fort (gestrichelte Linie). Einige der
zusitzlichen, fir X in festem Ne (Abstand 3.2 R) beobachteten
Alsorptionsstrukturen lassen sich durch Bds, 3d]' und de

(ZBQ) Ubergduge erklidren. Verglelcht man nun die Lage der
Bmissionsbanden (Abb. 6.6 rechts) mit der Abhédngigkeit der
Ubergangsenergien von dem Abstand zwischen néchsten Xe - Ne
Hatlibarn, so folgt daraus die VergroBerung dieses Abstandes

durch die Blasenbildung, Abb. 6.6 zeigt, daB sich fiir Xe in

festem Ne der Abstand von 3.2 R auf Werte zwischen 4 % und

5 R, dehie um etwa 3U % erhdht,

]

Energie (eV)
=

In der Gleichgewichtskunfiguration wird ea zu eilner Konkurrenz
zwischen Q—

- strahlendem Zerfall zum Grundzustand; Abb, 6,8: Relaxationskaskads fur Kr Atome in Ne Matrix (wie Abb.
- strahlenden Ubergingen zwischen angeregten Zustinden und 6.7)s Wichtige strahlende Ubergiinge zwischen angeregten

Zustédnden im Kr Atom =y sind eingetragen.
- strahlungslosen Ubergingen zwischen angeregten Zusténden

. a Bl ie ¢ a & he E i .
kommen. Da 1n der aso die Zusténde sehr dhnliche Energlen Arin Ne Ar-Atom
und sehr dhnliche Lebensdauern wie 1m frelen Atom aufweisen,

15,

werden fiir die Piskussion die atomaren Zustiénde und ihre strah-
lenden Lebensdauern herungezogen (Wiese et al. 1969, 1111y
1976} (rechte Seile von Abb, 6.7, 6.8, 6.9).

—
£~

Die Relaxationskaskade in den Gastatomenstdnden wurde von

Hahn und Schwentner (1979) experimentell bestimmt (linke Seite
von Abb. 6.7, 6.8, 6.9). Dazu wurden nacheinander die ein-
zslnen kxzitonenzustdnde angeregt und die Intensitiit, die An-
und Abklingzeiten in allen Euwisslonsbanden mit einer Zeltauf~
16sung Lesser als 107"V sec registriert (Abb. 6.1, 6.2, 6.3).
Die cvxperimentellan Ergebnisse sollen zuniichst zeigen, ob die
strahlungslose Nelaxatlon in den atomaren Zustiinden dem ver-
wutelen Yeuergy gap" Gesetz (Kapitel 2) folgt. Dazu soll quali- b
tativ die stirahlungslose Relaxationsrate mit den Abstiéinden

wwischen den atomaren Zustiénden verglichen werden., Die Abstéinde o

-
[

Energie {eV!

Abb, 6,9: Relaxationskaskade fur Ar Atome in Ne Matrix
(wie Abb. 6.8).
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(AblL. 6.7, 6.8, 6.9) sind teilweise sehr grof, so daB zum
Uberbriicken Multiphunonenprozesse der Urdnung 100 und mehr
erfurderlich wicen, Aufierdem soll der Einflull der Symmetrie
der Zustidnde auf die elektronischen Matrixelemente fiir die
strahlungslosen Kelaxastionspruzesss und damit der Vorfaktor
vor dem Exponentiulterm im “energy gap" Gesetz gotestet
werdens Besunders interessant ist dabeli, mit welcher Wahr-
scheinlichkeit Spin-Konversion (intersystem crossing) im
Vergleich zur Relaxation zwischen Zustidnden mit gleichem
Spin aurteritt{internal cuanversion),

Anrcpung von n = 1 gixzitonen

Bel der Anreguug von n = 1 Exzitonen werden durch die Matrix-
relaxation die ls“ (5P1) Zustédnds unmittelbar bevdlkert. Die
Bxperimwente zeigen, dald von den miglichen Relaxatlonskandlen
strahlender Ubergang zuw Grundzustand, strahlungslose Relaxa-
tion zum Grundzusland oder strahlungslose Relaxation zum ein-

2igen tieferliegenden, angeregten Zustand 18 (SPZ), der strah-

lendo Zerfall mit Zeltkonstanten von 2.4 x 10”2 sec (Xe) bis
zu 5.9 x 1579 sec (Ar) dominiert. Strahlungslose Relaxation
zum (irundzustand splelt wegen des groflen energetischen Ab-
stands keine #folle. Der Abstand zu den 185 (3P2) Zusténden
betrigt 0.1 -~ U.2 6V und wirde einen strahlungslosen Multii-
phononenprozefl der Ordnung 10 = 30 erfordarn. Bel der Anre-
gung in die n = 2 Zustiénde wird sich zeigen, daf dhnlich
grofie "gaps" trotz der hohen Ordnung durchaus strahlungslos
Uberwunden werden. Die olektronischen Matrixelemente (G1,
2.17) sind also waesentlich fiir die Ratenkonstantsen und ver-
hindern im Fall Jer lsb Zustédnde die Relaxation.

Anrepgung yon n' = 1 Exzitounen

Durch diese Anregung werden dle Spin~Bahn Partner der n = 1
Exzitonen und dawit die 182 (lPl) Zustédnde bevolkert, Fir

¥e und Ar duminiert wieder der strahlende Zerfall zum Grund~-

zustand wmit lebensdaunern von 3.5 x 10-9 sec und 1,2 x 10'9 B8C.

Die strahlunzsluse helaxation zu den tieferliegenden Zustiinden
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(IG5 (BPOJ, lsu (jPl) und 165 (BPE)) spielt also im Zeitbe-

-reich von 10™° sec keine Rolle. Von Xe zu Ar #ndert sich die

Spin-Bahn Wechselwirkung, die im elektronischen Matrixelement
die Spinkonversion erzwingen wiirde (G1l. 2.2U), sehbr stark,
Lies driickt sich in den Spin-Bahn Aufspaltungen von 1.1 eV
bel Xe und 0.2 eV bei Ar aus, Trotzdem wird bei beiden Atom-
sorten keine Spinkonversion beobachtet., Eei Krypton ist zu-
fHllig die Emissionsenergie des 18, (]P1) Zustandes energe-

tisch resonant mit der Anregungsenergie des n = | Exzitons.
Aus dem An- und Abklingen der Emissionsbanden des ]PI und
3Pl Zustandes nach Anregung von n' = 1 Exzitonen konnten Hahn

und Schwentner (1979) nachweisen, daR ein resonanter Dipol-
Dipol Energiellbertrag zwischen elnem angeregten Kryptonatom
im ‘52 (IP‘) Zustand und den benachbarten Kryptonatomen im
Grundzustand stattfindet., Der Férster-Dexter Radius fiir diesen
Transfer (sishe auch Kapitel 7) betrigt 21 %,

Anregung von p = 2 Exzitongn
Die Relaxationskaskaden aus den n = 2 Exzitounen unterscheiden

sioh fir Xe, Kr und Ar charakteristisch. Der Grund liegt darin,
daB von Xe zum Ar hin die (n + 1)s, die (n - 1)d, die np und

dle ms' Zustidnde sich immer weiter auseinander ziehen. Dadurch
bilden sich @ruppen von Zustidnden, zwischen denen zunehmend gros-
sere Energiellicken entstehen (Abb, 6.7, 6.8, 6.9).

Bei Xe werden aus den n = 2 Exzitonen die engbenachbarten Zu-
stinde 284 (78 3/2) und 3d, (5d 3/2) bevilkert (Abbe. 6.7).
Zwischen dem 3d2 Zustand zu dem niichst tieferliegenden 3d'|
(58 5/2) offnet sich eine Lilcke von ~ 0.2 eV. Das Experiment
zeigt, daf der 3d2 Zustand sowohl strahlend mit einer Zeitkon~
stanten von 1.4 x 19'9 sec 2erfdllt als auch strahlungslos

mit einer Zeitkonstanten von 1 x 10”7 sec in den tisferlie-
genden Zustand relaxiert., Aus diesem Beispiel folgt, daB bei
entsprechenden Kopplungskonstanten und Matrixelementen strah-
lungslose Prozesse der Ordnung von N ~ 40 durchaus in 1077 sec
ablaufen, Zwischen dem Bd'] und dem 1s, Zustand liegen die
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Zustinde so dicht, daB die strahlungslosen Prozesse extrem
sclinegll werden. konkurrierender, strahlender Zerfall, z.B.
aus dem jdp Zustand wird deshalb nicht becbachtet. Im 152
Zustund wird, wie bereits bel der n' = 1 Anregung diskutiert,

die Kelaxation gestouppl.

Bei Kr verteiltl sich nach Anregung von n = 2 Exzitonen die
Intensitiit so schnell auf die niedrigsten 4d Zustiinde (3d5,
3d.), dai der str?hlende Zerfall der 3d, (1.9 x 1677 sec)

und Zsh (18 x 109 sec) Zustidnde nicht konkurrieren kann
(Abl, 6.8). Die Lunergieliicke zu den 5p Zustéinden erzwingt
eine Verzweigung in strahlenden Zerfall (13 x 1079 s8c,

5d5 Zustand?) und in strahlungslose Relaxation zu den 5p
Zustinden, Die knergiellicke von den 5p Zustdnden zu den

9s' bzw. 5s Zustiinden ict so groB, daR strahlungslose Prozes-
se unwirksaw werdun, Strahlender Zerfall aus den p symmetri-~
schen 2ustidnden zu dem ebenfalls p symmetrischen Grundzustand
ist Dipol verbuten. Aus diesem Grunde werden die 5p Niveaus
durch strahleude ilberginge in die 58 und 5s8'Zusténde entvolkert,
Dabei werden die 5s Zustinde als Singulatt-Singulstt Uber-
ginge (22 x o2 sec) gegenliber den 58' Zustiinden (750 x
ln“9 sec) bevorzugt., Bei den strahlenden Ubergingen werden
die Feinstrukturkomponenten lsu(3P‘) und 185 (3P2) aufgrund
der gleichen strailendsn Ubergangswahrscheinliclkeliten zu
gleichul Tellen bevilkert,

Bel £r verhidlt sich die Kelaxationskaskade (Abb. 6.9) analog.
Im Unterschied zu Kryptun liegen bel Ar die p und p' Zustiénde
in dew bereich zwischen den d uns & Niveaus, Dadurch werden
Lei der strablenden Entleerung der 4p' und 4p Zustidnde in die
Lhs' und hs Yustinde sowohl die 4s' als auch die 48 Zusténde
und ihre Fainstrukturkomponenten ungefihr zu gleichen Teilen
hevilkert,

Die Ergebnisse fir die Relaxationskaskaden sind in Tabelle 6.4
zusamnehgs faidl, Die strahlende Bevilkerung der Feinstruktur-
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Tabelle 6.4 LExperimentelle strahlungslose Relaxalionskaskade
fir Xe, Kr und Ar Gastatome in Ne Hatrix (in 10"7sec) .
n.o. bedeutet: nicht beobachtet, T 2 1078 sec

18,
n=2——ls2 n=2—'|53 n=2—~134 n-—-Z—--Is5 132::154 lsh—>155
s
5
Xe 1,0 NeCo NeOeo n,o. NaOa N.C.
Kr 750 ? 22 22 n.o. N.C.
Ar 71 82 63 32 NeDe .0

zugtdnde der 5s Zustidnde bel Kr und der 4s und 4s' Zustédnde von

Ar entspricht auch der von Schuberth und Creuzburg (1978) mit
hoher Auflosung gemessenen Intensitdtsverteilung in den Emissions-
banden (Hahn und Schwentner 1979),

Eine quantitative Behandlung dieser Relaxationskaskaden steht
noch aus. In einer blsher unverdffentlichten Arbeit von Jortner
und Webmann (Jortner 1974) wurden Zeitkonstanten fiir Kelaxation
in den Exzitonenzustdnden von Gastatomen in einer Ar Matrix be-
rechnet., Ein Vergleich mit den experimentellen Werten ist schwie-
rig, da dle Voraussetzungen, Jdie dieser Rechnung zugrunde liegen,
noch nicht zugidnglich sind.
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Xenon Gastatuowe in fester Krypton Matrix

In diesn systewen wurden felaxationsprozesse weniger intensiv
untersucht, Mit ihnen léBt sich das Bild abrunden und die
Temperaturabliingigksit verfulgen. Die Emissionsbanden dieser
Systews wurden von einer Xeihe von Autoren nachgewiesen (la-
belle v.Y9)s Die krgebnisse und die Zuordnungen sind noch wider
sprifchlich, Bin eil der frobleme ist auf Verunreinigungen,
auf Sturstellen und auf die speziell verwendeten Anregungs-
und Hachweismelhoden zuriickzufihren, Vergleicht man die
verschiedenen krgebnisse, so erlauben die neueren Untersuchun-
gen von Hahn (19/78) und itlahkn et al, (1979) wohl die zuver-
lidssigste Zuordnung, bie Grinde dafir sind:

~ die Gastutome wurden unmittelbar mit Photonenenerglen, die

im Trausparenzbereich der Matrix liegen, angeregt;

- dle Zuoprduung der Emisslonsbanden zu bestimmten Zusténden
wurde aus den Anregungsspektren getroffen. Nur Emissionsban-
den, die bel Anregung in die Absorptionsbanden der Gastatoma
auftraten, wurden ungestorten Gastatomzentren zugeordnet,
Emissionsbanden, die auch bereits mit Photonenenergien, dis
niedriger als die Absorptionsbanden der Gastatome liegen,
angereglt werden konnten, wurden Gastatomzentren in Verbindung
mit Stdrstellen  zugeordnet;

- die Proben wurden getewpert und die Temperaturabhiingigkeit
der bmission untersucht;

- Dotierungen geringsr Konzentration, bel denen die Gastatoms
nahezu ausschllisellich als einzelne Atome vorliegen und Dotie-
rungen hikersr Konzentration, bel densn Paare von Gastatomen
in slarkem Mabe auftreten, wurden untersucht.

Bin Verglelch mit bEmissionsspektren, die mit lonisierender

Strahlung (a Tellchen, Kontgenstrahlen) gewonnen wurden, zelgt,

dafl bei diesen Ancegungsarten Paare von (Gastatomen, Stérstellen

und Verunreinigungen selbst im ppm Bereich bevorzugt emittieren.

Dieuve Probleme sind beil Anregung mit Licht wesentlich geringer.
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Kr Atome in Ar Matrix
An diesem Beispiel sollen die Komplikationen illustriert werden,
wenn einzelne Gastatome und Gastiatompaare vorliegen, Abb. 6.10

zelgt Emissionsspektren fiir drei verschiedene Anregungsenergien
und Konzentrationen. bBei hoheren Konzentraten treten Paare von
Gastatomen auf. Nach der Anregung bilden diese Paare Exzimere Kr™

2
Eine molekulare Emissionsbande fir Kr tritt auf. In Abb, 6.10
ist sle mit a bezeichnet (Tabelle 6.5)., Die Maxima ¢ und h

treten nur fir Photonenenergien auf, die hoch genug sind,

um auch die Ar Matrlx anzuregen {Abb., 6.10 oben, pw= 13.8 eV),
Das Maximum ¢ in Abb. 6.10 entspricht der Exzimerenemission
Arg der Matrix, und Emission h entspricht der Emission aus
angeregten Schwingungszustidnden der Arg Exzimere (siehe Kapi-
tel 4), Dle Anregungsspektren II und III in Abb. 6.11 zeigen,
dafl das Maximum e in Abb. 6,10 dem strahlenden Zerfall von

n = 1 Exzitonen der Kr Atome und das Maximum g den n' = 1
Exzitonen 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
Fugol' 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 Griinden revi-
diert werden, Erstens lassen sich 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 1). Zweltens verschwinden diese Banden in Proben
mit klelner 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 zurlickzufiihren, bel denen die Absorptions- und
Emissionsbanden nédher bel den Wertsn von reinem Kr (Abb. 611
oben) liegen. )

In der Ar Matrix wurde die Temperaturabhidngigkeit von strah-
lungslosen Ubergéngen untersucht (Hahn et al. 1979). Abb. 6,12
zelgt die Temperaturabhiingigkelt der Zerfallsrate aus der
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Emission des n = 1 Exzitons von Kr in Ar, Die exponsntielle
Zunahme der Zerfallsrate mit steigender ‘l'emperatur ist auf
die stelgende Effektivitit der strahlungslosen Ubergiinge zu-
rickzufiihren. Die liebensdauer des n = 1 Exzitons von 0.85 x
1077 sec bei 6 K wird bei 28 K auf 0.0 x 1077 sec ver-
kiirzt., Der Verlauf 1dBt sich nur durch einen Multiphononen-
prozel mit einer schwachen Kopplung zuischen den beteiligten
Zustdnden erkliren. Durch eine Anpassung mit der von Riseberg
und Moos (1968) angegebsnen Temperaturabhingigkeit fir die
Zerfallsrate W(T)

WOE) = Wy + W, (oxp (huy/kT)/(exp (hwy/kT) - 1)F 641

wurde mit einer strahlenden Ubergangsrate WE von 2 x 10~7 sec
und einer mittleren Fhononenenergie hw_ K = 4 meV eine Ordnung
N des Multiphononenprozesses von 16 bestimmt. Entsprechend
der Diskussion in der He Matrix 1st die Emissionsbande des

= 1 Exzitons dem ]SM (BPI) Zustand zuzuordnen. Durch eine
strahlungslose Relaxation mit der Ordnung 16 wird dieser Zu-
stand 1n den darunterliegenden 135 (BPZ) Zustand entleert. Aus
der Ordnung und der Phononenensergie ergibt sich in der Matrix
ein Abstand von 64 meV; im Gas betridgt er 82 meV. Eine ver-
gleichbare strahlungalose Relaxation fiir die n' = 1 Bmissions-
bande vom ls2 ( P ) Zustand zum ebenfalls 82 meV darunter-~
liegenden Ia ( P ) Zustand wird nicht beobachtet. Der Grund
wird in einer Auswahlregel liegen, die aus der Dreiecksregel
folgt und strahlungslose Uberginge von J = 1 nach J = U Zu-
stdnden ausschliefit, AuBerdem wird keine strahlungslose Spin=~
konversion von n' = 1 nach n = 1 Zustidnden beobaclitet.

Xo Atome in Ar Matrix und Kr Matrix

Tabelle 6.5 fafit die Ergebnisse fiir diese Systeme Zusammen und
enthdlt die von den Autoren getroffene Zuordnung. Bis auf die
Banden von XeE Molekillzustlinden sind dle Ergobnisse recht kon-
trovers, Dle Identifizierung durch Hahn et al. (1979) ist wohl
am besten fundiert.
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Es bleibt noch viel zu tun, um die Emissionsspektren und den

EinfluR der Probenpréparation zu verstehen. Interessante Fragen

betreffen die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen beobach-

teten Emissionskanidlen. Fugol' (1978) versuchte anhand ihrer

Daten elne vollstindige Erkldrung der Banden ('labelle 6.5)

der Potentialkurven flir diese heteronuklearen Exzimere abge-
leitet, Zieht man auch die neueren Daten in Betracht, so

in diesen Mischungen. Aus den Spektren wurden die Farameter
scheint dieses Konzept zweifelhaft.

und unterstrich die Bedsutung von heteronuklearen Exzimeren

Tabells 6.5

“mismionabandea in Rdolgasmischungen wit den Zuordrnungen der Autoran.
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?e lbnersielibertragungsprozesse in festen Fdelgasen

Die Lumineszenzousbeute von Kristallen wird hdufig durch
Bnergicibertray zu Verunreinigungen reduziert. Energieilber-
tracung wird aber auch dazu benutzt, die in einem Kristall
absurblierte knergie in erwiinschten Emissionsbanden von Dotie-
rungsatomen zu samweln. In Molekiilkristallen wird Energieliber-
Lragung durch Yriplett~ und Singulett-kxzitonen seit langem
unlersucht (z.Be Wolf 1967, Powell und Soos 1975). Der Pro-
sell wird in die Wanderung der Exzitonen in der Matrix und den
Bintang b Gasimolekiilen gerlegt, Zur Beschreibung der Wan-
derung werden im wesontlichen phiénomenologische Modelle wie
das Hiipfmodell und das Diffusionsmodell sowie quantenmechanische
Mlodelle wie das Forster-Dexter Modell und das Haken~Strobl
Bodel) diskutiert, Selbst in so sorgfidlltig untersuchten
Gystemen wie Aonthrazen in Naphtalin wird die Frage, ob der
Transport dew Fiorster-Dexter Modsll oder dem Diffusionsmodsll
folgt, noch diskutiert (z.B. Auwetter 1978). Bis vor wenigen
Jahren lieferte die Abliingigkeit der Ubertragsrate von der
rdumiichen Entflernung zwischen Anregungsort und Gast,

d.he auch die Abhiingigkeit von der Gastkonzentration,

das eincige experimentelle Kriterium,

lde formale Beschreibung der Prozesse soll hier nicht darge-
slellt werden, Sie findeil sich in den, 1m folgenden zitierten
Uriginatarbeiten und z.B. im Ubersichtsartikel von Powell und
Boos (19¢5) und der durt zitierten Sekundidrliiteratur, Im Diffu-
sionsmodell wird eine phiinomenologische Diffusionsgleichung

mit entsprechenden Raundbedingungen gelvst. Die typische Grife
fiir die pntfernungsabhingigkeit 1st die Diffusionslédnge 1,
welche sich fiir den reinen Kristall aus der Diffusionskonstanten
D und der Lebensdauer T ergibt.

1= iDr ?ol

Im Forster-~Dextor Modell ergibt sich dle Wahrscheinlichkeit
W(r) fir knergieilibertragung bei elner bipol-Dipol Wechselwirkung
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zu (Forster 1948, Dexter 1953)

i r
0,6
W(r) = ;5 () 762

Dabeli ist Ty die Lebensdauer des primir angeregten Zentrums,
r der Abstand zum Gastatom und r, ist derjenige Abstand, bhei
dem Energieiibertragung und strahlender Zerfall gerade gleich~
wahrscheinlich sind., Die Unterschiede in der Vorhersage der
beiden Modelle fir die OGrts- bzw, Konzentrationsabhiingigkeit
6ind jedoch in der Regel wenig signifikant. Dieses Problem
findet man auch bel Edelgasen.

Eine sehr vielversprechende Moglichkeit die Prozesse zu unter-
schelden, bietet die durch den Energieilbertrag bedingte Zeit-
abhéingigkeit der Emission von Wirt und Gast. Die Abklingkurven
n(t) z,B, der Wirtsewission

n{t) ~ exp {(~at -~ by¥) 7e3

enthalten fiir beide Modelle unterschiedliche Werte fiir a und b.
Bel Edelgasen wurde zeitaufgeloste Spektroskopie filir Energie-
Ubertragungsprozesse bisher fiur Kr in Ne (Kapitel 6, Hahn und
Schwentner 1979) benutzt.

In festen Edelgasen liegen durch die starke Gitterrelaxation,
im Vergleich zu den obenbetrachteten Molekilkristallen,andere
Bedingungen vor, Durch die Bildung der RE Zentren wird die
Energie der freien Exzitonen um die Dissoziationsenerglie, d.h.
um ca, 1 oV abgesenkt. Die R; Zentren sind dadurch ortlich
fixlert. Sle sind mit dem Rest des Kristalls nicht mehr in
energetischer Resonanz. Der Ensrgielibertrag dieser Zentren zu
Gastatomen entspricht deshalb dem Energieilbertrag zwischen zwel
Sorten von Gastatomen in einer Matrix, Dieser ProzeB wird durch
die Dipol-Dipol Wechselwirkung beschrieben. Das Matrixelement
filr den Energieiibertrag (d.h. r, in 7.2) 1st proportional zu
der spektralen Faltung des Emissionsspektrums des k; Zentrums
mit dem Absorptionsspektrum des Gastatoms (Forster 1948). In
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festen Bdelpgasen sollte deshalb eigentlich zwischen folgenden

Progessen unterschieden werden:

-~ Wanderung und »ncrgleiibertrag von freien txzitonen durch
koliirente susbredtung, durch Diffusion oder durch Dipol-
Dipol Wechselwirkung;

- in Konkurrenz dazu bokalisierung der Exzitonen und

-~ Buergieiibertrag von lokallsierten BExzitonen durch Dipol-Dipol

Wechselwirkung,

In allen bisherigen Arbeiten wurde die Unterscheidung im ersten
Punkt praktisch nicht getroffen. Wenn Ubertrag von freien Bxzi-
tonen beobachtet wurde, so wurde implizit Diffusion der Exzito-
nen angenommen, Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse
erlauben im ersten lunkt keine sichere Trennung der Beitrige.
Aus diesew Grunde soll die Bezeichnung resonanter Transfer
durch bipol-bipol Wechselwirkung beim Ubertrag von lokalisier-
ten Exzitonen und Diffusion beim Ubertrag durch freie Exzitonen
heibehalten werden,

tntscheidend wird der Unterschied in der Hohe der libertragbaren
Fnergie sein, Beim Ubertrag von lokalisierten Zentren sind die
txzitonen bereits relaxiert. Aus diesem Grunde muB die Effizienz
dieses Prozesses unabhlingig von der Art und der Energle des
primir angeragten Bxzitonenzustandes sein. Expsrimente, die

nacli der tihe der iibectragenen Energie diskriminieren, erlau-
ben es, die Transferprozesse zu unterscheiden, Trifft ein
Exziton auf seiner Wanderung auf ein Gastatom, so wird es seine
Energie nach Art einer Penningionisation, wenn die Energie zur
lonisierung ausreicht oder durch Penninganregung, wenn die
Bnorgie kleiner ist, ubgegeben. Durch eine Energleanalyse der
nach einen ivnisierenden Ubertrag entstehenden Elektronen 1ldft
sich die Uberlragene Euergie und damit der Grad der Relaxation
vor dew bknergieiibertrag ermitteln, Damit kann eine Zeithierarchie
fiir die Relaxation und den Energielibertrag aufgestellt werden.
1lm folgenden soilen experimentelle krgebnisse flir die Reich-
weite des Wnergicibertrages und fur die Hohe der libertragenen
Knorgle vorgestellt werden, Die Auswahl der Beispiele wird auf
den Ubertrag «u Grenzfléichen und BEdelgasgastatomen beschriankt.
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/21 Energieiibertray zu Grenzfiichen

Elektronen miissen in festen Bdelgasen eine minimale tnergie
besitzen, die etwas oberhalb oder unterhalb des Bodens des
Leitungsbandes liegt, um die Probe zu verlassen, Die ent-
sprechende Einsatzenergie ETh fiir Photoelektronen, wenn disse
aus dem Valenzband angeregt werden, ist in Tabelle 7,1 ange=-
geben. Mehrere Exzitonenzustédnde liegen unterhalb dieser Ein-
satzenergien ETh (Tabelle 2,2). Trotzdem wurde von O'Brien und
Teegarden (1966}, Schwentner et al. (1973), Koch et al. (1974),
Ophir et al. (1975) und Pudewill et al. (1975) fiir alle Exzi~
tonenzustinde die Emission von Photoelektronen beobachtet,
Unmittelbarer Zerfall der Exzitonen an der Cberfliiche der
Probe iast aus energetischen Grinden nicht moglich. Ionisierung
von Verunreinigungen oder gegenseitige Ionisierung von Exzi-
tonen kionnen ausgeschlossen werden. Die beobachtete Emission
von Photoelektronen wurde durch Diffusion der Exzitonen zur
Metallunterlage (Gold) erkliért. Durch Energieilbertrag der
Exzitonen an die Metallunterlage werden Elektronen ausgeliost.

Diese Elektronen durchqueren die Edelgasdeckschicht und ver-

lassen so die Probe (Koch et al. 1974, Uphir et al., 1975),
Dieser Mechanismus bietet eine gute Miglichkeit, um Energie-
Ubertrag durch Exzitonen zu untersuchen. Bei den kdelgasen

sind die Energien der Exzitonen(~ 10 eV} groR genug, um Elek-
tronen in einer Goldunterlage iiber das Vakuumniveau (Austritts-
arbeit ~ 5 eV) anzuregen. Durch die groBe Reichweite von freien
Blektronen in Edelgasen (Kap. 8) konnen die entstelienden
Elektronen auch relativ dicke Deckschichten durchqueren.

Die¢ Effizienz des Energielibertrages hiingt vom Abstand des
Anregungsortes der Exzitonen von der Unterlage ab. Ophir et al.
(1975) untersuchten die Photoelektronenausbeute von Xe im Be-
reich der Exzitonen in Abhidngighkeit von der Xe Schichtdiche.
Ein Teil der Photoelektronen wird unmittelbar in der Unterlage
durch die Transparenz der Deckschicht filr die Fhotonen serzeugt.
Nachdem dieser Antell abgezogen wurds, zeigt sich im Bereich
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des n = | kxzitons von Xe eine Zunahme der Ausbeute bis zu
Schichitdicken von 200 & (Abbe 7.1). Sie 1st auf Zunahme der
abgorption der vechkschicht zurickzufihren. Aus der Abnahme
der Ausbeute zu grofieren Schichtdicken hin, wurde die Diffu-
sionslinge von 300 f bestimmt unter Verwendung der bekannten
Auslrittsticfe der ¥wlektronen und des Absorptionskoeffizien-
Lten (Tabelle 7.2).

o8]- B
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Nach nesueren Hessungen von Rudolf und Schwentner (1979) wurde
in édhnlichen kxperiwenten an Kr Deckschichten ein wesentlich
hherer Anteil von Elektronen, die durch bnerglelibertrag an

4 der Ausbeute im n = 1 Exziton
von Xe durch Energieiibertrag

?—
dn=-
§tro-

die Unterlage erzeugt wurden, beobachtet (Abb., 7.2). Flir Pho-

tounerglen dle kleiner als 9,8 eV sind, lst die Kr Deckschich
transpurent und die Ausbveule zelgt die Effizienz der Elektro-
nenenission, wenn die tlektronen unmittelbar in der Goldunter
lage absorbiert werden. Die Zunahme der Ausbeute mit der Pho-
tonenenergle wird durch die grolle Effizienz des Energieliber~
trages bewirkt, wenn die Phtonenenergie mit den Kr Exzitonen
iiberoinstimmt, Die Ausbeute entspricht einer Effizienz von
Ue3 = LY Kiektrounen pro Kr Exziton, wéhrend die Ausbeute bei
unnittelbarer Abcocption im Gold nur 0,04 - 0,05 Elektironen
pro Photon betript, wine dhnlich hohe Ausbeute srgibt sich
bei der kenningionisation von Metallfliichen durch angersgte
welustulile kdelgusatome (Dunning et al, 1975). Entsprechsnd
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Unten: Elektronenausbeute von Krypton Deckschichten der
Dicke d durch Energieiibertrag zur Goldunterlage relativ
zur Photoelektronenausbeute der Goldunterlage. Die An-
regung erfolgt mit Photonenenergien im Bereich der n=1,
n'=1 und n=2 Exzitonen von Kr (Rudolf und Schwantner 1379),
Einschub: Absorptionskoeffizient von Kr.

Oben: aus den Messungen errechnots Diffusionslingen,
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grofle Ausbeuten werden auch fir die Wechselwirkung einer Me-
Lalloburfliche mit einem im Abstand von einigen 10 2 vor der
Ubarfliche Lefindlichen Dipol berechnet (Chance et al. 1976).

Der Wechselwlckungomechianismus ist in diesem Fall die Kopplung
des MNahteldes des Dipols an die Oberflichenplasmonen und Volumen-

glasmonen des lMetulls,

Purch die Abhingiskeit des Absorptionskoeffizienten {(Einschub in Abb.
Ye2, Steinberger et al, 1993) von der Photonenenergie kann man
Absorptionskoeffizienten gleicher Grofe finden, die in je-

der Exzitouenbande auftreten, Vergleicht man die Ausbeute in

den Bunden der verschiedenen Exzitonen fiir Punkte mit gemein-
samen AbLgsurplionskoeffizienten, so sieht man, daB die Ausbeuten
monoton mit der Energle der Exzitonen ansteigen. Wlirde der
Energieilbertrag erst nach der energetischen Relaxation der Exzi-
tonen zu den lokalisierten Krg Zentren durch den Forster-Dexter
Mechaniswus stattfinden, so miilte die Effizienz des Ubertrages
unabliingig von der Art und der Energie der Exzitonen sein. Die
Abliingigkeit decr 'Pransferefflzienz von der Exzitonenenergie
zeigt, daBl ein wesentlicher Anteil am Energieilibertrag durch
Diffusion der Exzitonen bewirkt wird., Aus der Abhingigkeit der
Ausbeuten von der Schichitdicke wurden die Diffuslansléngen der
n=1,n" =1 und n = 2 Exzitonen fiir verschiledene Eneprglen in
den kExwitunenbanden berechnels

Pie Diffusionsléngeu (Abb, 7.2) steigen von ~ 10 £ im nieder-
envrgetischen Auslidufer des n = 1 Exzitons bis zu 200 - 300 R
im n = 2 Kxziton an. Der Energleilbertrag setzt sich moglicher-
welse aus einem Aoteil durch resonantem Transfer und einem
Anteil durch Wanducung zusammen. Die Reichweiten bei kleinen
Bxzitonenencrgien entspreclien dann dem resonanten Beitrag, Mit
zunehmender knergie des Exzitons wird die Zeit léinger,die ver-
slreicht, bLis das mxzitun die Relaxationskaskade zu dem RE
Zentrum (Kapilel 4) durchliuft, Die Diffusionslénge nimmt zu
{Gie 7.1)s Aulterdem kinnte in einer Exzitonenbande durch die
zunghmende kinetische bnergie des Exzitons die Diffusionskon-

stunte grifser werden.

Tabelle 7.1

- Y2a ~

Vergleich der durch die Matrix ubertragbaren Energien

mit den Anregungs- und Ionisierungsenergien von Gast=-

atomen,

ETh: lonisierungsenergie der Matrix;

A,
Bpy
Ionisierungsenergie der Gastatome in der Matrix; E

n=1\

und E _,.: Bnergie der n=l und n=1' Exzitonen der

Matrix.

Bt
K

i
En=l

¢ Energie der n=1
Energie der Emissionsbande der Matrix;

Exzitonen der Gastatome.
+ bzw. -

bedeutet Auftreten bzw. Fehlen des Energieiiber-

trags (Energie in eV).

Matrix Gast|E;, e) E%h Ei:l f ERE En:l B _11 | Autoren

Ne 2043 16.80 1736 | 1750
Xe 11.60 9.08 + + + c, d
Kr 13.48 | 10.62 + +
Ar 15.05 12.5 + + c

Ar 13.8 9.80+0. 44 [12.06 | 12.24
Xe 10,2 9.22 - + + b, d
Kr 12.2 10.79 - - + b

Kr 11.9 84454032 [ 10417 | 10.86
Xe 10.3 9.1 - - + a,b

a) %. Ophir, B. Raz, J. Jortner (1974)

b) Z. Ophir, B. Raz, J. Jortner, V. Saile, N, Schwentner,
E.E. Koch, M. Skibowski, W. Steinmann (1975)

¢) b, Pudewill, ¥, Himpsel, V. Saile, N. Schwentner,
M, Skibowskl, E.E. Koch, J. Jortner (1976)

d) N, Schwentner und E.E, Koch (1976)

e) N. Schwentner, F.-J. Himpsel, V. Saile, M. Skibowski,
W. Stelnmann und E.E. Koch (1975)

£) G, Baldini (1965)
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Beil sebr Kleincn .ichichldicken (25 3) der Kr T'ilme zeigen sich
im Lereich der n = ) und n' = 1 Bxzitonen zwel prominente Maxima

in der Ausbeute. Diese Maxima sind gegeniiber den Volumenexzi-
tonen un .2 eV zu uiedrigeren Anregungsenergisn verschoben,
Lhre lLuge stimat wit Oberfldchenexzitonen (Saile et al., 1978)
von Ki liberein. bDiese Maxima verschwinden bereits bei SU 2
dicken Scehichiten, Die Abnahme 1dBt sich durch sehr kleine
Keichweilen des knergielibertrages erklidren. Die Oberfléichenexzi-
tone kinnen durch ihre niedrigere Energle nicht in die Schicht
eindringen und dev Ubertras mu durch einen resonanten Transfer

erfolyon.

Bnergieiibertrag zu Grenzfliichen hat einen groflen Einflufl auf

die Tllgung voun luwineszenzzentren, Die Minima in den Anregungs-
spektren der Lumineszenz von festen Edelgasen (Abb. 7,3)
(Ziwmerer 19/8) siiwmmen mit der Lage der Exzitonen liberein,

Abb, 7,3%: .
Lumineszenzausbeute in den
RS Banden der festen Edslgase
N X8 (7.1 V), Kr (8.25 eV) und
z Ar (9.8 eV) bei 5 K in Abhin-
I gigkeit von der Anregungsener=-
L gie der Photonen.
X Gestrichelt: Modellrechnungen
3 (nach Zimmerer 1978)
L
=
w
m
v
2
g
NI
L)
N
%]
ul
Z
b3
3
[

AHREGUNGS ENERGIE (eV)
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Ahnliche Beobachtungen machten Nagasawa und Nanba (1974) und
Nanba und Nagasawa (1974). Durch den hohen Absorptionskoeffi-
zienten in den Exzitonenbanden werden die Fhotonsn nshe der Ober-
fldche absorbiert. Die daraus entstehenden lLumineszenzzentren
kénnen durch Wechselwirkung mit der Oberfliche mit groBer
Effizienz getilgt werden, ln mehreren Untersuchungen (Ackermann
et al, 1976, Gerick 1976) konnte die Ausprigung der Minima

mit der Zeit nach der Probenpriparation durch zunehmende LUber=~
flidchenkontamination bei einem Restgasdruck von 10'9 Torr
erkldrt werden. Extrapoliert man die Tiefe der Minima gegen
dle Zeit t = O der Frobenpriparation, so verschwinden die
Minima. Lediglich Verluste durch die hohe Reflektivitidt

in den Exzitonenbanden machen sie noch bemerkbar. Der Ver-
lauf der Spektren wurde unter der Annahme von resonantem Uber-
trag und unter der Annahme von Diffusion berechnet (abb. 7.3).
Die Oberfliichenrekombinationsrate wurde dabei als freier Paru-
meter benutzt., Die Ergebnisse beider Modelle unterscheiden
sich nicht signifikant. Allerdings erfordert die quantitative
Beschreibung des Verlaufs eine Zunahme'der Reichwelte mit der
Anregungsenergie (Ackermann 1976, Gerick 1976). Dlese Zunahme
welst auf einen Anteil durch Diffusion hin. Die Ergsbnisse
dieser Rechnungen sind zusammen mit anderen in Tabelle 7.2
gaesammelt,
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Ze2 _Mmerrieliberleays wi Gastatomen

Fir die bolierung von isdelgasmatrizen lassen sich Gastatome

mit besonders glinstigen Enorgiezustidnden fir Bnergieilbertrags-

prozesse auswihlen, Dadurch sind konkretere Aussagen, z.B.
iiber die W6be der transferierten Energle, als beim Ubertrag
zu Grenzflichen mbglich, Lie Tonisierungsenergien der Edel-
gase nchwen von Ne zuw Xe hin ab (Tabelle 2.2). Aus diesenm
Grunde sind wuch die anregungsenergien und Lonisierungsener-
gien der scliweren bdelgase beim Einbau in Matrizen von leich-
teren Ldelgasen kleiner als die der Matrix. Die Lage der be-
setzlen Zusténde vou #r, Kr und Xe Atomen in einer Ne Matrix
wurde bereits in Kapitel 6 in Abb. 6.4 gezeigt. Auch fiir die
librigen Kombinalionen von Kr und Xe Gastatomen in Ar Matrix
und Xe Atowen in Kr Matrix wurde die Lage der Gastatomniveaus

in der Bandliicke der Matrizenm bestimmt (z.B. Ophir et al. 1975).
Vergleicht man die Energie der Emissionsbanden der R; Zentren
bzw, der n = 1 kxzitonen einer Edelgasmatrix mit der Mindest-

energie, die notwendig ist, um ein Edelgasatom in dieser
Hatrix anzuregen, su zeigt sich, daff in allen Fdllen be-

reits die Bnergie der n = 1' Exzitonen der Matrix zur Anregung

der Gastatome ausreicht, wenn eine Kombination aus leichterer
Hatrix mit schweren Gastatomen gewdhlt wird (Tabelle 7.1). In
allen diesen Systemen ist also aus energetischen Griinden der

Energiciiberirag von dor Matrix zu Gastatomen mdglich.

Jortner und Mitarveiter beobachteten Energieiibertragungspro-~
zesse ln gasfurwmigen Mischungen von Edelgasen. In Zusammen-
arbeit mit unserer Gruppe am Deutschen Elektronen Synchrotron
DESY wurden auch die festen, dotierten Edelgase untersucht,
Die krgelnisse von Lumineszenz-~ und Photoelektronenausbeute-

mwessungen wurden von Jortner (1974) zusammengefaft, Sie sollen

kier nur rnoch sehr knapp vorgestellt werden., Etwas ausfiihr-

licher werdea die neueren Energleverteilungsmessungen von Pho-

toelekironen besprochen (Schwentner und Koch 1976).
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In lumineszeugspektren von dotierten Proben bewirken Energle-
Ubertrugungoprovesse eine starke emlssion von Gastatomen auf
Kosten der bmission des Wirts. Dotiert man Edelgasmatrizen
npur mit % - 16 ppa Gaslatomen und regt diese Proben z.B. mit
o Teilchen an, su wird nahezu alle knergle zuniichst in der
tatrix abusorbiert, Lrotz der geringen Konzentration tritt be-
reits werkliche kmission der Gastatome auf (Abb. 7.4).

Tt TR T T T ]
Xol P, = Sp)

. An,

SppmXe

200 ppm Xe
Pl
U | i 1 1 | i 1
1300 (900 i700 1600 1900 1400 1300 } 1Y) 1100
WELLENLANGE (A}

Abb, 7.4: tLumineszenz-~ Emissionsspektren von Xe Gastatomen
in fester Ar Mutrix nach Anregung mit o Teilchen
(Chesnovsky et al. 1972)

Die Zunahme der Gastemission bel steigender Dotierung ilber-
steigt bel weltem den Anteil, der durch unmittelbare Anregung
dor Gastatome erklidrbar wire,S5ie wird deshalb auf Energieiiber=-
Lragunssprozesse zuriickgefiihrt (Abbe 744). Fir alle obener-
wahinten Systeme wurde auch tatsiichlich Knergieilibertrag an dise
Gastatowe beubachtet, Die Effizienz des Energielibertrags ist
aber fir die verschiedenen Systeme unterschiedlich. In Analogle
zu der Deutung der experimaentellen Ergebnisse in der Gasphase
wurde versucht, den Energielibertrag in den festen Mischungen
ebenfalls durch resonante Dipol-Dipol Wechselwirkung zu er-
kliirens Aus der spektralen Uberlappung der Emissionsbande der
Rg Zentren dar Matrix mit den Absorptionsbanden der Gastatome
wurden kritische Hadlen berechnet (l'abelle ?7.2). Fiir Xe Gastatome
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in Ar und Kr Matrizen ist diese Uberlappung groB, so daB
Dipol-Dipol Wechselwirkung wesentlich zum Energieiiberirag
beitragen kann. Fir das System Xe Atome in Krypton Matrix

1lsBt sich die Temperaturabhingigkeit der Ubertragswahvschein-
lichkeit durch die Anderung der Lage und Breite des Xe Absorp-
tionsbandes in der Matrix und damit der Uberlappung mit der
Matrixemissionsbande erkliiren,

- Bel dieser Interpretation wurde davon ausgegangen, dall die

angeregten Matrixexzitonen zundchst in RE Zentren lokalisiert
werden, bevor Energielibertrag stattfindet. Die groBlere Energis,
die von den freien Exzitonen moglicherweise libertragen wird,
tritt in Lumineszenzexperimenten nicht unmittelbar in Erschei=~
nung, da es nach dem Energleiibertrag an ein Gastatom auch in
dem Gastatom erst zu einer Relaxation zu den tiefer angeregten

Zustinden kommt, bevor der strallende Zerfall konkurrieren

kanne. Um also das Gleichgewicht zwischen Ubsrtrag durch freie

Exzitonen, Lokalislierung der Anregung und Ubertrag durch RE

Zentren zu erfassen, sind schnellere Frozesse als der strah-

lende Zerfall notwendig. Elektronenemission nach Anregung der

Matrix mit Photonen 1st dazu geeignet. Allerdings ist die

Anwendbarkeit der Elektronenspektroskopie auf Prozesse, bei

denen der Energieiibertrag zur Ionlsierung des Gastatoms flihrt,

beschridnkt, Vier Prozesse tragen zur Llektronenemission von
dotierten Edelgasmatrizen bei, Sie sind nach der Mindestencrgie
der Photonen, die zur Emission der Klektrounen notwendig sind,
geordnst.

a) Elektronen werden unmittelbar in der Metallunterlage fiir
Photonenenergien im transparenten Bereich der Kdelgasdsck-
schicht angeregt;

b) unmittelbare Ionisierung der Gustatome im transparenten
Bereich der Matrix;

¢) Anregung von Matrixexzitonen und Energieiibertrag zu den Gust-
atomen und deren Ionisierung;

d) unmittelbare Anregung von freien Blektronen und Lochern in
der Matrix und Emission der Elektronen.
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Ophir et al, (1y¢4) erklivten als erste die Elektronenemission
von lenzol dotierien Xe Matrizen durch Bnergielibertrag. Diese In Tabelle 7.1 werden die Energien der Exzitonen und Emissions-
Untersuchungen wurden durch Anregung mit Synchrotronstrahlung banden der Matrix mit den Ionisierungsenergien der Gastatome ver-
glichen, Das Auftreten von Energleiibertrag in den Elektronenaus-
beutespektren ist vermerkt, Die Tabelle zeigt, daB ein Matrix-
exziton, dessen Energle groller als die lonisierungsenergie der
Gastatome 18t, bereits Elektronenemission bewirkt. kFir Ar und Kr
Matrizen wiirde die Energle der RE Zentren nicht zur Ionisierung
ausreichen, Daraus folgt, dal auch die freien Exzitonen zum bner-
gisiibertrag beitragen. Die Energlelibertragungsproczesse fur
. freie und lokalisierte Exzitonen sind in Abb. 7.6 schematisch

dargestellt., Die grofle Ausbeute im Falle von Xe in Ar zeigt,

aut Systewme mil bLOheren Anregungsenergien ausgedehnt (Uphir

et al., 197/5)e Au den Photoelektronenausbeutespekiren von Xe
Atomen in Ar iHatlrix lassen sich die vier Prozesse illustrieren
(Abb, 7.5). Fiir Photonenenergien kleiner als 12 eV ist die Ar
Matrix transparcent und Blektronenemission von der Goldunter-
lage (ProzeB a) uad unwittelbare Ionisierung der Xe Gastatone
(Prozelt b) sind fur die Elektronenausbeute verantwortlich.
Beide Beitrige sind fir alle Xe Konzentrationen (bis zu 1 %)
klein, Bei Fhotonenenergien zwischen 12 eV und 13.9 eV werden
Bxzitonen der Malrix angeregt. Diese Exzitonen der Matrix
kbunen nicht in freie Blektronen zerfallen. Die unmittelbare
Buission der Gastatome und der Unterlage geht durch die Absorp-~
tion der thotonen in der Matrix welter zuriick, Der trotzdem

beobachtete, starke Anstieg der Ausbeute bel der Anregung der
n=1, ', 2 ... Exzitonen der Matrix ist auf Prozel c, tner-

gleilibertrag und lonisierung der Gastatome zurickzufiihren. Der
weitere Anstieg der Ausbeute oberhalb von 13,9 eV beruht auf

der Anregung von Elekironen der Matrix liber das Vakuumniveau

(i'rozen d).

» BUEST

4
4

r 11 v g~ Abb, 7,5

™~ Photoelektronenausbeute von Xe
o dotierten Ar Matrizen in Abhén-
///// >~ glgkeit von der Xe Konzentration.

r'd

v Tpit—)
Die Ausbeute von reinem Ar und :”iz;
von der Goldunterlage wird eben-~
falls gezeigt. Die Dicke der Edel~

'm :

Photoausbeute (willk. Einheiten)

s gasfilme betrug 90 A (Ophir et
- al. 1975) Abb, 7,61 Schema fir Energielibertrag und Helaxalion
o1 ,// ) & 1) Energieiibertrag von freien Exzitonen zu Gast-
s Ot% \ MR atomen;
o \J‘ 11) Relaxation von freien n = 2 Exzitonen zu n =1
1% 003% Exzitonen und danach Energieiibertrag;
miommyﬁL\f/A/ 111) Lokalisierung der freien Exzitonen und dann
J/A A Ay ' Energieilbertrag;
00 005 :;“;::-~f~—~~—_\ - 1V) Spin R?laxation des Lgches im Vaéenzband des
Wirts (n' =V «n = 1) und dann Energleiibertrag
M % BT R (kann auch bei I, IT und 111 auftreten).

Photonen Energie eV}
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dals zumindest beil noheren Konzentrationen (0,1 % - 1 %) der
knergielibertrag von freilen kxzitonen iiberwiegt. Fiir dieses
System wurde aus der Konzentrationsabhiéngigkeit die Diffusions-
linge quantitativ bestimmt, Die Anpassung des spektralen Ver-
laufs erfordert als Randbedingung fiir die Diffusionsgleichung
eine exzitonenfreie %one ("dead layer") an der Oberfliche
(Ophir et al. 197%).

Geht wan dazu iUber, nlcht nur die gesamte Elektronenausbeute
sondern auch die knergieverteilung (“EDC") der erzeugten Elek-
tronen zu messen, s0 erhdlt man unmittelbar die transferierten
Eneryicns. Dic bnergieverteilung der Elektronen von Ar und Ne
Matrizen, die mit 1 % Xe dotiert waren, wurden von Schwentner
und Koch (1976) fiir mehrere Anregungsenergien untersucht. Abb.,
7+7 gibt einen Uberblick fiir 1 % Xe in Ar. Die Spektren im

Abb, 7,71
I B > Rechte Seite: Energiever-
/ teilungskurven von Photo=-

®  elektronen (EDC; Zdhlrate
gegen kinetische Energie)
bei 1 % Xe in Ar fiir mehre-
re Photoneﬁenergien. Schicht-
dicke: 50 & .
Linke Seite: Kreuze zelgen
die Gesamtzahl der emit-
tierten Elektronen an
(Flédche unter EDC). Sie
entspricht der Ausbeute,
A Zum Vergleich eine Photoelek-
'2;, P tronenausbeutekurve

= : (Schwentner und Koch 1976)

PHOTONENENERGIE (eV)
z_&

n
N s g
1 5 P12 3 LS5 6T N
AUSBEUTE | KINETISCHE ENERGIE (eV)

rechten Teil der Abbildung zeigen die Zihlrate gegen die
kinetische Energle der Elektronen. Die kinetische Energie

O entspricht dem Vakuumniveau der Probe., Die Spektren sind
entsprechend der Zunahwe der anregenden Photonenenergie
nach oben verschoben., In dieser Darstellung verbinden die
Diagonalen jene Strukturen in den Spektren, die zu gleichen
Ausgangszustidnden gehoren (siehe Einschub). Die Kreuze im
linken Teil von Abb. 7.7 zeigen die Gesamtzahl von Elektro-
nen (d.he die Fliiche der zugehdrigen EDC), die bei der zu-
gehorigen Photonenenergie emittiert wird. Zum Vergleich ist
elne Ausbeutekurve von 1 % Xe in Ar eingetragen.

Bei den niedrigsten Photonenenergien (hw = 11 eV und fw =
11.5 eV) konnen 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 kidnnen entlang der Diagonalen
bis zu Photonenenergien von hw =19 eV verfolgt werden. Bei
den hohen Photonenenergien liberwiegt die Emission aus dem

Ar 3p Valenzband. Wenn die n =1, 1', 2 und 2' Exzitonen der
Ar Matrix angeregt werden, wird starke Emission aus den Xe
Zustiinden beobachtet, Die Spektren in diesem Bereich sind im
linken Teil von Abb, 7.8 vergrofert dargestellt. Werden die
n=1und n' = | Exzitonen der Ar Matrix angeregt, so zeigen
die Strukturen der Xe Emission die gleiche energelische Lage,
als ob sie nicht durch Energieiibertrag sondern durch unmit-
telbare Photonenabsorption erzeugt wiirden (Diagonale!). Es
wird also die gesamte Energie des n = | Ar Exzitons ohne Re-
laxation libertragen. Die Verschiebung des Spektrums zu etwas
hoheren Energien bei der n' = 1 Anregung zeigt, daB auch
keine Relaxation von n' = 1 nach n = 1 vor dem Energleiiber-
trag stattfindet., Beli Anregung der n = 2 und n = 2' Matrix-
exzitonen tritt neben der Emission durch Energieiibertrag von
unrelaxierten n = 2 und n = 2' Exzitonen ein zusédtzliches
Maximum bei niedriger Energie auf. Es wird Energieiibertrag
von lokalisierten n = 2 Exzitonen zugeordnet, da es durch
Relaxation zu n = 1 und n' = 1 Exzitonen nicht erkliért werden
kann,
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Abb, 7,8: Photuelektronenenergievertsilungskurven fir 1 % Xe ~
in Ar und 1 % Xe in Ne, flir Anregungsensergien klei- e
ner als die der Matrixexzitonen und fir Anregung
der n =1, n' =1, n=2und n' = 2 Exzitonen der
Hatrix
Fiir den knergieilbertrag der MHe Matrix auf Xe Atome wird ein
andeies Verhalten beobachtet. Die EDC im rechten Teil von
Abb. 7.8 zeigen Upektren fiir die Anrogung von n = 2 und n = 1 o I "
Exzitonen der Ne Malrix sowie fir unmittelbare Anregung der n Nt 1
Xe Gastatome, Die beiden Maxima entsprechen den Xe 5p 3/2 und L . _
5p 1/2 Zusténden in dar He Matrix. Werden die Xe Zustande Cﬂ Cﬂ .

[\ %) W
durch kuecglelbertrag von den n = 1 Exzitonen angeregt, so v v ’
fehlen etwa 0,7 eV in der kinetischen Energie im Vergleich ~ ~ -

- - o
zu dem durch unmittelbare Absorption erwarteten Wert(Diago~ Y . \b
nale!), Diese Buergiedifferenz entspricht ungefihr der Re- — - "

) . o o
laxationsenergie der freien Ne Exzitonen zu den atomaren loka- 5‘ J\ u?
lisierten Me Zustiinden. Niach Anregung der Ne n = 2 Exzitonen f i —~

) . )
fehlen mehr als 3 eV, Die Ne n = 2 Exzitonen relaxieren also py P I
erst zu n = 1 Exzitonen und werden zudem lokalisiert, bevor & &
sie live lngrgie sn die Xe Gastatome iibertragen. Diese Bai- v A\ ~
splele zeigen die hoglichkoit, welche die Energieanalyse der e e :
Llektronen bietet. lu Tabelle 7.3 ist eine Zeithlerarchie fiir " v =3
die konkurrierenden rFrozesse zusanmmengestellt, die aus diesen —* u? ﬂ
~ A (97}
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vorgestellten Experimenten kann die Anderung der Elektronenener-
gie durch einzelne Streuprozesse mit Fhononen ni¢ht aufgelost
werden. Deshalb wird die Elektron-Phonon Streuung durch eine
Austrittstiefe beschrieben. Die Austrittstiefe lp 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.

8,  Yransport freier Elektronen und Erzeugung von

Blehtron-l.och Faaren

Der Transport von Blektronen und Lochern wurde in festen
und fliiseigen Edelgasen von Spear und leComber (1977) an-
hand von Beweglichkeitsmessungen untersucht. Bei Beweglich-
keitsmessungen werden die kBlektronen und die Ldcher durch
ein dulleres Feld beschleunigt. Durch die grolien Wirkungs-

querschnitte fiir elastische und inelastische Streuung sind Die inelastische Wechselwirkung des Elektrons mit den Kristall-

elektronen wird durch eine Elektron-Elektron Streuwegléinge L
beschrieben, Bel der inelastischen Streuung muB ein Kristall-
elektron in einen erlaubten leeren Zustand angeregt werden. Durch
dle grofen Bandllicken sind die kleinsten moglichen Energiever-

die mittleren freien Weglidngen nur einige 1 grols, Dadurch
erreicht die mittlere kinetische Energle nur Werte bis zu

1 eV (Tabelle 8.1 und 8.3). Hier sollen Ergebnisse fiir Elektro-
nenenergien von einigen eV bis zu MeV, die mit anderen Unter-

suchungsmethoden gewonnen wurden, vorgestellt werden. luste bei der Streuung an Elektronen im Bereich von 10 eV.

Durch die Messung der Energieverteilung der Elektronen kon-
nen gestreute und ungestreute Elektronen getrennt werden. Die
Streuweglénge L entspricht deshalb der mittleren, frelen Weg-
lédnge beziiglich inelastischer Elektron-Elektron Streuung.

Tabelle 8.1 Freie Weglédngen von Elektronen bel Beweglich-
keitsmessungen in fliissigem Ar bei 84 K nach
Rechnungen von J. Lekner (1967)

Elektri- Drift- mittlere Freie Wegléngen flir Die Energie von hochenergetischen, freien Elektronen wird
sches Feld gfsfhztn- ginetische Qgergie- {5puts- durch eine Folge von Elektron-Elektron und Elektron-Phonon
ce nergie libertpe ubertrs
(V/cm) (ci/usec) (av)g Az (§;g A‘r(ﬁig Streuprozessen aufgebraucht (ProzeB 2 in Abb. 2.1). Bei
Jedem Elektron-Elektron Streuereignis wird ein weiteres Ex-
10 0.0039 0.011 6.6 136 ziton oder ein freies Elektron-Loch Paar erzeugt. Diese Ver-
5 vielfachung wird durch eine mittlere Energie W beschrieben.
16 0057 UL, 0N 6.6 136 W folgt aus der Erzeugung von im Mittel N freien Elektronen-
Loch Paaren durch ein Elektron mit der Anfangsenergie L _.
102 0.21 0,028 6.7 140 : en dur '8 & o
ﬁ = = 8.]
1o 047 U451 8.7 140 W
Wird diese Ladungsvervielfachung fiir die Anwendung bei Detek-
107 (0.25)  (2.4) (9.0) (60) :
toren genutzt, so interessiert man sich auch fiir die Fluktua-
tion der Anzahl N der freien Elektron-Loch Paare. Die Fluktua-
In elnem Kristall werden Elektronen mit dem Gitter durch die tion VFN wird durch den Fanofaktor F charakterisiert (Doke et
Emission oder Absorption von Phononen wechselwirken. Die Pho- al. 1976). Fliissige Edelgase sind sehr vielversprechende Ma-
nouenencerglen in festen Edelgasen sind sehr klein (Tabelle terialien zur Energieanalyse hochenergetischer Teilchen. Sie

241), verglichen wit Elektronzsnenergien im eV Bereich. In den verelnigen die giinstigen Voraussetzungen durch die speziellen
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Streuprozesse in kondensierten kKdelgasen mit den im Ver-
glelch zu den festen Edelgasen geringeren Préparationsproble-
men, Fir Detektoren wird die Lumineszenzlichtausbeute (Kapitel
4) oder die lLadungsmenge genutzt. Wie im folgenden gezeigt
wird, ist die Kffizienz fir beide Prozesse groB, Dadurch er-
reichen die bDetchtoren eine hohe Empfindlichkeit und Energle-
auflosung, burch die grofle Beweglichkeit der Elektromen sind
dle Detektoren setr schnell,

- 106 ~

8.1 _Einige Ansidtze zur Beschreibung der Streuung
von Elektronen

—— o I 22

Theorien zur inelastischen Streuung von Elektronen an Atomen
gehen auf Arbeiten von Bohr (1913, 1915) und Bethe (1930)
zuriick, Sie wurden zuerst von Fermi (1939) auf Festkbrper
angewandt. Hier soll nur der Hintergrund zum Versténdnis
der experimentellen Ergebnisse an festen Edelgasen erkliirt
werden. Die Theorie steht fiir groBe Elektronenenergien
(relativ zu den Energleverlusten) auf sicheren Fiflen, da in
diesem Bereich die erste Bornsche Ndherung gilt. Der diffe~-
rentielle Wirkungsquerschnitt pro Atom ist fir einen Ener-
gieverlust von hw und einen Impulsiibertrag q durch
dza - 292
dw dq nNhv

> In (1/e(w,q)) jl— 8.2

gegeben. N ist die Dichte der Atome, v die Geschwindigkeit der
einfallenden Elektronen und € (w,q) die Dielektrizitédtskonstan-
te. Die Verbindung zwischen optischen Experimenten (e(w,0)) und
Elektronenenergieverlustmessungen (Im (1/ ¢ (w, q)) wird fiir
feste Edelgase bel Sonntag (1977) diskutiert,

Entsprechend der Behandlung von Streuweglidngen durch Powell
(1974) wird der differentiells Wirkungsquerschnitt in einem
begrenzten Energiebereich durch Einfiihrung der generalisier-
ten Oszillatorstirke fn(q) integriert. Der Energiebereich
8011 einem bestimmten Anregungsprozef n mit mittlerer Ener-
gieAEn entsprechen, Zur Integration iiber den Impulsiibertrag
ist die Abhidngigkeit der Oszillatorstirke von q notwendig,
Da diese nur schwer zu berechnen und zu messen ist, wird
fn(q) durch fn(o) ersetzt, Die Konstante ¢, s0ll der funktio-
nalen Abhdngigkeit von fu(q) Rechnung tragen.

EXMEE X R X

a_ = 1n 8.3
n EO AEn AEn
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Fiir die Anregung von FPlasmonen wire B e 1. Setzt man ch
gleichi 1, so ergibl sich der totale Wirkungsquerschnitt
durch Summation iber die méglichen Auregungsprozesse.

4

me f,(0) b E,

o, = E 1n 8.4
% Eu n AE ABn

Steht das Speklrum der charakteristischen Anregungsprozes-
se nichl zur Verfigung, welches aus Anregung der K, L, M ...
Schalen und P'lasmononenanregung bestehen wiirde und fehlen
auch die Uszlllatorstiirken fn(o), s0 ldBt sich die Energie-
abhiingiglkeit des totalen Wirkungsquerschnittes wenigstens
durch

"

we } Nj b EO

O, = = 1ln 805
t Eo i ABi AEi

abschitzen. Ny lst dabel die Zahl der Elektronen in der i-ten
Schale (fiir B, > Bl) und AE1 ist eine mittlere Anregungs-
energie der i-ten Schale. In dieser Néiherung (8.5) konnen Un-
terschiede iw Wirkungsquerschnitt der Gasphase und der

festen Phase nur noch durch unterschiedliche Anregungsener-
gien AE1 beriicksichtigt werden. Typische Festkorpereffekte
wie Plasmonsn treten nicht mehr explizit auf.

Battye et al. (1974, 1976) zeigten, daB der atomare Ionisa-
tionswirkungsquerschnitt die experimentellen Streuwegléngen
von lsolatoren (Alkalihalogenide, A1205) gut beschreibt. Fiir
den atomaren Ionisationsquerschnitt werden empirische For-

meln benutzt, die auf Rechnungen von Bethe (1930) und Rudge
und Schwarz (1966) aufbauen. Dabel folgt der totale Ionisa-

Ltionswirkungsquerschnitt aus

H

g 8-6
i= i

wobei filir den Iounisationswirkungsquerschnitt einer Schale fol-

gender Ancatz gemacht wird
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ai“i )
0y = m 1n (Eo/l’i) fiir Eo > Pi 8.7
Werte fiir die empirischen Konstanten a;, fiir die lonisierungsensr-
gien Pi und tabellierte Werte fiir die Reichweiten finden sich
bei Brown (1974). Um auch die Bereiche in der Nihe der Ionisie-
rungsgrenzen einzelner Schalen richtig zu beschreiben, wurde von

Lotz (1967) eine modifizierte Formel mit drei Parametern vorge-
Btellto

- a;Ny ) .
9, = g;% ﬁ;?; 1n (E,/P;) (1-bjexp (-cy(E /P;=1))) fiic E; > P, 8.8

Die Konstanten flir Edelgase sind in Tabelle 8.2 aufgefiihrt,
dt ergibt sich in cmz.

Tabelle 8,2 Parameter fiir atomare Ionisationsquerschnitte
(W, Lotz 1967) und fiir die freie Weglinge fiir
Elektron-Elektron Streuung (a in 10714 cn® (eV)?)

Bindungsenergien P1 Atom- Dichte
(eV) und Zahl der Parameter P]' gewW. 3
Elektronen N1 A cm

Py Ny P2 N, P3 N5 a b c
Ne | 21.6|6 |48.5(2 2.8|0492(0419 | 1746 | 204214504
Ar | 15.8]6 |29.2|2 440|0662]|0,40 | 12,08 40 1.771

Kr | 14.0]16 |27.5(2 [93]|10 | 4.0]0.71|0.76 | 10.23| 83.8]3.094

Xe | 1241 (6 |23.4]|2 |67|10 | 4.0|0454|0464 | 8oy |131.3]|3.782

P,'1 Einsatzenergie (eV) im Festkirper
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Die freie Weglinge L(E ) (in cm) fiir Elektron-Elektron
Streuung kann ans dem totalen Ionlsationswirkungsquer-
schnitt nach

. -1
E) = a7 (E;)) ALy 8.9
bereciinet werden, A ist dus Atomgewicht, ¢ die Dichte und
L @iv Louchusldi Zahl,.

Abb, 8.1 zeigl die berechnete Energieabhingigkelt von L(E)

fur Ar iw Bereich von ' eV bis 1000 eV. Im Festkiirper sind
die Tonisierungsenergien kleiner, Die Streuung kann bereits
durch Anregung von kxzltunen einsetzen. Abb. 8.1 zeigt auch
die Verte von L(E) fir Ne, Ar, Xr und Xe nachdem die P1 Werte
durcli die in Tubellie 8.2 angegebenen P]' Werte ersetzt wurden.
Die P]' Werte sind die wahrschelnlichsten Werte fir den Ein-
sats der Streuung, [b dieser Nédherung fehlen die festkirper-
spezifischen Bipgenschaften,

100} 4 Abb, 8.1t

Elektron Streuung L(E)} nach
Gl. 8.9.

belle 8.2;
Tabelle 8,2

FREIE WEGLANGE {A)
wn
f=]
T

| 1
1 10 0 1000
KINE TISCHE ENERGIE {eV)

| Freie Weglénge fir Elektron-

Gestrichelte Kurve Pl von Ta=-

durchgezogene Kurven Pl' von
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Zur Beschreibung der Streuung nahe dem Einsatz gibt es fir
¥estkirper einen anderen Ansatz. ln diesem Kodell erhilt ein
klektron mit Impuls k und Enevgie E nach der Streuung den lm=~
puls k' und k', wobel eln zweites Elelctron aus dem Vulenz-
band mit k" und E" nach k"' und E"' gestreut wird. Aus Impuls-
und Energiecerhaltung folgt

k - k!

t

K" = k" o+ Kk 8.10

B~ Bt Eit - B 8.11

k, ist dabel ein reziproker Gittervektor. Berglund und Spicer kl96u)
verwendeten als erste diesen Ansatz.Kane (1967) benutzte die Band=~
struktur flir Silizium, berechnete Matrixelemente und diskutierte
die erhaltenen Streuwegléngen. Er konnte zeigen, dall dieses
komplizierte Problem durch Vernachldssigung der Impulserhal-

tung entscheldend vereinfacht werden kann, ohne das Resultat
wesentlich 2zu verfdlschen. Die einfacheren Modelle reichen aus,

da die grofle Zahl von mOglichen Streuereignissen eventuelle
Strukturen verwischt.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit PB (E, E') durch Streuung
eines Elektrons von E nach E' ergibt sich danach durch eine
Integration iUber die Zustandsdichten.

2" [ 2 1 (LR P H
Pg(E,EY) = —3 VBIMl PeptBY) 0y (BY) g p(EM) de" 8.12

OCB(E'), PCB(E"') sind Zustandsdichten fir das primdre und
das gestreute Elektron im Endzustand (d.h. im Leitungsband)
und PVB(E"') ist die Ausgangszustandsdicnte fir das sekundi-
re Elektron und M das Matrixelement, Die inverse Lebensdauer
oder totale Streuwahrscheinliclhkeit P(E) folgt aus

P(E) = /Ps (E, E') @r' 8.13
und die freie Weglidnge L(E) aus

L(E) = Vg (E) / P(E) 8.14
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mit der Gruppungeschwindigkelt vg des Flektrons. Fiir feste
Edelgase lidil sich dieser Ansatz weiter vereinfachon (Schwentner
1976), indem die Valeuzbandbreite vernachlidssigt wird,
parzbolische teitungsbinder angenomnen werden PCB ~(E - EG)]/2
und das Hatrixelemsenl konslant gesetzt wird. Damit ergibt

sich
L) = e(R - g /2 (8 - 28y 7¢ 8.15

mit einem freien Purameter C, Der EinfluB der Exzitonen wird
die Einsatzencrgie 2k, (in 8415) allerdings reduzieren (fir den
Verzlelch niil Bxperimenten sishe Kapitel B8.4).

¥itr Elektronencnergien, die kleiner als die Elnsatzenergien

fiir Klektron-klektrun Streuung sind, wird die Elektron-Phonon
Streuung ausschlaggebend fiir die Abbremsung der Elektronsen.
Flir sehr kleine Elekironenenergien (€ 1 8V) liegen die Ergeb-
nisse der beweglichlkeitsmessungen von Spear und leComber (1977)
vor, Bel stiirkeren elektrischen Feldern nimmt die Beweglich-
keit nlehit mehr zu, miglicherwelse durch griofere effektive
Massen der Elektronen in den héheren Leitungsbéndern. Die Grenz-
werle b der wit leweglichkeitsmessung erreichbaren kinetisclien
I'nersie sind in 'Tubelle 8.3 angegeben.

“abelle 8,3 f€renzwerte M fir die mittlere kinetische FEneryie
bei beweglichkeitsmessungen (Spear und leComber

1977)
H (aV)
fesi flussig
Ae 019 (.12
Kr = Gald
Ar (U436 Uecy

e 0, %1 -
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Flir den Zwischenbereich bis zum Binsatz der Elektron-
Elsktron Streuung (Abb, 8.1, Tabells 8,2) bei ~ 10 eV feh-
len Berechnungen der bklektron-Fhonon Streulingen fir Edel-
gase. Die Energieabhéngigkeit der Elektron-Fhonon Streuweg-
ldnge durch die Kopplung an optische Phononen wurde fiir
Alkalihalogenide berechnet (Llacer und Garwin 1969}, Dabei
ergibt sich eiln linearer Anstieg der Streuweglinge wit der
Elektronenenergie. Die experimentellen Werte fiir Alkalihalo-
genlde liegen zwischen 10 % und 100 R, Diese Werte konnen
nicht ohne weiteres auf Edelgase libertragen werdesn, da bei
Edelgasen nur akustische Phononen auftreten. Deshalb stehen
nur dis wenligen experimentsllen Werte von Kapitel 8.2 zur
Diskussion,

Bel sehr grofBen Elektironenenergien ist dle mitilere Energie

W (Gl. 8.1) von Bedeutung, die zur Erzeugung eines Elektron-
Luch Paares notwendig ist. Piir Halbleiter gibt es eine eumpi-
rische Relation zwischen W und der Bandliicke E, (z.8. Alig
und Bloom 1975). Der Gedanksngang ist folgender: zuniichst
wird die Energie E0 des Elektrons zur Anregung von Elektro-
nen und Lochern aufgebraucht, bis unterhalb einer bestimmten
Energie EM die Energie dazu nicht mehr ausreicht, Die rest-
liche UberschuBenergie zwischen EM und EG geht in Form von
Phononen verloren. Da W die Summe aus Energieliicke B, und
mittlerer UberschuBenergie ist, gilt mit der Niherung freier
Elektronen (Zuastandsdichte proportional zu VE):

Ey By,
W=E;+2 /[ ETEdE/ |" TE dE = B + E, 6/5 8.16
0 o

wird nun sowohl Energieerhaltung (Shockley 1961) als auch
Impulserhaltung (Klein 1968) gefordert, sc folgt

EM =3 EG/Z 8e1?
und

W= 2.8 Eq 8.18
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biese Bewiehung ist auch auf festo Edelgase angewandt worden
(lettomter und Spear 1977, Huowe et al. 1968, Tabelle 8.4).

In aoderen Untersuchungen wurde die Relation fiur die speziel-
len vedingunpgen der hondensierten kdelguse neu formuliert

(hoke et al. 19Y7/0)e Bel tdelgasen ist die Anregung von Exzi-
Lunen ein Verlustpirowe, der in Konkurrenz zur krzeugung

von frelen Blektron=loch Paaren steht. Deshualb muBl er in

der mitileren Znergic W beritcksichtigt werden (Flatzman 19631),

oo "Eﬁ + E nex,n + f‘ E (dN/db)dE/?i (dN/dE)dE 8.19

Die Verluste durch die Ex2itonen mit einer mittlersn Energle E

und einem Anteil N x/Ne! werden aus optischen Messungen (Tabel-

le 5.1) bestimat. Aufgrund der flachen Valenzbiinder wird die

ohnehlin geringe kinetische Energle der Locher zu der Bandliicke ad-
diert und crgitbt E,+ Dadurch fdllt der Faktor 2 im dritten Term

von Gl. 8.16 1a Gl. 8,19 weg. Noch entscheidender ist der Austausch
von BH durch dis knergie E] des nledrigsten Exzitons, Damit wird Im-
Pulserhaltung nicht gefordert. Die so berechneten Werte (Tabelle
8.4) wind wesentlich kleiner als die aus dem empirischen Gesetz

(Gl. 8,18). Die experimentellen Daten werden in Kapitel 8.5 vor-
gestelll,

Tabelle 8,4 Werle fir die mittlere Energie W zur Erzeugung
von freien Elektron-Loch Paaren (W in eV).

4 berechnet W gemessan

2.8 [ Lioke ct al. fest | fllissig fllissig
(1976)
Gl,8,18 i1.8.19 | Spear und leComber(1977)|Doke et all.(1976)

ie 26 15.4 2h £ 1 33 1+ 2 15.6 + 0.3
Kr 32 1945 25 + 1 25 + 1
Ar e 2343 27 1 27 21 23.6 1 043

-1y -

8,2 Elektron-FPhonon Streuung

Die Elektron-Phonon Streuung wurde in festen Edelgasen fiir
Elektronen mit Energien vom Boden des Leitungsbandes bis zum
Einsatz der Elektron-Elektron Streuung mit Hilfe der Ausbeute
von Photoelektronen untersucht. Aus drei verschiedenen Arten
von Ausbeutemessungen wurden Austrittstiefen lp bestimmt,

Bei der ersten Methode treten Elektronen aus einer Metall-
unterlage in eine Edelgasdeckschicht bekannter Schichtdicke
iiber., Die Elektronen werden in der Metallunterlage durch
Photonen mit Energien, die kleiner als die niedrigste Ab-
sorptionslinie der Edelgasdeckaschicht aber griBer als die
Austrittsarbeit des Metalls sind, angeregt. Die Ausbeute an
Elektronen, welche die Schicht durchqueren, wird gemessen.
Aus der Abhdngigkelt von der Schichtdicke wird die Austritts-~
tiefs 1p abgeleitet. In Abb., 8.2 sind die experimentellen Er-
gebnisse zusammengestellt.

Eine typische Transmissionskurve f[iir Elektronen 14Bt sich in
drei Bereiche einteilen. Bel sehr kleinen Schichtdicken

(0 ~ 50 8) reagiert der Verlauf der Kurve empfindlich auf
die Vorgeschichte (Kontamination) der Unterlage. Ein An-
s{leg oder eln Abfall der Ausbeute bls zu einem Faktor 2
wurde beobachtet. Die Ursache wird in Anderungen der Aus~
trittsarbeit des Schichtsystems vermutet, welche von der
ursprilnglichen Austrittsarbeit der Unterlage abhingen., Im
zwelten Bereich 50 R < d < 300 § wird rir Ar, Kr und Xe

eln steiler Abfall beobachtet., Im dritten Bereich schliel-
lich (d > 300 R) nimmt die Steigung des Abfalls (in einer
logarithmischen Skala) langsam ab. Der zweite und dritte
Bereich wird zur Bestimmung der Austrittstiefs benutzt. Ub-
licherweise nimmt man eine exponentiselle Austrittswahr-
schelnlichkeit fir die Ausbeute Y(d) an.

¥(d) = Y, exp (-d/lp) 8.21
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Abb. Y.2: Elekironenausbeute aus einer Goldunterlage gegen die
Dicke der BEdelgasdeckschicht,

Ne: hw = 16 eV Pudewill et al. 1976;

Ar: 4 w= 10 eV Rudolf et al, 1979;

Kr:i fw= 9 8V Rudolf at al., 1979;

Xe: fw= 7,9 eV Ophir et al. 1975, Schwentner 1976

Einsclub: Energieverteilung der Photoelektronen aus
der Goldunterlage

Die experimentellen Kurven lassen sich nicht durch eine Gerade
it der Steizung Lp erklirpen (Abb. 8.2). Gleichung 8.21 wiirde
gelten, wonn ein Elektron nach einem einzigen StreuprozeB fiir
die Ausbeute verloren wire. Tatsdchlich spielen mehrere Prozes-
se eine Kulle. Bel Xe und Kr konnen die Elektronen durch Phononen-
emission zwar unter das Vakuumniveau gestreut werden, aber auch
Phonouenabuneplion wull beriicksichtigt werden. Bel Ar und Ne
liegt der buden des leitungsbandes ilber dem Vakuumniveau, und
alle Elektronen im Leitungsband sollten austreten konnen. Die
Atnahme bei Ar zeigt, dafl Elektronsn an Korngrenzen, Fehlstellen
und Verunrveinlgungen eingefangen werden. Ein wichter Prozef,
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der dile Ausbeute senkt, ist elastische und inelastische Riick-
streuung der Elektronen zur Unterlage. Die Effizienz dieses
Verlustprozesses nimmt mit dem Abstand der Elsktronen von der
Unterlage ab, Nahe der Unterlage wird dieser Prozely durch die
positive Bildladung des Elektrons im Metall noch weiter be-
ginstigt,

Leider gibt es keine Modellrechnungen fiir die Schichtdicken~
abhiingigkeit der Ausbeute. Deshalb wurden, um ein Gefiihl fiir
die GrioBenordnungen zu bekommen, die Bereiche von 50 - 200 R
und von 500 -~ 5000 R durch @eraden angenihert (Tabelle 8.5).

Tabelle 8.5 Austrittstiefen lp von festen Edelgasen lp und
Schichtdicke d in R

1p aus Abb, 8.2 1p aus Abb., 8.3 1p nach Gl.8.24
50 _ d _ 200|500 d 5000
Xe 250 950
Kr 250 4000 2900
Ar 200 3000 1000 1400 - 1700
Ne 50600 3500

Aus der Austrittstiefe kann eine mittlere freis Wegliinge A, flir
inelastische Elektron-Phonon Streuuung abgeschiitzt werden
(Baraff 1964):

Ay =3 lp ‘JEph/2 E, 8.22

Fiir eine mittlere kinetische Energie der Elektronen von | eV
(Einschub in Abb. 8.2) und eine mittlere Phononenenergie von

Eph ~ 5 meV und lp = 1000 & ernslt man ein Ao von 150 %
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(Schwentuer 1975). katirlich kann dies nur eine sehr grobe
Abschiitzung sein.

In der zweiten Art von Ausbeuteexperimenten werden die Elsk-
Lronen durch blhutoubsorption im kdelgasfilm selbst erzeugt
(£bb. 8.3). Dbie Ausbeute wird durch den Absorptionskoeffi-
zienten k und die Austrittstiefe lp bestimmt. Fiir eine iso-
trope Anregung vun Blekironen und eine exponentielle Austritts-
wahrscheinlichieit ergibt sich die folgende Schichtdickenab-
bingigkelt der Ausbeute

1
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. T ¥ T v .B
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Abb, 8.5 Kreise zelgen vxperimentelle Photoslektronenausbeu~
ten von Ne (hw= 25 aV) und ar (hw= 18 eV).
links: Anpa§uung mit Gl, 8.23% fiir 1: =1000 R,
2: 1 =200 K, 3: 123000 R, 4: 1_=50008F (Pudewill et al.
]QYGP; P P
rechts; durchgezogene Linilen: Gl. 8.23 .einschliefilich
eines Antells von Sekundidrelektronen mit Emissions-
koeffizient
5: 1 =aut0 R, A=0; 6: 1,=1000 R, p=0.2; 7: 1,=2000 £,

= (l.j.

Sgstrichelt: "random walk" Modell mit_freier Weglidng
fiir Fhionon Streuung Ayt 8: Ao:uOO , 9t AO:IOO ,
e A= S A (uchwentnar 1976)
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Eine Anpassung an die experimentellen Ergebnisse fiir Ne

(Abb, B.3) ergibt ein 1, von ~3500 B (Pudewill et al. 1976).
Der Faktor 1/2 in Gl. 8.25 beruht auf der Annahme, dal

50 % der Elektronen in Richtung zur Unterlage wandern. Dadurch
wirde die Ausbeute auf 0,5 Elektronen pro Photon beschrinkt,
Fiir Ar (Abb. 8.3) werden aber Uber U,6 Elektronen pro Photon
beobachtet, Diese hohe Ausbeute stammt von einem Beitrag

von Sekunddrelektronen aus der Metallunterlage. Der Sekundir-
elektronenemissionskoeffizient A ist hoch. Sekundiérelektronen
wurden in Energlieverteilungsmessungen auch nachgewlesen (Kapi~
tel 8.5), Die durchgezogenen Kurven in Abb. 8.3 zeigen den
Verlauf der Ausbeute fir unterschiedliche Emissionskoeffizien-
ten, Welter kann die Ausbeutse durch dle beim Absorptionspro-
zell erzeugte, griBere Dichte der Elektronen in Bereichen nahe
der Oberfliche erhtht werden. Durch ein "random walk' Modell
wurde fir drei verschiedene Elektron-Phononen Streuweglidngen
AO die Ausbeute berechnet. Fir dicke Schichten wird der Bei-
trag des "random walk" Modells gegeniiber den Sekunddrelek-
tronen Uberwiegen, Eine Kombipation beider Prozessse mit 1p
zwischen 10600 - 2000 ﬂ, 3 zwischen U,2 und U.3 und einem

A, zwischen 5 & und 500 R entspritht den experimentellen
Kurven (Schwentner 1976).

Hasnaln et al, (1977) benutzten eine dritte Art der Bestimmung
von Austrittstiefen. In dotierten Edelgasen wird Elecktronen-
emission durch Energileibertrag von Wirtsexzitonen auf Qast-
atomen beobachtet (Kapitel 7). Die Ausbeute ist durch den
Absorptionskoeffizienzten k der Matrix, die lonisierungswahr-
acheinlichkeit lp der Blektronen und die Wahrscheinlichkeit

1n fir die Neutralisierung der positiven Ladung des Gastatoms
durch eln Elektron der Unterlage bestimmt. Hlasnain et al. 1977

werteten ihre Messungen unter der Annahme von ln = lp aus,

¥Y(d) = K (1 = exp (- kd)) exp (- d/lp) 8.24
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Die Ergebnisse von Kr und Ar Matrizen, die mit Benzol do-
tiert waren (Tabelle 8.5), stimmen innerhalb der experi-
mentelleu Unsicherbeiten mit den librigen Werten iiberein,

Jede der Mcthoden hat ihre Nachteile. Vor allem gibt as

nucii keine Beschreibung, dle alle bLeteiligten Prozesse in
einer Austrittstiefe zusammenfaBt, Dle Austrittstiefen der
festen Kdelgase sind groler als alle bisher fiir andere Ma-
teriaticen gefundenen Werte, Sie liegen, wenn Elektron~Elektron
Streuung nouch nicht auftritt, im Bereich von 1000 % und wehr.
Lie groten Reichaviten sind auf den kleinen Wirkungsquer-
scliuitl fir Streuwung an akustischen Phononen, auf die kleinen
Energieverluste beil der Streuung an den Phononen und auf die
kielnen, bel Ar und He sugar negativen Elektronenaffinlitéten
zurlickzuflihren,
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8s5 Einsatz der Blektron-Elektron Streuung

Die Einsatzenergie fiir Elektron-Elektron Streuung wird iib-
licherweise entweder relativ zum Boden des Leitungsbandes
oder zum Vakuumniveau oder zur Uberkante der Valenzbinder
gemeseen, Um konsistente Werte fiir Photoelektronenemissions~
und Lumineszenzexpsrimente zu erhalten, wird im folgenden
dle binsatzenergie Esc auf dle Uberkante der Valenzbinder
bezogen,

Aus Energleverlustmessungen schneller Elektronen erhilt man
unmittelbar die kleinsten mdglichen Energieverluste. Die
zugehdrigen Ergebnisse wurden von Sonntag (197/) in den
Tabellen 1V, V, VI und VII zusammengestellt. Danach ent-
sprechen die niedrigsten Energleverluste den Energien E]
der n = 1 Exzitonen (Tabelle 8.,6). Fir die Details des Ein-
satzes wire eine Extrapolation des niederenergetischen Aus-
léufers der n = 1 Exzitonen notwendig. Vernachlissigt wan

diesen Punkt, so ergibt sich Eg, 2zu

Bgc. Bg * E 8.25

Dabei wird ein Elektron im Leitungsband zum Boden des Leitungs-
bandes gestreut und eln Valenzelektron in den n = | Exzitonen-
zustand angeregt,

Die Einsatzenergie wurde auch durch Elektronen- und Lumineszenz-
emissionsexperimente nach Anregung mit Photonen untersucht. Bei
diesen Experimenten wird mit dem Frimirelektron auch ein po-
sitives Loch erzeugt. Bel Energleverlustmessungen dagegen wird
ein UberschuBelektron in die Frobe geschossen,und ein entspreclien-
des Loch ist nicht vorhanden. Aus diesem Grunde kann ein Un-
terschied in der Einsatzenergle erwartet werden. Bei der Anre-
gung des Primérelektirons in der Probe (durch Photonen) wire

ein Einfang des Primidrelektrons an einem der Ldcher und ein
Zerfall in zwel Exzltonen moglich. In diesem Falle wiire Esc
kleiner:

Bge = 2 E| 8.26
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Tabelie 8. linzate g i -5 5 .
labelle 8.6 Einsatzenergion filr Elektron-£lektron Streuung (ungestreuten) Klektronen mit der Schichtdicke stark zunehmen,

th i (n =1 Exziton) und E; (Bandliicke) aus Ta-
Lollu 2.2 . . ..
Bel Doppelanregungen wird die Schichtdickenabhiingigkeit nur
- durch den totalen Absorptionsquerschnitt, der die Summe aus dem
) o EBC aus Absorptionsquerschnitt fir Einzel- und Doppelanregung ist, be-
“ Ei EG+E' ¢ t:G a) b) c) stimmt, Fir dlesen Prozeld wird die Zahl der langsamen Elgk-

Einsatz Extrapolation

tronen (Doppelanregung) relativ zur Zahl der schnellen Elek-
Ae L Vo 7 17,76 18.60 | 1746 18 17.0 tronen (Einfachanrsgung) unabhéingig von der Schichtdicke sein.
Treten beide Prozesse auf, d.h. werden die bel der boppel-

Ke | cols 21, 25.22 1 21,5 . . .
e 825 2 21.56 2045 anregung erzeugten hochenergetischen klektronen gestreut, wird
Ar | 24,12 26.22 28,32 25.5 + U5 26.]0 24,5 die Unterac}leidun'g ischwierig. '
He | S4a7¢2 58,86 435,00 Fir Isolatoren wurde elne spezielle Art von Doppelanregungen,
die Bildung eines "electronic polaron" Komplexes, von Devreese
a) = Plhotoelektronen Ausbeute et al, (1972) und Kunz et al. (1972) diskutiert und auf Alka-
Nie Schwentner, M, Skibowski, W, Steinmann (1973) lihalogenide angewandt, Der optische Ubergang fiihrt zu einem
b) ; L;Wiyesze?z ﬁusgeute V. Hahn. G. 74 (1976) Elektron-Loch Paar, das von einer elektronischen Polarisa-
. o ar {e o & . ann .
! " (md“n'> i fmerer ? tionswolke umgeben ist und einem zusdtzlichen Exziton. Zwei
¢) = Fuotoelekironen Energieverteilung

Arten von Polaronkomplexen sind mdglich. Im gebundenen Komplex
ist das Elektron an das Loch durch die Coulomb Wechselwirkung
gebunden, im freien Komplex nicht. Die Wirkungsquerschnitte

N. Schweniner (1)76)

Zusiitzlich muf bel der Anregung mit Photonen die Moglichkeit sollten flir Edelgase und Alkalihologenide &dhnlich sein, da

von Doppelunregungen beachtet werden, da diese den Einsatz der die Kopplungskonstanten von der gleichen Grofenordnung sind.

Streuung verdecken kinnen. Doppelanregungen ergeben ebenso wie Die Einsatzenergie fiir den freien Komplex betrigt EG + E]

Streuprozesse zwel niederenergetische Elektronen (oder Exzitonen), und filr den gebundenen Komplex 2 E, . Méller et al. (1976)

deren kEncrgiesumme der anregenden Photonenensrgie fiw entspricht. schidtzten die Wirkungsquerschnitte auf der Basis dieses Moudells
fir Ar ab,

Bs ist klur, dall die Frozesse unterschieden werden kdnnen, wenn

die Kinsatzenergien verschieden sind., Wenn die Elnsatzenergien Zunkichst sollen die experimentellen Einsatzenergien aus Photo-

gleich sind, kann die Abhéngigkeit von der Schichtdicke zusétz- lumineszenz und Photoelektronenewissionsmessung zusamnmengestellt

liche Kriterien lierern., Beilm StreuprozeB hiingt der Anteil der werden (dabel steht Streuung auch fir Doppelanregung). ln den Pho-

hochenergetischen (ungestreuten) Elektronen vom Absorptionskoef- toelektronenausbeutespsktren (Schwentner et al. 19735, Schwentiner

fizienten und der Streuwegliénge ab, wobel der Anteil der Streuwsg~ 1974 und die Zusammenfassung von Sonntag 1977) ldBt sich die Ab-

ldnge in der Schichidickenablidnglgkelt iliberwiegen wird. Auferdem pahme der Ausbeute ab der Photonenenergie E, durch den Einsatz der

wird das Verhiiltnis von langsamen {gestreuten) Elektronen zu schnellen Elektron-Elektron Streuung erkléren: Eac = B, (Tabella 8.6). Beil

E . werden beide Streupartner so langsam sein, da® sie unterhalb
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des Vakuuwniveaus liegene. Die Zunahme bei hiheren Energlen
zeigt an, wann eln oder beide Streupartner wieder oberhalb

des Vakuumniveaus landen.

Ein lumineszenzausbeutespektrum von Ar bis hw = 55 eV zeigt
Abb. 8.4 (Holler st al. 1976) .
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Abb, 8.4: Anyegungsspektrum der Rs Emissionsbande von festem Ar
(Moller et ale 1976).
Die Einsatzenergien fir Elektron-Elektron Streuung
sind mit m = 1, 2, % bezelchnet,
Gestrichelt: Anpassung nach . Moller (1976)

Jede Streuung erhoht die Lumineszenzausbeute, da sowohl Exzi-
tonen als auch freie Elektron - Loch Paare Emlssionszentren

(doh. lokalisierte Exzitonen) bilden. Ein erster starker Anstieg
zeigt sich bei w = | (Tabelle 8.6). Moller konnte den Verlauf der
Lumineszenzausbeute im Bereich von 27 eV (Abb. 8.4) im Detail

unter der Amnnahme von Elektron-Elektron Streuung mit einer Einsatz-
energie von Esc = El + EG und durch Verwendung der von Schwentner
(1976) bestinmten Energieabhéingigkeit der Streuwegldnge erkléd-

ren. Die Zunahme um mehr als einen Faktor 2 beruht auf der
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hoheren Lumineszenzausbeute filir niederenergetische, d.h.
gestreute Elektronen. Bei hoheren Photonenenergien werden
weitere Einsatzenergien beobachtet. Die Werte von Em=2 =

375 * 1 eV und Em=5 = 50 + 2 eV passen zu E; + 2B, = 38.3 eV
und EG + 5El = 50,3 8V. Das bedeutet, daB die Endzusténde fiir
diese Einsatzenergien bevorzugt ein freies Elektron-Loch

Paar und m Exzitonen pro Primirelektron sind.

Der Einsatz der Streuung wurde auch aus Energieverteilungs-
kurven von Photoelektronen entnommen (Abb. 8.5 und Kapitel
8+4). Er macht sich bel bestimmten Photonenenergien in einer
Abnahme in dem hochenergetischen Tell der ungestreuten Elek-
tronen (Maximum A) und einer Zunahme der gestreuten Elek-
tronen in dem schraffierten, niederenergetischen Bereich be-
merkbar. Die entsprechenden Photonenenergien finden sich in
Tabelle 8.6. Welter ergeben sich die Einsatzenergien aus
einer Anpassung der Energieabhéngigkeit der Streuweglédnge

mit Gl. 8.27 (Abb, 8.7). Diese Werte sind etwa 1 eV kleiner
als die iibrigen von Tabelle 8.6. Der Unterschied l&dit sich
durch die Art der Auswertung erklédren. Die aus Spektren ent-
nommenen Einsatzenergien entsprechen endlichen Streuweglidngen
von 100 - 500 ﬂ, widhrend in Abb, 8.7 die Einsatzenergien

aus einer Extrapolation von L gegen unendlich folgen.

FaBt man die experimentellen Ergebnisse fiir Esc zZusammen
(Tabelle 8.6), 80 zeigt sich im allgemeinen eine gute Uber-
einstimmung mit den Werten aus Elektronenenergieverlustmes-
sungen (Gl. 8.25). Der liberwiegende ProzeB im Bereich des
Einsatzes ist die Streuung des Primiérelektrons zum Boden
des Leitungsbandes durch Anregung eines n = | Exzitons. per
gebundene Polaronkomplex kann ausgeschlossen werden, da er
eine kleinere Einsatzenergie (ZEI) erfordern wiirde. Ein Bei-
trag des freien Polaronkomplexes wédre anhand der Einsatzener-
gle mbglich. Ver groRte Wirkungsquerschnitt fiir den Polaron-
komplex wird im Falle von Ar bel E; + 1.2E, = 28+6 eV er-
wartet (Devreese et al. 1972). In den Energieverteilungs-
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messungen der Ihotvelektronan beobachtet man in diesem Ener-~
glebereich eine Zunuhme der gestreuten Elektronen im Verhdlt-
nis zu den ungestreuten Elektrunen mil stelgender Schichtdicke
im Widerspruch zur Vorhersage fiir reine Doppelanregung. Der
freie ivlaronkomplex kann anhand dieser groben Aussage nicht
ausgaschlounsen werden; sein beltrag ist jedoch zumindest
kiein,
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8,4 Energieabhingigkeit der freien Weglinge fiir Elektron-
EBlektrop Streuun

Abb. 8.5 zeigt Energieverteilungskurven von Photoelektronen (EDC)
(Schwentner 1974, 1976) in dem fir Elektron-Elektron Streuung in-
teressantem Photonenenergiebereich zwischen der doppelten Anre-
gungsenergie des ersten Exzitons und 30 eV, Fir Ar und Xe wurden
die Schichtdicken der Proben zwischen 10 und 300 R variiert. Je-
des Spektrum 1iB8t sich in zwei Bereiche eintellen. Der Bereich
hoher kinetischer Energien (A, B) zeigt ungestreute Elektronen, die
durch die Photonen unmiitelbar aus dem Valenzband angeregt wurden.
Die Information liber 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, Dis
Energle derjenigen Elektronen, die zunidchst von der Uberkante
des Valenzbandes angeregt wurden und dann ein Exziton er=-
zeugt haben, ist mit E' bezeichnet. Die Zunahme der Zdhlrate
unterhalb E' mit der Photonensnergie zeigt das Anwachsen des
Wirkungsquerschnitts fur Elektron~Elekiron Streuung mit der
Energie der Prim#relektronen, Im schraffierten Bereich trsten
aber bereits flir kleinere Photonenenergie als Esc Elektronen
auf. Zwel Prozesse sind dafiir verantwortlich:
-~ durch Photonen, die nicht in der Edelgasschicht absorbiert
wurden, konnen Elektronen in der Goldunterlage angeregt
werden und die Edelgasdeckschicht durchqueren. Die reine
Goldunterlage 2eigt eine entsprechende EDC (Einschub Abb, 8.2).
- ungefdhr 50 % der in der Edelgasschicht erzeugten Elektro-
nen erreichen die Goldunterlage und 1ldsen dort mlt einer
Effizienz von 20 - 40 % Sekundédrelektronen aus.

Die Energleabhiingigkeit der Elektron-Elektron Streuwegliinge
wurde auf mehrere Arten aus den experimentellen Spektren
(Abb. 8.5) entnommen:

- aus der Abnahme der Zihlrate der ungestreuten Elektromen,
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und d, = 300 K.

Die Sﬁektgen wurden mit den angegebenen Faktoren multi-
pliziert.
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die aus einem bestimmten Ausgangszustand kommen (Maximum

A oder B), wenn ihre Endenergie durch die steigene FPhotonen-
energie zunimmt (Abb. 8.6 links);
aus der Schichtdickenabhiéngigkeit der Zidahlrate (Abb. 8.6

rechts) der ungestresuten Elektronen fir die verschiedenen
Photonenenergien (d.h. Endenergien);

aus dem Verhdltnis der Ziéhlrate innerhalb des Anteils der
ungestreuten Elektronen in einer EDC (z.B.Verhiltnis Maximum A

zu Maximum B), da dadurch ein Spektrum von kndenergien gegeben ist;
die Konsistenz der Spektren kann gepriift werden durch Ver-

gleich der Zdhlraten fiir gleiche kinetische Energien in

Spektren, die durch verschiedene Photonenenergien erzeugt

wurden.
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Abb, 8,61 Links: Abhédngigkeit der Ziéhlrate im Maximum A und B

(Abb. 8.5) von der kinetischen Energie der Elektronen.
0 entspricht dem Vakuumniveau.

Rechtst dle Punkte zeigen die Schichtdickenabhéngig-
kelt der Ziéhlrate der ungestreuten Elektronen in Abb.
8.5. Die durchgezogenen Kurven sind gerechnet.

Die Ergebnisse fiir die Elektron-Elektron Streuweglinge L(E)
sind in Abb, 8.7 zusammengestellt (Schwentner 1976). Die groBte
Fehlerquelle liegt in der Unsicherheit der verwendeten
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Absorptiouskoeffizienten. Dis Streuung der Werte durch die
verschisdenen Arten der Auswertung zeigt den Berelch der da-
durch entstehenden Fehler. Die Elektron-Phonon Strsuung wird
nur einen geringen Binfiuk haben. Nach einem Elektron-Phonon
Streuergebuis blolben die Elektronen im “ungestreuten® Bereich
der EOC, Lediglich im Bereich von noch groBen Elektron-
Elektron streuweglingen kann der tatsiichliche Weg des Elek-
trons bis wur vberfliche durch Elektron-Phonon Streuung ver-
Lingert werden.

L{E) f411lt won sehr holien Werten am Einsatz innerhald von 2 eV
auf Werte im Bereich von 1U % und nach 10 eV auf Werte von

1 - 5 B, Die experimentellen Werte wurden mit den in 8.2 disku-
tierten Hodellen verglichen. Die durchgezogenen Kurven in

Abbes 8.8 entsprechen der (leichung

(E) = ¢ (8 - 58 (8 - B )2 8.27

C und Esc wurded dabel als freie Varameter behandelt (Tabelle
B.6). Wie zu erwarten, uulbte der Wert EG in Gleichung B.i15
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durch die niedrigeren VWerte Esc ersetzt werden, In einer loga-
rithmischen Darstellung iiber E -~ EBC entspricht Gleichung 8.27
einer Geraden, da die Variation von (E - EG) vernachlidssigbar
ist, Trigt man die experimentellen Werte in diese Darstellung
ein, so folgen sie der Geraden. In dem hier diskutierten Ein-
satzbereich weichen die experimentellen Werte von denen aus den
Tonisationsquerschnitten der Atome Gl. 8.8 und denen aus der
Integration der Energieverlustfunktion Gl. 8.5 berschneten Kur-
ven im Verlauf und in den absoluten Werten stark ab (Schwentner
1976) 4

Abb. 8.8 zeigt einen Vergleich von L(E) fiir feste Edelgase mit
oinigen anderen Materialien, Die Referenzen stammen von Lindau
uns Spicer (1974). Der auffallende, wenn auch nicht liberraschende
Punkt ist der groile Bereich ohne Blektron~Elektron Streuung

und der sehr starke Abfall im Bereich des Einsatzes., Uberhalb

des Einsatzes srreicht L(E) Werte im Bereich der sogenannten
"universal curve',

Abb, 8,8:

Frele Weglédnge fiir Elektron=
Elektron Streuung in festen
Edelgasen im Vergleich zu
anderen Materlalen,

Die Referenzen stammen von
Lindau und Spicer (1974)
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8,5 Frzeuwguny vou kleltron-lLoch Pearen durch hochenerge-

tisclig Teilchen

Die Erzeugung von Blelktron-Loch Paaren in fllissigen Edelgasen
durch hochenergetische Teilchen wurde fiir die Entwicklung

von euergledispersiven Detektoren untersucht (z.H. Kubota et
ale 1476, takanashi et als 1975, Doke et al. 1976).

Durch radioaktive Prédparate wurden Elektronen von U.48 MeV,
0e55 FeV, U970 und 1.05 HeV erzeugt und zur Anregung von
flissigew Ar, Xe und Ar dotiert mit Kr und Xe benutzt, Eine
sctinelle lonisationskammer wurde mlt den sshr sorgfidltig
gereinlgten Flissigkelten gefiillt, Die Elektronen wurden

durch ein eloktrisches I'eld gesammelt, die lonen durch Gitter
abgeschirwt, bie von Je einem anregenden klektron am Kollektor
erzeugten Sponnungspulse wurden verstidrkt und die PulshGhen-
vertoiilunz der bipgnale in einen Vielkanalanalysator abgespei-

chert,

Es konnte gezeigt werden, daB die Pulshdhe (d.h. Zahl der er-
zeugten Eleklronen) zur Energie der anregenden Elgktronen pro-
portivnal isl. bie Spektren (Abb. 8.9) entsprechen daher der
Knergieverteilung der anregenden Telilchen., Der Skalierungsfak-—
Lor der Buergieuchse ist die mittlere Energle W fir die Er-
Zeugung von blektron-Loch Paaren, Dle groflere Spreizung des
Spektrums von e dotlertewm Ar zeigt, daB 1m Xe dotierten Ar
die mittlere bnergie W kleiner als in reinem Ar ist. Durch
Vervleich mit dew bekannten W = 26.09 * (.13 eV fiir eine
Gasionisationskammer, gefilllt mit 95 % Ar und 5 % CHI+ wurden
die experimenlellen Werte bestimmt (Tabelle 8.4). Diese werte

stinmen sshi- gut mit denen von Doke et al. {1976) nach ul, 8,19

berechnelen Uberein (Tabelle B.4). Sie erscheinen zuverliissiger
als die bel Beweglichkeltsmessungen bestimmten, wesentlich
grijlseren werte von Howe et al, (1968) und leComber und Spear
(1972),
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Abb, 8,9t Pulshohenspektrum von 2U?Bi Konversionselektronen

in einer Ionisationskammer gefiillt mit reinem und
Xe dotiertem Ar bel eilner Feldstiirke von 13,7 kV/cm
(nach Kubota et al. 1976)

Die experimentellen Werte zeigen, daf das Modell von Doke

et al, (1976)(Gl. 8.19) die Verhdltnisse bel Isclatoren besser be-
schreibt als die allgemeine Regel fiir Halbleiter (Gl.8.18)., Zudem

werden die in Gl. 8.1Y enthaltenen Ndnerungen gerechtfertigt:

-

Vernachlédssigung der Impulserhaltung;

Verwendung der Zustandsdichte der festen Edelgase fiir die
flissigen Edelgase;

Verwendung von E1 als groBte UberschuBenergie;

Verwendung des aus optischen Messungen bsrechneten Verhidlt-
nisses ﬁex/ﬂgn (siehe Tabelle 5.1) fiir die Verluste durch
Exzitonenanregung.
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Der letzte lunkt wird zusitzlich durch den Vergleich der
Spektren fir Ar und Xe in Ar in Abb. 8.9 bestédtigt. Bei Xe

in Ar reictit die kExzitonenenergie von Ar aus, die Xe (ast=
alome wu Jonisieren (siehe auch Kapitel 7). Durch diesen
Prozetd werden die Ar Exzitonen in freie Elektronen umge-
wandell. Tatsuchlich entsprichit die Zunahme der Ionisations~
ausbeule von Ye dotiertem Ar dem berechneten Verhdltnis von
ﬁex/ﬁeh' Fir Kr dotievtes Ar wird keine Zunahme beobachtet,

da die Bhergic der n = 1 Exzitonen von Ar nicht zur Ionisation
der Kr Gastatome ausreicht,

bas Interesse an flissigem Xenoun als Material fiir Detektoren
liegt un der grolien Beweglichkeit der Elektronen im Xe und an
dem hohlien Atowgewicht, Zudem ist in fllssigem Xe der W Wert
und damit die Emptfindlicnkelt und die Energieauflosung durch
don kleineren Fanofaktor besser als im gasformigen Xe. Fir

1 MeV Ganmastrahlen wird elne Energieauflosung von 3 keV fwhm
erwartet, die nalie der Busrgieaufldsung von 1.5 keV fir kon-~
ventionelle Ge(li) Datektoren mit groflem Volumsn liegt, Fliis-
siges Ar ist ebenfualls nuch sehr glinstig.
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