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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Erzeugung und Relaxation sekundarer Exzitonen in fe-
stem Xenon untersucht. Die Messungen wurden an Hand des freien Exzitons mit Hilfe der
energie- und zeitaufgeldsten Lumineszenzspektroskopie durchgefihrt. Die Abklingkurven des
freien Exzitons weisen bei primarer Anregung oberhalb der Bandliicke zwei Anteile auf. Der
schnell abfallende Anteil kennzeichnet bei Anregung im exzitonischen Bereich die prompte
Erzeugung primarer Exzitonen. Fur Anregungsenergien oberhalb einer Schwellenenergie von
17.7 eV (Summe aus Exzitonenenergie und Bandlicke) wird er der prompten Erzeugung frei-
er sekundarer Exzitonen zugeordnet. Der langsame Anteil ist je nach Probenqualitat verschie-
den stark ausgeprégt und weist hiervon abhangig unterschiedliche Zerfallszeiten auf. Dieser
Anteil kann fir Anregungsenergien oberhalb der Bandlicke der Bildung sekundarer Exzito-
nen durch Rekombination freier Elektron-Loch Paare zugeschrieben werden. Bei Anregung
oberhalb der Schwellenenergie beobachtet man eine Uberlagerung der prompten Erzeugung
sekundéarer Exzitonen mit der verzdgerten Bildung Uber die Rekombination.

Im Rahmen eines Elektron-Loch Rekombinationsmodells wurde der langsame Anteil der
Abklingkurven fur Anregungsenergien bis 1.5 eV oberhalb der Bandliicke gefittet. Unter der
Annahme einer konstanten Anregungsdichte ergaben die Fits eine mit zunehmender Anre-
gungsenergie nahezu konstant bleibende nichtstrahlende Verlustrate sowie effektive Elektro-
nenmasse. Die Schwankungen der gefitteten Werte der effektiven Elektronenmasse entspre-
chen der Bandbreite der in der Literatur angegebenen, aus Bandstrukturrechnungen bestimm-
ten Werte.

Die verschieden schnellen Anteile in den Abklingkurven deuten auf ein unterschiedliches
Verhalten der Anregungsspektren freier und selbstlokalisierter Exzitonen hin, das allein mit
zeitintegralen Messungen nicht zu untersuchen ist. Die Anregungsspektren wurden zeitinte-
gral und simultan dazu in bis zu vier Zeitfenstern gemessen. In den kurzen Zeitfenstern zeigt
sich die zur Anregung prompte Erzeugung freier primérer Exzitonen fir Anregungsenergien
unterhalb der Bandliicke und freier sekundarer Exzitonen im Bereich oberhalb der Schwellen-
energie. Hier wird eine deutlich ausgeprégte Doppelresonanz mit derselben Intensitat wie im
exzitonischen Bereich beobachtet. Im stark verzogerten Zeitfenster wird die Bildung sekun-
darer Exzitonen Uber die Elektron-Loch Rekombination beobachtet. Die Doppelresonanz |af3t
sich im Rahmen zweier theoretischer Modelle fur die Erzeugung freier sekundérer Exzitonen
beschreiben: dem Modell des elektronischen Polaronenkomplexes und dem Modell der inela-
stischen Elektron-Elektron Streuung. Auf Grund der starken Spin-Bahn Aufspaltung in festem
Xenon werden die Maxima der Doppelresonanz denl undn’ = 1 Exzitonen zugeordnet,
die sowohl durch den elektronischen Polaronenkomplex als auch tUber die inelastische Elek-
tron-Elektron Streuung erzeugt werden. Es konnte gezeigt werden, daf3 die selbstlokalisierten
Exzitonen auch nach primarer Anregung freier Elektron-Loch Paare tber das freie Exziton
gebildet werden.






Creation of Secondary Excitons in Solid Xenon
investigated with Luminescence Spectroscopy

Abstract

The creation and relaxation of secondary excitons in solid xenon were investigated with en-
ergy- and time-resolved luminescence spectroscopy. The spectrally selected luminescence of
the free-exciton was used as a probe for secondary exciton creation. For excitation energies
above the band gap the decay curves of the free exciton consist of two components. The fast
decay component observed for photon excitation within the excitonic region is typical for the
prompt creation of primary excitons. This fast decay is also observed for excitation above
a threshold at 17.7 eV (exciton energy plus band gap) and is therefore assigned to the cre-
ation of prompt secondary excitons. The intensity of the slow decay component as well as
the decay time depends on sample quality. For excitation energies above the band gap the
slow component is due to the delayed creation of secondary excitons via the recombination of
electron-hole pairs. For excitation energies above the threshold a superposition of the prompt
and delayed creation of secondary excitons is observed.

The slow decay component was fitted in the framework of a model of electron-hole re-
combination for excitation energies up to 1.5 €V above the band gap. The excitation density
is assumed to be constant. With increasing excitation energy the fits result in a nearly constant
non-radiative loss rate and effective electron mass. The fluctuation of the effective electron
mass is in agreement with the effective electron masses obtained from band structure calcula-
tions.

Due to the fast and slow decay components a different behaviour in excitation spectra of
the free and self-trapped exciton is expected. This could only be investigated using the method
of time-resolved luminescence spectroscopy. Up to four different time windows and a time-in-
tegrated spectrum were measured simultaneously. In short time windows, the prompt creation
of primary excitons was observed for excitation energies below the band gap. For excitation
energies above the threshold the creation of prompt secondary excitons was observed in these
time windows. A pronounced double resonance with the same intensity as in the excitonic re-
gion appears. In a delayed time window, the creation of secondary excitons via electron-hole
recombination was observed. There exist two models which can explain the creation of free
secondary excitons visible in the double resonance: the model of electronic polaron complex
and the model of inelastic electron-electron scattering. Due to the strong spin-orbit splitting in
solid xenon, the maxima of the double resonance were assigned to the formatierlodnd
n’ = 1 excitons which are created via the electronic polaron complex as well as the inelastic
electron-electron scattering. It turned out that the self-trapped exciton is also created via the
free exciton after primary excitation of free electron-hole pairs.
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Einleitung

Ein grundlegendes Problem der Festkorperphysik ist die nach primérer Anregung mit hoch-
energetischen Teilchen auftretende Energiedissipation in Isolatoren. Solche Dissipationspro-
zesse spielen auch im Anwendungsbereich eine nicht unerhebliche Rolle, da sie unter anderem
die Effizienz von Leuchtstoffen und Szintillatoren entscheidend beeinflussen.

Ein hochenergetisches Teilchen erzeugt in einem Szintillator eine Innerschalenanregung,
die anfangs uber Augerzerfalle und inelastische Elektron-Elektron Streuung relaxiert und hier-
bei weitere Elektron-Loch Paare erzeugt. Im Verlauf der elektronischen Relaxationskaskade
tritt in jedem Isolator eine Art ,Bottleneck” auf, der dadurch gekennzeichnet ist, dal3 keine
weiteren Augerzerfalle mehr stattfinden kénnen. Die kinetische Energie der Leitungsband-
elektronen kann aber dennoch ausreichen, um Uber inelastische Streuung an einem Valenz-
elektron weitere elektronische Anregungen, wie freie Elektron-Loch Paare oder Exzitonen, zu
erzeugen. Zusatzlich ist im ,Bottleneck” auch die Relaxation Giber Phononenstreuung még-
lich. Die kinetische Energie der Ladungstrager verringert sich so weit, dal3 nur noch Pho-
nonenstreuung moglich ist. Am Ende der Relaxationskette rekombinieren die thermalisierten
Elektron-Loch Paare.

Entscheidenden Einflu auf die Quantenausbeute und das zeitliche Verhalten eines Szin-
tillators haben das Relaxationsverhalten der Ladungstrager im ,Bottleneck” sowie der Me-
chanismus ihrer Rekombination. Beides kann gezielt untersucht werden, wenn durch primére
Anregung Ladungstrager im ,Bottleneck” direkt erzeugt werden. Die hierfur erforderlichen
Photonenenergien liegen im vakuumultravioletten Spektralbereich, und eine durchstimmbare
Synchrotronstrahlungsquelle bietet somit ideale Voraussetzungen fir derartige Untersuchun-
gen. Sie erfolgen mit Hilfe der Lumineszenzspektroskopie, wobei hier insbesondere die Quan-
tenausbeute als Funktion der Photonenenergie der Anregung gemessen wird.

Als Modellsubstanzen fir die experimentelle Untersuchung des Relaxationsverhaltens in
der ,Bottleneck”-Region bieten sich die Edelgasfestkorper mit ihrer einfachen Struktur an.
Wegen ihrer abgeschlossenen Elektronenschalen sind die Edelgasatome elektronisch am sta-
bilsten und im Festkorper ausschlief3lich durch schwache ungerichtete van der Waals-Krafte
gebunden. Edelgasfestkorper besitzen nur ein Atom pro Elementarzelle und wegen der sehr
hohen Bindungsenergie der Valenzelektronen extrem grof3e Bandliicken. Die Exzitonen stellen
die dominierenden Anregungen dar. Die verschiedenen Endzustande der inelastischen Elek-
tron-Elektron Streuung, d. h. Elektron-Loch Paare und Exzitonen, lassen sich auf Grund der
hohen Bindungsenergie der Exzitonen unterscheiden. Ferner ist durch die schmalen Valenz-
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bander die inelastische Loch-Elektron Streuung unmdglich. Da in Edelgasfestkdrpern die op-
tischen Phononen fehlen und die akustischen Phononen sehr kleine Energien besitzen, ist die
Phononenrelaxation und damit die Thermalisierung hochangeregter Photoelektronen gegen-
Uber anderen Isolatoren stark verlangsamt und daher der Messung leicht zuganglich. In festem
Xenon erfolgt die Phononenrelaxation mit Raten von etws $0! langsam gegeniiber den
elektronischen Prozessen mit Raten unPko?.

In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Untersuchung der Erzeugung sekundarer
Exzitonen. Sekundare Exzitonen werden nach einer Anregung mit Photonenenergien oberhalb
der Bandliicke gebildet. Im Gegensatz dazu werden Exzitonen als primér bezeichnet, wenn sie
durch Photonen mit Energien unterhalb der Bandliicke angeregt werden. Die sekundaren Ex-
zitonen kdnnen dabei Uber die inelastische Streuung eines ausreichend hochangeregten Pho-
toelektrons mit einem Valenzelektron gebildet werden. Ebenso ist es moglich, mit Photonen
ausreichender Energie simultan ein Exziton und ein Elektron-Loch Paar anzuregen (elektro-
nischer Polaronenkomplex). Beide Prozesse kdnnen ab einer bestimmten Schwellenenergie
stattfinden und laufen auf der im Experiment erreichbaren Zeitskala so schnell ab, daf3 diese
sekundaren Exzitonen fast simultan zur Anregung gebildet werden. Eine andere Mdglichkeit,
sekundére Exzitonen zu bilden, besteht in der Rekombination von Elektron-Loch Paaren, die
schon eine geringere kinetische Energie besitzen. Dieser Prozel3 lauft deutlich langsamer als
die beiden oben vorgestellten ab. Die Erzeugung von sekundaren Anregungen macht sich in
einer erhohten Quantenausbeute der betrachteten Lumineszenz bemerkbar (,Multiplication of
Electronic Excitations").

Diese Prozesse werden mit Hilfe der Lumineszenzanregungsspektroskopie und der Mes-
sung von Lumineszenzzerfallskurven an einer spektral selektierten Bande unter Variation der
Anregungsenergie untersucht. Hierfir eignet sich die in festem Xenon besonders stark auf-
tretende, sehr schmale Emissionsbande freier Exzitonen. Hierbei wird Gberwiegend die Lu-
mineszenz des = 1 Zustandes beobachtet, da héhere Anregungen in den niedrigsten Ex-
zitonenzustand relaxieren. Die Lumineszenz freier Exzitonen stellt sich als wichtige Sonde
zur Untersuchung der elektronischen Relaxationsprozesse im “Bottleneck” heraus. Durch die
Messung der Anregungsspektren in verschiedenen, elektronisch gesetzten Zeitfenstern lassen
sich die sehr schnelle Erzeugung sekundéarer freier Exzitonen durch inelastische Elektron-
Elektron Streuung sowie durch simultane Anregung von der wesentlich langsameren Bildung
durch Rekombination unterscheiden. Die verschieden langen Zeitfenster beginnen relativ zum
Anregungspuls zu verschiedenen Zeiten. Mittels der zeitlichen Diskriminierung lassen sich
Prozesse einer Lumineszenzbande unterscheiden, die den zeitintegralen Messungen nicht zu-
ganglich sind.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Zunachst wird in Kapitel 2 der experimentelle Aufbau
mit den optischen und elektronischen Komponenten vorgestellt, sowie die lumineszenzspek-
troskopischen Methoden, die in dieser Arbeit angewandt wurden, beschrieben. In Kapitel 3
wird auf den theoretischen Hintergrund eingegangen. Neben den allgemeinen Eigenschaften
von gasformigen und festen Edelgasen werden die Bildung und der Zerfall primérer Exzito-



nen behandelt. Verschiedene theoretische Modelle, die die Erzeugung sekundarer Exzitonen
beschreiben, werden im Anschluld daran ausfihrlich erlautert. Die experimentellen Ergebnis-
se werden in Kapitel 4 vorgestellt und im Rahmen der theoretischen Modelle diskutiert. An-
schlieRend erfolgt ein Vergleich mit Messungen aus der Literatur sowie eine abschlieRende
Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit.



1. Einleitung




Experimenteller Aufbau

Die Messungen zu dieser Arbeit wurden an der ApparatthrERLUMI am Hamburger Syn-
chrotronstrahlungslabor AsyLAB durchgefuhrt (Abbildund=a1). Das Experiment ist am
Strahl | des Speicherringsdkis 11 aufgebaut und wird Giber einen Ablenkmagneten mit Syn-
chrotronstrahlung versorgt. Es ist fur zeit- und energieaufgeldste Lumineszenzspektroskopie
im vakuumultravioletten Spektralbereich (VUV) ausgelegt. Da in diesem Spektralbereich die
Absorption fester Materialien sehr hoch ist, ist es noétig, das Experiment fensterlos, d. h. direkt
an den Speicherring anzukoppeln. Das gesamte Experiment ist daher im Ultrahochvakuum
(UHV) aufgebaut. Die UHV-Technik ist aber ebenso noétig, um die Oberflachen der optischen
Elemente und tiefkalten Proben vor Verunreinigungen mit Fremdgasen zu schitzen.

Der experimentelle Aufbau wurde bereits in vielen Arbeiten beschrieben. Die im fol-
genden verwendeten Bezeichnungen sind in Abbildflg 2.1 erlautert. Einen Uberblick Gber
den optischen und mechanischen Wiederaufbau des Experiments findet man in der Disser-
tation von D. Varding [NZar94]. Weitere Details zur Konzeption der Strahlfiihrung sind in
der Dissertation von H. WilckeEWA®3] sowie irlERAEESB3] angegeben. Die Dissertatio-
nen von E. RoicklIE&E4] (Primarmonochromator), T. MOIEEEIRZAI86] (1m-Monochromator),
S. Kampf [KAHE90] (mechanischer Chopper), J. BedZEELIHec98] (OAD am B&M 50/2 Mono-
chromator) sowie die Diplomarbeiten von H. Haged¢rh [Hhg89] (OAD am 1m-Monochroma-
tor), J. BeckerliBEt92] (OAD am B&M 50/2 Monochromator), B. PetEfSiHet93] (CP am 1m-
Monochromator), S. KoerdinddIKaED7] (MSP) beschreiben wichtige Komponentenwer S
PERLUMI. Der VUV-Sekundarmonochromator, der im folgenden als VUV-Monochromator
bezeichnet wird, ist inliGXZEB3] beschrieben.

Die folgenden Betrachtungen beschrénken sich im wesentlichen auf die im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Monochromatoren und Detektoren.

2.1. Optischer Aufbau

2.1.1. Beamline

Die SUPERLUMI Apparatur steht oberhalb des Speicherrings und erhélt die Synchrotronstrah-
lung horizontal fokussiert Uber den Zylinderspiegel M1, der sich auf dem Niveau des Spei-
cherringes befindet (Abbilduri@®.2). Von der vom Ablenkmagneten kommenden Strahlung
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OAD: Ortsauflosender Detektor
CP:  Channel-Plate
MSP: Micro-Sphere Plate
PM: Photomultiplier
IGP: Tonengetterpumpe
TMP: Turbomolekularpumpe
. . TSP: Titansublimationspumpe
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Abbildung 2.1.:Das ExperimenBUPERLUMI. Aus MeY3].
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erfal3t M1 einen Bereich von 50 mrad in horizontaler und 2.2 mrad in vertikaler Divergenz.
Wahrend in horizontaler Richtung die gesamte Strahlung akzeptiert wird, laf3t sich in vertika-
ler Richtung ein bestimmter Strahlungsanteil, der mit wachsender Wellenlange zunimmt, nicht
erfassenlDAAE3]. Der Spiegel M1 bildet im Verhaltnis 1:1.5 ab. Der etwa 3.7 m Ub&n®
gelegene planelliptische Spiegel M2 fokussiert anschlie3end vertikal auf den Eintrittsspalt des
Primarmonochromators. Hierbei verkleinert M2 durch sein Abbildungsverhéltnis von 1:22.
Die Spiegel M1 und M2 bilden die62 mn? groRe Quelle auf 100.1 mnt in der Eintritts-
spaltebene (E) des Primarmonochromators ab (siehe Abbilng 2.2).

Abbildung 2.2.:Schematische Darstellung des Strahlengangs arsdeerLuUmI. Der Strahl

von der Quelle bis zur Probe ist hellgrau dargestellt. Das Lumineszenzlicht der Probe, das
mit dem VUV-Monochromator detektiert wird, ist dunkelgrau gekennzeichnet. Das mit dem
1m-Monochromator gemessene Lumineszenzlicht ist hellgrau dargedte|iM2, M3, M4:
Spiegel PG Gitter des Primarmonochromatorg;,, A: Eintritts- und Austrittsspaltkopf des
PrimarmonochromatorsP: Probe, VG: Gitter des VUV-MonochromatorsViISP. Austritts-
spaltkopf des VUV-Monochromators mit Microsphere-PI&tE,Eintrittsspalt des 1m-Mono-
chromatorsG1: Gitter des 1m-Monochromator®AD: Ortsauflosender Detektor.
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2.1.2. Primarmonochromator

Zur spektralen Zerlegung des Synchrotronlichts wird ein 2m-Normal-Incidence-Monochro-
mator in 15 McPherson Bauweise benutzt. Er ist mit einem Gitterhalter ausgerustet, der den
Austausch zweier Gitter in situ ermoglicht. Beides sind sphéarische holographische Gitter, von
denen eins mit einer Al+MgfSchicht bedampft ist. Es ist in einem Wellenlangenbereich von
70 - 320 nm einsetzbar. Das andere Gitter ist mit Platin bedampft und zwischen 30 - 120 nm
einsetzbar (PG in Abbildurig=.2). Im folgenden werden die beiden Gitter als Al- und Pt-Gitter
bezeichnet. Abbildunfi.3 zeigt die im Oktober 1998 aufgenommenen Gittercharakteristiken,
die auch als direkte Spektren bezeichnet werden. Im Laufe der Zeit bildet sich auf den be-
strahlten Partien der Gitteroberflache eine braunliche Kohlenstoffschicht, die die Reflektivitat
des Gitters verringert. Hierdurch kommt es z. B. zu einer Absenkung der Intensitat im Haupt-

Anregungsenergie (eV)
4030 20 10

Aluminium + MgF,

Platin

Intensitat (willk. Einh.)

Aluminium + MgF, + LiF-Filter

1

50 10 150 200 250 300
Anregungswellenlange (nm)

Abbildung 2.3.:Gittercharakteristiken der im Oktober 1998 verwendeten Gitter. Die Al-Gitter
Charakteristik, die mit LiF-Fenster gemessen wurde, ist gestrichelt dargestellt. LiF ist nur fur
Wellenl&ngen oberhalb von 105 nm durchléassig und kann daher zum Ausblenden von mono-
chromatisiertem Licht des Primargitters in zweiter und dritter Ordnung eingesetzt werden. Der
nutzbare Wellenlangenbereich wird hierdurch auf Werte oberhalb von 120 nm eingeschréankt.
Das LiF-Fenster ist als Fensterventil ausgelegt und schrankt durch seine Blendenfunktion den
Strahlengang ein. Die hierdurch reduzierte Intensitat ist in den Gitterspektren deutlich sicht-
bar.
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maximum des ,Aluminiumgitters” bei etwa 120 nm. Da in letzter Zeit der Betrieb des Spei-
cherrings bis maximal 150 mA (sieheadyLAB Jahresbericht 1998) mdglich ist, altern die
verwendeten Gitter schneller. Einen weiteren Einflul3 auf die Alterung hat der Restgasanteil im
Primarmonochromator. Daher ist es in jeder Mel3zeit notwendig, die aktuellen Gittercharakte-
ristiken fur die Korrektur der MeRdaten aufzunehmen. In Talfglle 2.1 sind die Eigenschaften

der Gitter zusammengestellt, die fir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen verwendet
wurden.

Nummer | Hersteller | Liniendichte| o Typ Bedampfung| Ap|aze Einbau
JY29546/| Jobin Yvon| 1200 mnt! | 100 mm/| hologr. | Pt 60 nm 8/88"
JY46418| Jobin Yvon| 1200 mnt! | 100 mm| hologr. | Pt — 3/98
JY33433| Jobin Yvon| 1200 mm? | 100 mm | hologr. | Al+MgF, 50-150 nm| 11/96
JY45469| Jobin Yvon| 1200 mnt! | 100 mm | hologr. | Al+MgF, 100 nm 4/99

Tabelle 2.1..Daten der verwendeten Gitter des Primarmonochromatoiéon April 94 bis

Méarz 95 nicht eingebaut.

Lo mit Pt-Gitter l
I

I

mit Al-Gitter

Intensitat (willk. Einh.)

1 1

85 9.0
Anregungsenergie (V)

9.5

10.0

Abbildung 2.4.: Anregungsspek-
tren der Lumineszenz freier Exzi-
tonen (8.36 €V) gemessen in ei-
nem langen Zeitfenster mit dem
Al- und Pt-Gitter (schwarze und
graue Linie). Unterhalb von &
ist bei der Messung mit dem
Pt-Gitter der Einflu@ von An-
regungslicht héherer Ordnungen
deutlich zu erkennen.

Im folgenden soll auf den Unterschied bei den Messungen mit den verschiedenen Gittern
hingewiesen werden. In Abbilduli@®.4 sind hierfur die mit dem Al- und Pt-Gitter im langen
Zeitfenster gemessenen Anregungsspektren des freien Exzitons dargestellt (siehdKapitel 4).
In beiden Fallen erfolgte die Detektion bei 8.36 €V. Die Intensitat im exzitonischen Bereich
unterhalb vorgy ist bei der Messung mit dem Pt-Gitter (graue Linie) deutlich erhoht gegen-
Uber der bei Messung mit dem Al-Gitter (schwarze Linie). Dieses ist auf den Einflu3 von
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Anregungslicht der ersten sowie der zweiten und dritten Ordnung (16.7 €V und 25.1 eV) zu-
ruckzufuhren. Bei diesen Energien liefert das Pt-Gitter nahezu maximale Intensitat. Bei der
Messung mit dem Al-Gitter ist in diesem Energiebereich nur der Einflu3 von Anregungslicht
der ersten und zweiten Ordnung zu erwarten. Je nach zu untersuchendem Energiebereich und
der energetischen Lage der Lumineszenzbande sollte daher fir die Messungen das entspre-
chende Gitter ausgewahlt werden.

Der Eintrittsspaltkopf E ist mit drei Festspalten (30, 100 und @@0) versehen, die mit
Hilfe einer Lineardurchfuhrung schnell gewechselt werden kdnnen. Austrittsseitig ist ein va-
riabler Spalt angebracht, der sich kontinuierlich zwischeprhQund 2 mm einstellen a3t (A
in AbbildungEZ®). Das beste Auflésungsintervall mit dem entsprechenden Eintrittsspalt liegt
bei 0.02, 0.05 und 0.23 nm. In dieser Arbeit wurde Uberwiegend depsO&intrittsspalt
verwendet, wobei mit Hilfe des Austrittsspalts typischer Weise Auflésungen von 0.23 - 0.25
nm eingestellt wurden. Auf hiervon abweichende Werte wird gesondert hingewiesen.

Hinter der Austrittsspalt befindet sich ein schneller mechanischer Chopper (Abbildung
), mit dem ein Teil der Synchrotronpulse ausgeblendet werden kénnen, so da Pulsab-
stande bis in den Mikro- und Millisekundenbereich hinein mdglich sind. Der Aufbau und die
Funktionsweise des schnellen mechanischen Choppers sind ausfuhflichinIK Bma9a Kam89b]
beschrieben.

2.1.3. Probenkammer

Das aus dem Prima&rmonochromator austretende monochromatisierte Licht wird durch einen
rotationselliptischen Spiegel M3 horizontal und vertikal im Verhaltnis 1:3 auf den Probenort
fokussiert (Abbildund=a12). Der Leuchtfleck hat nun eine GréRe von etw@2 mnt. Das

von der Probe unter einem Winkel von°3sum anregenden Strahl reflektierte Licht kann
wellenlangenintegral gemessen werden (siehe AbsdEB 2.3.4). Weiterhin besteht die Még-
lichkeit, das emittierte Licht mit einem von drei Sekundarmonochromatoren (VUV-, 1m- und
B&M 50/2 Monochromator) spektral zu zerlegen.

Weiterhin ist in die Probenkammer ein neues, computergesteuertes Massenspektrometer
(Leda-Mass Ltd. ) integriert, welches zur Restgasanalyse und zur Lecksuche eingesetzt werden
kann.

2.1.4. VUV-Monochromator

Rechtwinklig zum einfallenden Strahl befindet sich der VUV-Monochromator in einer ei-

genen VakuumkammeETGEZAERTEAi84] (siehe AbbildlE§ 2.1). Dieser ist als lichtstarker
Monochromator fur einen Wellenlangenbereich von 50 bis 300 nm ausgelegt. Er ist in asym-
metrischer Pouey-Montierung (L&nge des Eintrittsarms 40 cm, Lange des Austrittsarms 65
cm) ausgefuhrt und besitzt eine Fokallange von 50 cm. Der Monochromator ist mit einem
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2.1. Optischer Aufbau

Al+MgF, beschichteten Toroidgitter (13030 mn?) mit einer gemittelten Liniendichte von

1650 mnT?! ausgestattet (VG in AbE=2.2). Er weist eine Lichtstarke von 1:2.8 auf. Der VUV-
Monochromator besitzt keinen Eintrittsspalt, jedoch wirkt der strichférmige Fokus des Pri-
marlichts auf der Probe wie ein Spalt. Durch diesen Aufbau erreicht man eine maximale In-
tensitatsausbeute, allerdings hangen die spektrale Auflésung des Monochromators und die
Lage der Wellenlangenskala von der Position, Form und Schérfe des Leuchtflecks ab. Auf der
Austrittsseite des Monochromators befindet sich ein verstellbarer, symmetrischer Spalt zum
Einstellen einer definierten Aufldsung. Als minimales Auflosungsintervall a3t sich etwa 0.6
nm erreichen.

Hinter dem Austrittsspalt befindet sich ein mit einer Mgbchutzschicht bedampfter Al-
Umlenkspiegel. Wird dieser in den Strahlengang geschoben, 1ai3t sich das Lumineszenzlicht
im langwelligen Vakuumultraviolett mit Hilfe eines Solar-blind Photomultipliers messen. Der
Photomultiplier ist Gber ein Saphierfenster an die Apparatur angeschlossen. Der Raum zwi-
schen Photomultiplier und Fenster der Apparatur wird abgepumpt, so dal? Messungen dann
im Bereich von 150 bis 300 nm mdglich siffizzar94].

Wird der Umlenkspiegel aus dem Strahlengang entfernt, so kann in der Verlangerung von
Gitter und Austrittsspalt mit dem Microsphere-Plate (MSP, vergl. AbbildEHg 2.2) in einem
Wellenlangenbereich von 50 bis 180 nm gemessen werden. Dieser Detektor wird im Abschnitt
=22 beschrieben.

Innerhalb des VUV-Monochromators laf3t sich das Licht tber einen einklappbaren Spie-
gel senkrecht nach oben durch ein Saphierfenster in den B&M 50/2 Monochromator um-
lenken (Abbildund2Zll). Dieses ist ein fur den sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich
ausgelegter Doppelmonochromator in Czerny-Turner Montierung. Zur Zeit wird er als Ein-
zelmonochromator mit einem Gitter der Liniendichte 300 Mrhetrieben. Als Detektoren
stehen die im sichtbaren Spektralbereich empfindlichen Photomultiplier (TEBEIle 2.2) oder ein
ortsauflosender Detektor zur Verfigung. Dieser Monochromator wird in der Diplomarbeit von
J. BeckerEBEL92] ausfuhrlich beschrieben.

2.1.5. 1m-Monochromator

Der ebenfalls fir den VUV-Spektralbereich ausgelegte hochauflosende 1m-Monochromator
[MoisH] befindet sich von der Probenkammer aus gesehen hinter dem VUV-Monochroma-
tor (AbbildungEZ® und=a5). Er ist in 29McPherson Montierung aufgebaut und wird durch

die Vakuumkammer des VUV-Monochromators hindurch mit Hilfe eines Toroidspiegels (M4)
beleuchtet. Dieser fokussiert das Licht auf einen Eintrittsspalt (E1), der zwischenund

2.5 mm variabel einstellbar ist. Der 1m-Monochromator besitzt ein holographisches, mit
Al+MgF, bedampftes Gitter (G1) mit einer Liniendichte von 1200 mnDie Auflésung die-

ses Monochromators ist etwa eine GroRenordnung besser als die des VUV-Monochromators.
Das liegt insbesondere an der groReren Fokallange (1 m), dem Eintrittsspalt, dem kleineren
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P 0O O
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: = . B B&M 50/2 |
T
|
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~ P, OAD
Proben- \ i
kammer |, ____,-: I'.:', 8
——
'I:F- = e
VUV-Monochromator
MSP 2. Austrittsarm
M mit CP

1m-Monochromato

Abbildung 2.5.:Strahlengang von der Probe in den VUV- und 1m-MonochromsitsP: Mi-
crosphere-PlateQAD: ortsauflosender Detekto€P. Microchannel-Plate M4: Toroidspie-

gel.

Gitterdurchmesser( 105 mm) sowie der Nachfokussierung des Gitters. Die Lichtstarke ist
mit 1:10 jedoch deutlich geringer.

Im Austrittsarm ist anstelle eines Spalts der im AbscliBIEER.2.3 beschriebene ortsauflosen-
de Detektor (OAD) montiert (sieche Abbildufi@®.2 ulld 2.5). In einem zweiten Austrittsarm
befindet sich hinter einem Austrittsspalt ein schneller dreistufiger Channelplate-Detektor (CP)
[E&IEB]. Mit ihm wird im Vergleich zum OAD eine sehr viel bessere Zeitauflosung erreicht.

2.2. Detektoren

In diesem Abschnitt sollen die zur Analyse des Lumineszenzlichts verwendeten Detektoren
und ihre Eigenschaften kurz beschrieben werden. Der Einsatz dieser Detektoren am Experi-
ment wurde bereits im vorherigen Kapitel erlautert. Eine komplette Ubersicht der am MeRplatz

zur Verfligung stehenden Detektoren findet mafinNaf94 K 6r97].
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2.2. Detektoren

Alle Detektoren arbeiten nach dem Prinzip der Elektronenvervielfachung und erreichen
Verstarkungen von bis zu $0Sie werden im Single-Photon Counting Betrieb eingesetzt,
was bedeutet, dal? ein einzelner, vom Photon im Detektor ausgeloster Elektronenpuls digital
weiterverarbeitet wird (siehe SelfA16).

2.2.1. Photomultiplier

Im UV- und im sichtbaren Spektralbereich werden konventionelle Photomultiplier eingesetzt.
In dieser Arbeit wurden sie fur Reflexionsmessungen und zur Aufnahme der direkten Spektren
der Primargitter mit dem B&M 50/2 Monochromator verwendet. Sie werden tber, zum Teil
mit Natriumsalicylat beschichtete Fenster an die Apparatur angeschlossen. Die Kihlung dieser
Photomultiplier erfolgt durch Peltier-Elemente.

Hamamatsu|  Valvo Valvo
R2059 XP2020Q | XP2230B

Arbeitsbereich (nm) 160...650 | 160...600 | 250...650
Fenstermaterial Quarz Quarz Borosilikat
Kathodenmaterial Bialkali SbKCs SbKCs
Kathodendurchmesser  (mm) 46 44 44
Verstarkungsfaktor 210 3-10 3-10
Zeitauflosung (ns) 1.3 15 1.6
Zeitauflosund (ns) 0.7 0.7 0.7
Dunkelpulsrate (cps) 10-15 200 - 300 50
bei Arbeitstemperatur  °C) | —15---—-30 | —15---—30 | —15---—30
max. Quantenausbeute (%) 30 25 28
bei Wellenlange (nm 420 400 400
Betriebsspannung (kv -2.5 —2.2 -2.3

Tabelle 2.2.:.Ubersicht liber die Charakteristika der verwendeten PhotomultipllELIHAM93,
IPATT]. * Anstiegszeit des AnodenpulsEEWHM einer Streulichtmessung.

Alle eingesetzten Photomultiplier sind in Head-On Bauweise, mit linear angeordneten
Dynoden aufgebaut. Durch diese Bauweise verfligen sie tber ein grol3es Eintrittsfenster und
eine gute Zeitauflésung.

Bei Messungen mit dem XP2020 Q konnte durch Setzen eines Zeitfensters das Signal-
Rausch Verhaltnis verbessert werden. Zudem sind die Zahlraten bei Reflexionsmessungen und
der Messung direkter Spektren deutlich hoher als bei Lumineszenzmessungen, so dal3 sich die
recht hohe Dunkelpulsrate nicht stérend auf die Messung auswirkte.
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2. Experimenteller Aufbau

Die Eigenschaften der fur die Messungen verwendeten Photomultiplier sind in TB&Delle 2.2
zusammengestellt.

2.2.2. Microsphere-Plate

Ein Microsphere-Plate (MSP) besteht aus einer aus kleinen Glaskiigelches ggim) ge-
sinterten dinnen Platte, deren Oberflache mit einem hochohmigen, dennoch leitenden elektro-
nenemissionsfahigen Material bedeckt ist. Die Platte ist auf beiden Seiten mit leitenden Elek-
troden Uberzogen, an die die Hochspannung angelegt wird. Trifft ein Photon auf die Kathode

Hersteller El Mul
Typ EO33DTALF
Arbeitsbereich (nm <180
Durchmesser (mm 32.8
eff. Kathodendurchmesser (mm) 27.0
Dicke (double thickness) (mm)) 141
Elektrodenmaterial (original) Inconel
Kathodenmaterial (bedampft) Csl (1pm)
Anode Fast Anodé
Verstarkungsfaktor bei 3.0 kV 5.10°
Zeitauflosund (ns) 0.24
Dunkelpulsrate (cps 5-10
max. Betriebsdruck (torr) 10°5...104
Betriebsspannung (kV] -3.0

Tabelle 2.3.:.Eigenschaften des Microsphere-Plates (MSP) am VUV-MonochroniaSgre-
ziell geformte, konische Anode mit weniger Nachpulsen (,ringing"“) als bei der flachen Stan-
dardanode] FWHM einer Streulichtmessung.

auf, so 16st es Elektronen aus, die vom elektrischen Feld durch die unregelmafRligen Kanéle
zwischen den Kugelchen in Richtung Anode beschleunigt werden. Treffen diese Elektronen
auf eines der Glaskigelchen, so werden Sekundérelektronen ausgeltst. An der Anode kann
ein verstarktes Signal abgegriffen und elektronisch weiterverarbeitet werden. Die unregelma-
Bige Struktur der Kugelzwischenrdume verhindert eine starke Beschleunigung von ionisierten
Restgasmolekilen und somit das haufig bei Microchannel-Plates auftretende lon-Feedback.
Aus diesem Grund kann ein MSP, das direkt in das Vakuum der Apparatur integriert ist, auch
bei htheren Betriebsdriicken eingesetzt werden. In TdB&3le 2.3 sind Eigenschaften des Micro-
sphere-Plates zusammengestellt.
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2.2. Detektoren

In der Regel wurde das MSP zusammen mit einem schnellen Vorverstarker mit integrier-
tem Diskriminator (Canberra 9327) verwendet. Weiterfihrende Informationen zum MSP fin-
det man in der Diplomarbeit von S. KordinGIkoi97].

2.2.3. Ortsauflosender Detektor

Microchannel-Plates (MCP oder kurz CP) arbeiten ebenfalls nach dem Prinzip der Elektro-
nenvervielfachung. Statt an diskreten Dynoden findet sie jedoch innerhalb feiner Kanéle eines
hochohmigen Materials statt, an dessen Ein- und Austrittsflache die Hochspannung anliegt.
Channelplates zeichnen sich durch eine gute Zeitauflésung und niedrige Dunkelpulsraten aus.
An der SUPERLUMI werden sie im VUV-Spektralbereich eingesetzt und sind daher ohne Fen-
ster direkt ins Vakuum der Apparatur integriert. Hierdurch sind sie bis zu hohen Photonen-
energien empfindlich. Um eine ausreichende Verstarkung zu erhalten, werden in der Regel
mehrere Channelplates hintereinander geschaltet.

Hersteller SSL
Typ 3391 A
Bauart 5-fach CP
Arbeitsbereich (nm) 50...180
Kathodenmaterial Csl
eff. Kathodendurchmesser (mm) 25
nutzbarer Anodendurchmesser (mm) 25
Verstarkungsfaktor 1.3-107
Zeitaufldsund (ns) 1.5
Breite des Spektrums (nm) 20
Wellenlangenintervall (nm 0.08
integrale Dunkelpulsrate (cps) 1-3
max. Quantenausbeute (%) 15
bei Wellenlange (nm 120
max. integrale Zahlrate (cps) 2-1C°
Betriebsspannung (kv) -3.25

Tabelle 2.4.Eigenschaften des ortsauflésenden Detektors (OAD) am 1m-Monochromator.
T FWHM einer Streulichtmessung.

Der ortsauflésende Detektor (OAD), der an Stelle eines Austrittsspalts am 1m-Monochro-
mator montiert ist, basiert auf einem solchen funffach-Channeljjiate [Hag89]. Das erste Plate
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2. Experimenteller Aufbau

ist Csl bedampft, so daR der Detektor bis etwa 180 nm eingesetzt werderfkann [Huf94]. Mit
Hilfe einer speziellen Widerstandsanode kann der Ort des detektierten Photons auf der Detek-
toroberflache ermittelt werden. Die Ortsinformation in Dispersionsrichtung des Monochro-
mators liefert die Wellenlange des Photons. Die Signale senkrecht zur Dispersionsrichtung
werden aufintegriert. In einer einzelnen Messung kann ein 20 nm breites Spektrum bei fester
Stellung des Monochromators spektral aufgelést aufgenommen werden, was die Mel3zeit deut-
lich reduziert. Weiterhin wird zum einen der Rauschuntergrund gesenkt, da sich die Dunkel-
pulse gleichméaRig auf das gesamte Wellenlangenintervall aufteilen, und zum anderen wirken
sich zeitliche Schwankungen der Mef3anordnung, wie z. B. Anregungsintensitat und Tempe-
ratur immer gleichmafig auf das gesamte Spektrum aus. Mit dem OAD konnen zeitaufgeloste
Messungen bis in den unteren ns-Bereich durchgefuhrt werden.

Dieser ortsauflosende Detektor, dessen Eigenschaften in TEO®@lle 2.4 zusammengestellt
sind, wurde in dieser Arbeit fur die Messung spektral hochaufgeloste Emissionsspektren ver-
wendet.

2.3. MelBmethoden und Datenerfassung

2.3.1. Melelektronik

Die MelRdaten am Experimentu8ERLUMI werden mit der Methode des Single-Photon
Countings aufgenommelIRaIBA_TIP84]. Nach Auftreffen eines Photons auf den Detektor
liefert dieser einen Strompuls, der Gber einen Lastwiderstand in einen Spannungspuls umge-
wandelt wird. Mittels eines Constant-Fraction Diskriminators (CFD) wird daraus ein logischer
Normpuls (NIM oder TTL) generiert, indem das Ausgangssignal auf einen bestimmten Bruch-
teil der Amplitude des Detektorsignals getriggert wird. Durch diese einstellbare Schwelle wer-
den Storsignale unterdriickt und das Rauschen wird nur noch durch Dunkelpulse des Detek-
tors erzeugt. Mit dieser Methode wird eine deutliche Verbesserung der Zeitauflosung erreicht,
da der Triggerzeitpunkt unabhangig von der Amplitude ist und Zeitschwankungen minimiert
werden. Die normierten Ausgangssignale werden nun mit der nachfolgenden Elektronik ver-
arbeitet und vom Rechner ausgelesen.

Die maximale Zahlrate hangt von der Verarbeitungsgeschwindigkeit der Elektronik und
dem maximalen Strom des Detektors ab und wiirde bei eta 10 cps (cps: counts per
second) liegen. Bei hoheren Zahlraten ist mit Sattigungseffekten zu rechnen, da die Elektro-
nik zwei benachbarte Pulse zeitlich nicht mehr auflosen kann. Dies fuhrt zu Nichtlinearitaten
und zu einem drastischen, scheinbaren Intensitatsabfall. Bei wellenlangenaufgeldsten Lumi-
neszenzmessungen liegen die erwarteten Zahlraten deutlich niedriger, so daf3 mit der Methode
des Single-Photon Countings gearbeitet werden kann. Fur das Microsphere-Plate, mit dem die
meisten Messungen durchgefiihrt wurden, wurden von S. KorBIRgIKor97] Sattigungseffek-
te bei Zahlraten von einigen 4@ps nachgewiesen. Bei allen Messungen war daher auf eine
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2.3. Melmethoden und Datenerfassung

nicht zu hohe Zahlrate zu achten. Ebenso ist es fir die Messung von Abklingkurven wichtig,
daR pro Anregungspuls maximal nur ein Ereignis gezahlt wird (Zahiat€* cps). Beim
Auftreten von mehreren Ereignissen wirde nur das erste gezéahlt werden und kurze Zeiten
wuirden Uberbetont (,pile-up®).

Zur Messung von zeitkorrelierten Spektren sowie von Abklingkurven wird ein Time-to-
Amplitude Converter (TAC) bendtigt. Durch ein TTL-Signal am Start-Eingang wird eine Art
Stoppuhr gestartet und durch dimL-Signal am Sopp-Eingang gestoppt. Der TAC-Ausgang
liefert eine zur Zeit proportionale Spannung zwischen 0 V und 10 V. Auf einem Multi-Chan-
nel-Analyser (MCA) liefert die Pulsh6henanalyse, die die einzelnen Signale ihrer Amplitude
nach in 1024 Kanale sortiert, direkt die gewtinschte Abklingkurve. Wird der MCA Uber den
Gate-Eingang mit dem Dual-Preset-Counter verbunden, so ist es moglich, die Zahlzeit dem
abfallenden Strahlstrom anzupassen (siehe auch unten). Aufgrund der hohen Repetitionsrate
der Bunche im Speicherring ist es notwendig, zum Starten des TAC das Detektorsignal zu ver-
wenden. Das Stopp-Signal liefert das ,Raster-Signal“ (digitale Normpulse) der ,Bunchuhr*.
Mit Hilfe der Bunchuhr wird mit einer Genauigkeit von 300 ps auf den ausgewahlten Bunch
getriggenl. Durch Anwenden dieses Verfahrens wird das Problem der elektronischen Totzeit
des TAC umgangen. Die gemessene Zeitachse kehrt sich allerdings um.

Zusatzlich gibt es die Moglichkeit, den TAC mit einem Single-Channel Analyser (SCA)
zu kombinieren. Mit dem SCA kann ein Fenster zwischen einer unteren und einer oberen
Spannungsschwelle gesetzt werden. Liegt das Ausgangssignal des TAC innerhalb dieses Fen-
sters, so liefert der SCA ein logisches Ausgangssignal (TTL). Mit diesehddet kann ein
Zeitfenster der LangAt gesetzt werden, das udhrelativ zum Anregungspuls verzdgert wer-
den kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden bis zu vier verschiedene Zeitfenster gesetzt, um
Lumineszenzprozesse zu untersuchen, die mit unterschiedlicher Geschwindigkeit ablaufen,
spektral aber nicht unterschieden werden kénnen (siehe KBbitel 4). Durch Setzen eines Zeit-
fensters, das die ersten Nanosekunden nach der Anregung ausblendet, kann das Streulicht her-
ausgefiltert werden, welches durch diffuse Reflexion an der Probe praktisch synchron mit der
Anregung entsteht. Zudem koénnen die relativ langsamen Dunkelpulse durch ein geeignetes
Zeitfenster ausgeblendet und so das Signal-Rausch Verhaltnis verbessert werden.

Die Intensitat der Synchrotronstrahlung ist zeitlich nicht konstant, sondern nimmt propor-
tional zum Teilchenstrom im Speicherring ab. Um diesen Abfall in den Messungen auszuglei-
chen, wird die MelRdauer jedes Punktes auf die Intensitat der Synchrotronstrahlung normiert.
Hierfir wird eine vom DRIs Kontrollraum zur Verfigung gestellte, dem Strahlstrom pro-
portionale Spannung in eine Frequenz umgewandelt. Mit dieser Frequenz werden Normpulse
auf den Dual-Preset-Counter gegeben. Bei Erreichen eines gewdahlten Presets wird ein Gate
gesetzt, das die Messung stoppt. Werden Spektren im Scan-Betrieb gemessen, dann wird der
Inhalt des Zahlers nach dem Auslesen geldscht und die Messung erneut gestartet.

Im folgenden sollen die lumineszenzspektroskopischen Methoden erlautert werden, die im

Lprivate Mitteilung von J. Klute, MKI.
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2. Experimenteller Aufbau

Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden.

2.3.2. Emissionsspektren

Mit Emissionsspektren mif3t man die von der Probe emittierte Lumineszenzintensitat in Ab-
hangigkeit von der Emissionswellenléange. Die Anregung erfolgt bei einer konstanten Wel-
lenlange. Das ausgesandte Licht stammt von bereits relaxierten oder sich in der Relaxation
befindlichen angeregten Zustanden. Ein solches Spektrum stellt somit ein Abbild der strahlen-
den Zerfallskanale der Probe dar.

Positionscomputer SSL2401A

Vor-
verstarker

OAD

DOoO TR

Rate Sum X Y Strobe BusyZ

|

Strahlstrom ADC in
— » VFC Dual Gate

Preset in
Counter ’\

Canberra MCA

Abbildung 2.6.: MelRelektronik zur Aufnahme von Emissionsspektren mit dem OAD am
1m-Monochromato®/FC: Voltage-to-Frequency ConvertédAD: ortsauflosender Detektor,
MCA: Multi-Channel-AnalyserADC: Analogeingang des MCA mit Analog-to-Digital Con-
verter,a - € Eingange des PositionscomputeRate, Sum, X, Y, Strobe, Busy, Ausgange

des Positionscomputers.

Die hochaufgelosten Emissionsspektren wurden mit dem OAD am 1m-Monochromator
aufgenommen. Der Monochromator wird bei diesen Messungen uber die Emissionslinie des
freien Exzitons kalibriert, indem diese Wellenlange auf die Mitte des OAD fest eingestellt
wird. Der Detektor nimmt dann in 1. Ordnung in 200 Auflosungsintervallen ein Spektrum von
+ 10 nm von der am 1m-Monochromator eingestellten Emissionswellenlange auf. Die Inten-
sitat ergibt sich aus der Anzahl der registrierten Photonen. Von dem Positionscomputer wird
der Ort des auf die Kathode auftreffenden Photons berechnet. Die Ortskomponente in Disper-
sionsrichtung (Y), die die Wellenlange des nachgewiesenen Photons reprasentiert, wird mit
einem Multi-Channel-Analyser (MCA) aus dem Positionscomputer ausgelesen und auf 2048
Kanale verteilt. Das Gate-Signal des Dual-Preset-Counters sorgt hierbei fur die Vergleichbar-
keit der Lumineszenzspektren untereinander, da die Zahlzeit dem sinkenden Strahlstrom ange-
paf3t wird. Der MCA wird dann uber einen PC ausgelesen. An Hand der linearen Dispersion
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2.3. Melmethoden und Datenerfassung

des Monochromators und der Kalibrierungswerte werden dann die Kanéle in Wellenl&ngen
umgerechne{THadB9]. Die schematische MefRanordnung ist in Abbiling 2.6 dargestellt.

Die zeitkorrelierten Emissionsspektren wurden mit dem MSP und dem VUV-Monochro-
mator im Scan-Betrieb aufgenommen. Hierfir wird der Prim&rmonochromator auf eine feste
Anregungswellenléange eingestellt und mit dem VUV-Monochromator der Wellenlangenbe-
reich der Emission gescannt. Das Verfahren zur Aufnahme solcher Emissionsspektren ent-
spricht dem in AbschnilEZ3.3 beschriebenen Verfahren zur Aufnahme von Anregungsspek-
tren, nur dal3 die Rollen von Priméar- und Sekunddrmonochromator vertauscht sind.

2.3.3. Anregungsspektren

Bei Anregungsspektren wird fur eine spektral selektierte Bande die Photonenenergie der An-
regung variiert. Solche Spektren geben Aufschlu3 Gber die verschiedenen Bevélkerungskanale
der betrachteten Lumineszenz. Alle in dieser Arbeit gezeigten Anregungsspektren wurden mit
dem MSP am VUV-Monochromator gemessen. Der Sekundarmonochromator wird auf die
Wellenlange der zu untersuchenden Emission eingestellt und der Primarmonochromator mit
Hilfe des Mel3rechners schrittweise verfahren. Bei jedem Schritt liest der Mel3rechner nach
einer am Dual-Preset-Counter festgelegten Referenzzahlzeit die Anzahl der CFD-Signale fur
das integrale Spektrum sowie die dazugehdrige Wellenlange aus. Simultan werden auch fr
jedes gesetzte Zeitfenster die Anzahl der Signale am SCA Ausgang jedes TAC’s gezahlt. Die
Zahlzeit pro Mel3punkt wird auf den absinkenden Strahlstrom korrigiert. Die MefRRelektronik
wird von dem Melrechner (Digital DEC 3000/300) uiber eine CAMAC-Schnittstelle ausge-
lesen. Hierfiir wird das Programm Mess$a1B@c98] verwendet, das den aktuellen Stand der
Messung graphisch anzeigt und es ermdglicht, bis zu sechs Spektren gleichzeitig aufzuneh-
men.

Die Mel3elektronik zur Aufnahme von Anregungsspektren ist im oberen Teil von Abbil-
dunglZ¥ dargestellt. Fur jedes zusatzlich zum integralen Spektrum in einem Zeitfenster zu
messende Spektrum wird ein zuséatzlicher TAC mit SCA benatigt. Der Ubersichtlichkeit hal-
ber ist in Abbildund=Zl7 nur die Schaltung zur Aufnahme eines integralen und eines zeitkorre-
lierten Spektrums gezeigt. Das Zeitfenster, das dem am SCA eingestellten Spannungsbereich
entspricht, kann mit Hilfe des MCA kontrolliert werden (vergl. AbschiBlii.3.1).

2.3.4. Reflexionsmessungen

Fur die Aufnahme von Reflexionsspektren wird die Probe so justiert, dal’ das von der Ober-
flache spekular reflektierte Licht auf ein mit Natriumsalicylat beschichtetes Fenster trifft. Das
Natriumsalicylat dient hierbei als Szintillator, der in einem Anregungsbereich von etwa 50
- 250 nm eine breite Lumineszenzbande zwischen 400 und 500 nm emifEEISam67], de-
ren Intensitat proportional zur einfallenden Intensitat ist. Die Emissionsbande, die mit einer
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Abbildung 2.7.:Mel3elektronik fiir die Aufnahme von Anregungs- und Emissionsspektren so-
wie von Abklingkurven (oberer Teil). Im unteren Teil wird die Aufnahme von Reflexions-
spektren veranschaulichMSP. Microsphere-Plate,PM: Photomultiplier, CFD: Constant-
Fraction Diskriminator,TAC: Time-to-Amplitude Converte§CA: Single-Channel Analyser,
ADC: Analog-Digital ConverterMCA: Multi-Channel-AnalyserVFC: Voltage-to-Frequen-

cy Converter,CAMAC: Computer Automated Measurement And ConffdlL: Transistor-
Transistor LogicNIM: Nuclear Instruments Method.

Halbwertszeit von etwa 10 ns abfalltiSAm67], kann mit einem fir sichtbares Licht empfindli-
chen Photomultiplier (siehe Selffl 13) nachgewiesen werden. Die spektrale Empfindlichkeit ist
daher nur von der Quantenausbeute des Natriumsalicylats abhangig. Der Vorteil der Wellen-
langenkonvertierung des reflektierten Lichts liegt somit in einer von der Detektorcharakteristik
unabhangigen Messung. Zwischen Probe und Fenster befindet sich eine in der Hohe verstell-
bare Lochblended 10 mm), mit deren Hilfe der Anteil an direkt gestreutem Licht reduziert
werden kann. Zusatzlich wurden bei den Reflexionsmessungen zwischen Fenster und Photo-
multiplier Filter (Schott WG360, GG400) eingesetzt, die unterhalb von 340 nm bzw. 380 nm
eine Transmission kleiner als 1®aufweisen. Mit ihnen kann der Anteil des direkt reflek-
tierten Lichts, dessen maximale Wellenlange durch den Primarmonochromator auf 320 nm
begrenzt ist, herausgefiltert werden.

Der spekulare Reflex wird unter einem Winkel von® 3um einfallenden anregenden
Strahl zeit- und wellenlangenintegral in Abhangigkeit von der Anregungsenergie aufgenom-
men. Der Reflexionswinkel betragt 17.®er Primarmonochromator wird genau wie bei den
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2.3. Melmethoden und Datenerfassung

Anregungsspektren vom Mel3rechner schrittweise verfahren. Daher kdnnen Reflexions- und
Anregungsspektren auch gleichzeitig aufgenommen werden. Die fiir Reflexionsmessungen
bendtigte Elektronik ist im unteren Teil der AbbilduBgl2.7 dargestellt.

2.3.5.  Abklingkurven

Bei der Messung von Abklingkurven wird der zeitliche Verlauf eines strahlenden Zerfalls
aufgezeichnet. Hierbei wird die Zeitdifferenz zwischen der Anregung und der Detektion eines
Lumineszenzphotons gemessen. Die Detektorpulse des MSP werden verstarkt, diskriminiert
und auf den Start-Eingang eines TAC gegeben. Der Zeitpunkt der Anregung wird durch das
Rastersignal der Bunchuhr festgelegt und liefert das Stopp-Signal (siehe AbEERE@Itt 2.3.1).
Diese Pulsfolge kann mit Hilfe des Bunchmarkers in Schritten von 2 ns verzégert werden, um
die gemessene Zeitdifferenz an den einstellbaren Mel3bereich des TAC anzupassen. Weitere
Informationen zur korrekten Einstellung des Bunchmarkers findet mafiZiticik6r97]. Die auf
dem MCA angezeigte Abklingkurve wird mittels eines PC ausgelesen. Das Prinzip dieser
Messung ist im oberen Teil der AbbilduBgR.7 dargestellt.

Der zeitliche Mel3bereich ist von der Wiederholrate und der Breite (FWHM) der Synchro-
tronpulse (140 ps bei 4.5 GI)/abhéngig. An der Apparaturt®ERLUMI kdnnen Pulsbreiten
ab etwa 240 ps gemessen werden. Der Abstand der Pulse betragt im 5-Bunch-Betrieb 192 ns
bzw. im 2-Bunch-Betrieb 480 ns. Im Single-Bunch-Betrieb erreicht man 964 ns. Fur Lebens-
dauermessungen bis in den Millisekundenbereich steht ein schneller mechanischer Chopper
zur Verfigung, der einen Teil der Pulse ausblenB&KANEIHRun97].

2.3.6. Datenauswertung

Die aufgenommenen Daten sind von einer Vielzahl apparativer Charakteristika beeinfluf3t. Be-
vor die Daten ausgewertet werden, missen Emissionsspektren auf die spektralen Empfindlich-
keiten des verwendeten Sekundarmonochromators und Detektors korrigiert werden. Hierbei
mufd man sich weitestgehend auf die Herstellerangaben verlassen. Fir die zur Anregung be-
nutzten Priméargitter werden in regelmafigen Abstanden direkte Spektren gemessen, die zur
Korrektur von Anregungs- und Reflexionsspektren verwendet werden. Weiterhin ist auf die
Dunkelpulse und gegebenenfalls auf die spektrale und zeitliche Auflésung zu korrigieren.

Fir Anregungs-, Emissions- und Reflexionsspektren erfolgt die Umrechnung von Wellen-
langen in Energien Uber die BeziehuBg- hc/A. Bei den Emissionsspektren sind zusétzlich
die konstanten Wellenlangenintervalle des Sekundarmonochromators in konstante Energie-
intervalle umzurechnen. Dieses geschieht Uber eine Korrektur der Intensitat im jeweiligen

2private Mitteilung von J. Kahl (MHF-p); Dieser Wert ist abhangig von der Energie sowie den anderen Strahl-
parametern.
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2. Experimenteller Aufbau

Energieintervall mit der Beziehurd) = —(hc/E?)dE. Die im folgenden gezeigten Emissi-
onsspektren sind nicht auf die Detektor- und Sekundarmonochromator Charakteristiken kor-
rigiert.

2.4. Probenpraparation

Edelgase sind bei Raumtemperatur und Normaldruck gasférmig, da die Atome nur geringe
bindende van der Waals-Krafte aufeinander ausiben. Die Aggregatzustande fllissig und fest
werden nur unter hohem Druck bzw. niedriger Temperatur erreicht. Fur die Praparation ei-
nes Edelgaskristalls im Ultrahochvakuum bendtigt man daher einen kiihlbaren Probenhalter.
Dieses wurde mittels eines Helium-Verdampferkryostaten der Firma Leybold realisiert. Im
Kryostaten ist eine elektrische Heizung integriert, so dal3 mit Hilfe eines Cryo-Controllers
(Lake Shore Cryotronics) Temperaturen zwischen 4 K und 400 K eingestellt werden kdnnen.
Eine obere Grenze ist durch den Schmelzpunkt der Indiumfolie (429.8 K) gegeben, mit der die
thermische Ankopplung des Probenhalters an den Kryostaten verbessert wird. Die Temperatur
wird mit einer Siliziumdiode (DT-470, Lake Shore Cryotronics) am Probenhalter gemessen.

Die Praparation von Edelgasproben aus der Gasphase ist relativ aufwendig und viele Pa-
rameter, die nicht mit beliebiger Genauigkeit reproduzierbar sind, spielen eine Rolle. Keine
Probe gleicht exakt der anderen. Die Probenqualitat wird beeinflu3t durch die Reinheit der
verwendeten Edelgase, Verunreinigungen im Gaseinlal3system und in der Probenkammer, die
Temperatur des Probenhalters und Temperaturschwankungen wahrend der Préparation, den
Aufdampfdruck und Druckschwankungen bei der Praparation, die Wachstumsgeschwindig-
keit, die Geschwindigkeit des Abkihlens, die Temperaturschwankungen der fertigen Probe
und die Bestrahlung der Probe mit Synchrotronlicht.

2.4.1. Préaparationsmet hode

Friert man das Gas im Vakuum bei entsprechend tiefen Temperaturen auf den Probenhalter
auf, so entstehen sehr defektreiche Proben, deren Aussehen an Schnee bzw. Reif erinnert. Das
Wachstum findet nicht im thermodynamischen Gleichgewicht statt. Eine solche mikrokristal-
line Probe ist in Abbildunf&Z0 a dargestellt.

Zur Praparation hochwertiger Proben (vergl. ABBZP.10 b) wird die Zuchtkapsel (ZK in
AbbildungEZ® unten) fest auf den Konus des Probenhalters (PH) aus sauerstofffreiem Kupfer
aufgesetzt. Jetzt ist eine Praparation bei htheren Temperaturen maglich, ohne die gesamte
Probenkammer mit Edelgasen zu fluten. Da das Wachstum der Proben im thermodynamischen
Gleichgewicht erfolgen soll, ist die Praparationstemperatur nach oben hin durch den Druck
begrenzt, der maximal in der Zuchtkapsel erreichbar ist (siehe Abbilhg 2.9). Der maximal
erreichbare Aufdampfdruck liegt etwa bei 10 torr. Die Proben dieser Arbeit wurden zwischen
100 K und 118 K in der Nahe des thermodynamischen Gleichgewichts prapariert.
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Abbildung 2.8.:Schematischer Aufbau des GaseinlaRsystems sowie eine Schnittzeichnung
durch die Probenkammer (auEiiZzai94]) in Hohe der Praparationsstelle aus der Strahlrich-
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Abbildung 2.9.: Phasendiagramm fur XenoiKP: kritischer Punkt, TP: Tripelpunkt. Aus
[KIAE].

Das Gaseinlaf3system ist in UHV-Technik ausgefiihrt und vollstandig ausheizbar. Der Ba-
sisdruck liegt im Bereich von 10 mbar. Am GaseinlaRsystem stehen vier verschiedene Edel-
gase in hohen Reinheitsgraden zur Verfigung. Auf eine zusatzliche Reinigung wurde daher
verzichtet. Die verwendeten Xenongase sind in TalflElle 2.5 zusammengestellt. Bevor mit der
Zucht einer Probe begonnen wird, sollte das gesamte Gaseinlal3system bis hin zur Probenkam-
mer mit dem betreffenden Edelgas mehrmals gespult werden. Hierdurch wird die Verunreini-
gung der Probe mit vorher verwendeten Edelgasen vermieden.

Zur Préaparation wird zunachst die am Probenhalter gewiinschte Temperatur eingeregelt
und die Zuchtkapsel auf den Konus aufgesetzt, dessen Oberflache gut poliert ist. Dazu kann
das Aufdampfrohrchen mit der angeschweil3ten Zuchtkapsel mit Hilfe einer Lineardurchfuh-
rung manipuliert werden. Eine Zusatzhalterung verhindert ein Zuriickweichen des Proben-
halters und verbessert die Abdichtung zwischen Konus und Zuchtkapsel. Der Druck in der
Probenkammer steigt nicht tber 7Ombar an, und es kann ein Aufdampfdruck von maxi-
mal 10 torr erreicht werden. AnschlieRend a3t man eine ausreichend grof3e Menge des Gases
in das Mischvolumen strémen (Abbilduli§®.8 oben). Die Uber kapazitive DruckmeRkopfe
(MKS Baratron) kontrollierbare Menge sollte so grof3 sein (> 200 torr), dal’ der Druckabfall
im Mischvolumen wéahrend des Aufdampfvorganges eine untergeordnete Rolle fir die Auf-
dampfrate spielt. Nun laf3t man das Gas Uber den Zuleitungsschlauch und ein fein regelbares
Nadelventil (Granville Phillips Modell 203) langsam in das Aufdampfréhrchen stromen. Di-
rekt hinter dem Nadelventil wird der Druck ebenfalls mit einem kapazitiven Druckmel3kopf
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2.4. Probenpréparation

| Edelgas | Xenort | Xenor |
Reinheitsgrad 5.0 4.7
(%) 99.999 | 99.997
| Fremdgasanteil (ppm) | |
Argon Ar 1.0 5.0
Kohlendioxid CQ 1.0 1.0
Tetrafluorkohlenstoff CF 0.5
Wasserstoff H 2.0
Krypton Kr 5.0 10.0
Stickstoff N> 2.0 8.0
Sauerstoff Q@ 0.5 1.0
samtliche Kohlenwasserstoffe THQ 0.5 1.0
Wasser HO 0.5 2.0

Tabelle 2.5.: Reinheiten der verwendeten Xenongase und deren Fremdgasaspéetra
Gases, inc. T Messer-Griesheim GmbH.

kontrolliert. Er wird als Aufdampfdruck bezeichnet, entspricht aber bei den hier benutzten
tiefen Temperaturen nicht dem Druck tiber der Probenoberflache, da der Probenhalter als Kry-
opumpe wirkt und somit ein Druckgradient entlang des Aufdampfrohrchens entsteht. Hat der
Druck im Aufdampfréhrchen den Wert des Dampfdrucks erreicht, kann die Aufdampfrate tber
das Nadelventil reguliert werden. In TabdIIE2.6 sind die typischen Praparationsparameter fur
die in dieser Arbeit diskutierten Proben zusammengestellt.

Wenn nach einigen Stunden gentgend Gas aufgefroren ist, kann das Nadelventil geschlos-
sen werden. Mit Hilfe des Cryo-Controllers wird die Probe nun langsam, d. h. mit etwa
1 K/min auf 5 K bis 10 K abgekuhlt. Im Bereich zwischen 50 K und 60 K ist der Sublima-
tionspunkt tberschritten und die Zuchtkapsel kann abgezogen werden. Nach dem Abziehen
waren die Proben dieser Arbeit stets recht klar und ohne Risse. Eine Ausnahme bildete nur
die Probe 27, die sehr schnell bei tiefen Temperaturen prépariert wurde. In AbHIAhg 2.10 a
ist ein Foto einer solchen mikrokristallinen, defektreichen Probe gezeigt. Eine solche Probe
zeigt keine Lumineszenz freier Exzitonen. Beim weiteren Abkihlen der klaren Proben setzte
jedoch bei ca. 40 K eine starke Rif3bildung ein, die bei etwa 30 K abgeschlossen war. Zum Teill
bildeten sich viele kleine Risse. Das Foto einer solchen Probe ist in Abbildldg 2.10 b gezeigt.
Bei anderen Proben bildeten sich nur sehr wenige, quer Gber die Probe gehende Risse aus. Die
Ri3bildung lief3 sich nicht durch langsameres Abkuhlen vermeiden. Die Ursache ist in dem
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Probe und Substrat zu sehen.
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\ |  Probe9 | Probell | Probel3 |
Xenongas 4.7 4.7 4.7
Temperatur des Probenhalters (K)1035+0.1 1035+0.9 1035+0.2
Aufdampfdruck (torr) 11 1.11 1.1
Préaparationsdauer (min) 105 75 105
mittlere Aufdampfrate (torrl/h 12.57 17.92 12.75
Dicke der Probe (mm) 0.64 0.65 0.64
Peakverhaltnis FE:STE 10:1 8:1 6:1

| | Probe14 | Probel6 | Probe23 |
Xenongas 4.7 4.7 5.0
Temperatur des Probenhalters (K103454+0.05 | 10348+0.05 | 117.49+0.04
Aufdampfdruck (torr) 1.01 1.04 8.0
Préaparationsdauer (min) 120 130 200
mittlere Aufdampfrate (torrl/h 115 9.51 7.68
Dicke der Probe (mm) 0.67 0.60 0.74
Peakverhaltnis FE:STE 2:1 7:1 4:1

| | Probe24 | Probe27 |
Xenongas 5.0 5.0
Temperatur des Probenhalters (K10347+0.11| 157+0.7
Aufdampfdruck (torr) 1.27 0.85
Préaparationsdauer (min) 155 35
mittlere Aufdampfrate (torrl/h 8.59 28.11
Dicke der Probe (mm) 0.64 0.48
Peakverhaltnis FE:STE 5:1 —

Tabelle 2.6.Typische Praparationsparameter fur die in dieser Arbeit vorgestellten Xenonpro-

ben.* Die Abschatzung ergibt sich aus der Druckabnahme im Mischvolumen (1l) und dem
Schlauch zum Aufdampfréhrchen (11) mit den Werten fiir Atomgewicht und Dichte von Xenon
aus Tabell&311 fiir eine zylindrische Probe mit 9 mm Durchmebsysergl. Kapited.
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2.4. Probenpréparation

Abbildung 2.10.: Fotos von verschiedenen
XenonprobenAbbildung azeigt eine bei tie-
fen Temperaturen praparierte mikrokristal-
line Probe. InAbbildung bist eine fur die-
se Arbeit typische Probe gezeigt. Solche kla-
ren, transparenten Proben bekommen wéah-
rend des Abklhlens viele kleine oder weni-
ge groRe RisseAbbildung czeigt die Pro-
be, nachdem sie mit Hilfe der differentiell
gepumpten Drehdurchfihrung und des xyz-
Manipulators, an dem der Kryostat befe-
stigt ist, in die optimale Position zum Strahl
gebracht wurde. Durch die hohe Intensitéat
im Strahl und die starke Reflexion scheint
der Fokus hier grof3er als er tatsachlich ist
(Uberstrahlung).
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Theoretische Grundlagen

3.1. Die Edelgase: Elektronische Struktur

Die charakteristischen Eigenschaften der Edelgase werden durch die elektronische Konfigu-
ration der voll besetzten Valenzschalen bestimmt (Xenoh:588). Im Grundzustand sind
kovalente Bindungen nicht moglich. Selbst die durch gegenseitig induzierte Dipole hervorge-
rufenen van der Waals-Krafte sind so schwach, daf3 sie unter Normalbedingungen zur Bildung
stabiler Molekdle nicht ausreichen. In der Natur kommen Edelgase daher fast ausschlie3lich
gasformig und in atomarer Form vor.

Die attraktive Dipol-Dipol Wechselwirkung l&Rt sich mathematisch durch einTerm
beschreiben, wobeider Abstand zwischen den Atomen ist. Wechselwirkungen héherer Mul-
tipolordnungen sowie Mehrkorperwechselwirkungen kénnen hierbei vernachlassigt werden
[EUG78]. Nahern sich die Atome soweit aneinander an, daf3 sich inre Elektronenschalen tber-
lappen, dann kommt es durch das Pauli-Prinzip zur Besetzung héherer Energieniveaus und
damit zu einer starken Abstof3ung. Dieser repulsive Anteil des Paarpotentials a3t sich mit
Hilfe des Potenzansatz¥$r) O r~" mit 10 < n < 14 beschreiben. Das Lennard-Jones [12-6]-
Potential [EUG/8LKIH6] stellt die gebrauchlichste Form des Paarpotentials zur Beschreibung
der attraktiven und repulsiven Kréfte dar:

v —a[(9)°- (2

Hierbei beschreibt die Paarpotentialtiefdie Starke der interatomaren attraktiven Wechsel-
wirkung, o den Radius des repulsiven Kerns unden Abstand zwischen den Atomen.

undo kdnnen aus Messungen in der Gasphase bestimmt werden. Bei der Ermittlung der Bin-
dungsenergien im Festkorper ist ihnre Bestimmung aus der festen Phase genauer, da implizit
Mehrteilchenwechselwirkungen beriicksichtigt werden THug78].

(3.1)

3.2. Eigenschaften von festem Xenon

Aufgrund der abgeschlossenen Valenzschalen und der schwachen van der Waals-Wechselwir-
kung zwischen den Xenonatomen kann eine Kristallisation erst bei tiefen Temperaturen oder
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3. Theoretische Grundlagen

unter hohem Druck erfolgen. Da die Wechselwirkung ungerichtet ist, entspricht die Kristall-
struktur der dichtesten Kugelpackung mit 12 nachsten Nachbarn. Im allgemeinen bildet sich
die kubisch flachenzentrierte (fcc) Struktur mit einem Atom pro Elementarzelle aus. Unter
Umsténden kann sich in der N&he von Gitterfehlern bereichsweise auch die hexagonal dich-
teste Kugelpackung (hcp) ausbilden (siehellzha92]). Da Xenonkristalle durch van der Waals-
Krafte gebunden sind, ordnet man sie den Molekulkristallen zu, wobei das Molekil aus nur
einer Atomsorte besteht.

In Edelgasfestkorpern, die bei hohen Temperature /(3 Tsp,) prapariert wurden, errei-
chen die Kristallite eine GréRe von mehreren tausend AngstromTdyiwird die Sublimati-
onstemperatur bezeichnet. Dagegen sinkt die GroRe der Kristallite auf etwa 100 A bei niedri-
gen Praparationstemperaturenk/3 Tsp), verbunden mit einer hoheren Defektdichte.

Unter Vernachlassigung der kinetischen Energie der Xenonatome berechnet sich die Bin-
dungsenergie eines Atoms im Festkorper durch Aufsummieren des Lennard-Jones-Potentials
(Gleichund231L) Uber alle Atompaare im Kristall. Fir N Atome des fcc-Kristalls mit Abstand
R der nachsten Nachbarn erhalt mBEIXKItO6]:

o\ 12 o\ 6
U(R) = 2Ne (12.13 (z) —1445(%) ) (3.2)
R R
Die Summen erreichen etwa die Anzahl nachster Nachbarn, die fir ein fcc-Gitter 12 ist. Dieses
verdeutlicht die kurze Reichweite der KraftgR). Es tragen also, insbesondere zur repulsi-
ven Wechselwirkung, hauptséachlich die nachsten Nachbarn bei. Die bisher nicht berticksich-
tigte quantenmechanische Nullpunktsenergie fuhrt im Xenonkristall zu einer Absenkung der
Bindungsenergie um 49%1Kii®6], wohingegen Mehrteilchenwechselwirkungen die Bindungs-
energie um 6% erhéhefi JEUA78].

Da die Elementarzelle eines Edelgaskristalls nur ein Atom enthélt, gibt es keine optischen,
sondern nur akustische Phononen, die sehr kleine Energien besitzen (siehdbelle 3.1). Es bil-
den sich ein longitudinaler und zwei transversale Phononenzweige aus. Wegen der schwachen
Bindung der Atome sind die Schallgeschwindigkeiten in Edelgaskristallen klein im Vergleich
zu anderen Festkorpern.

Als Folge der hohen lonisierungsenergie der Atome sowie der abgeschlossenen Valenz-
schalen besitzen Edelgasfestkorper eine ausgesprochen grof3e Bandliicke.

Wegen der oben genannten Eigenschaften sind die zu den dielektrischen Festkorpern zah-
lenden Edelgaskristalle besonders geeignet zur Untersuchung grundlegender Probleme der
Festkorperphysik wie z. B. elektronische, insbesondere exzitonische Anregungen, Energie-
transfer durch Exzitonen, Lokalisierung von Exzitonen durch Exziton-Phonon Wechselwir-
kung.

Die wichtigsten Eigenschaften von atomarem und festem Xenon sind in TEG&lle 3.1 zu-
sammengestellt.
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3.2. Eigenschaften von festem Xenon

Ordnungszahl 54
haufigstes Isotop (amu) 132
mittleres Atomgewicht (amu 131.3
Valenzelektronenkonfiguration 55°5p°
lonisierungsenergie des freien Atofhs (eV) 12.127
Temperatur am Tripelpunkt (K) 161.391
Druck am Tripelpunk®P (mbar) 816.1
Sublimationstemperatdgy, (K) 60+5
Bindungsenergie (0 K, 1 atnf) (eV/Atom) 0.16
Abstand nachster Nachbarn (fcc, 4 K) (A) 4.34
Gitterkonstanta (fcc, 4 K) © (A) 6.13
Dichtep (4 K) ¢d (g/cnr) 3.780
Lennard-Jones-Atomradias (A) 3.9
Lennard-Jones-Paarpotentialtiefe (meV) 19.4
Debye-Energié.wp (meV) 55
Debye-Temperatu®p (K) 64.0
max. Energie transversaler Phonofien (meV) 3.8
max. Energie longitudinaler Phonon&n (meV) 5.4
Schallgeschwindigkes * (10% cm/s) 8.3
Dielektrizitatskonstante 2.22
BandliickeEq amT -Punkt (8 K)* (eV) 9.298+0.005
ElektronenaffinitaE, &7 (eV) 0.5
Lage des Vakuumniveaids (eV) 9.8
Breite des Valenzbandés (eV) 3.0
Spin-Bahn-Aufspaltung (eV) 1.3%,1.17
effektive Elektronenmassee ** (mo) | 0.3%, 0.51"T, 0.68
effektive Lochmassey, ** (mo) | 2.19,2.0"T, 2.159

Tabelle 3.1.:Die wichtigsten Eigenschaften von gasférmigem und festem X¢non_IFug78].
Angegeben sind experimentelle Werte, theoretisch berechnete sind*tgekennzeichnet.

A SOy, P[Eraza), C[Kiems], YKz, S[ERIES), | [RECSRR] IROS7s], "[REtm], [Karem).

Tin I — X Richtung} Messungen dieser Arbeitfiir Polykristalle.
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3. Theoretische Grundlagen

Bandstruktur

Festes Xenon ist ein Isolator mit einer extrem grol3en direkten Bandicled sehr flachen
Valenzbandern. In Abbilduri@=3.1 ist die schematische Bandstruktur von festem Xenon darge-
stellt (nachi2as26]). Das Valenzband ist Spin-Bahn aufgespalten, wobei das oberp-Band

LB
VN

Exzitonen-
zustande

L

[T

X T L

Abbildung 3.1.:Schematische Bandstruktur von festem Xenon, HAth-IRAsB6].eitungs-
band,VN: VakuumniveauEa: Elektronenaffinitat)y: lonisationsenergieyB: Valenzbander,
A: Spin-Bahn Aufspaltung.

symmetrischen Lochern mit Drehimpuls= 3/2 entspricht, das untere solchen mit Drehim-
pulsj =1/2. Dasj = 3/2-Band spaltet durch Kristallfeldaufspaltung auRerhallddBsinktes
nochmals auf. Die effektiven Lochmassen zeigen fir die verschiedenen Richtungen im Kiri-
stall ein stark anisotropes Verhalten. Sie sind explizififidHei67] HEIRat96] angegeben. Da
alle Valenzbander eine sehr schwache Krimmung aufweisen, sind die effektiven Lochmassen
sehr viel grol3er als die effektive Masse des Elektrons im untersten Leitungsband. Sowohl das
Valenzbandmaximum als auch das Leitungsbandminimum liegen im ZentdenBrillouin-

zone. Da das unterste Leitungsband in diesem Beregmmetrischen Charakter besitzt,

sind optische Ubergange vom Valenz- ins Leitungsband dipol-erlBIBEIZim87]. Berechnungen
der Bandstruktur findet man unter anderenfinIHeia/ _BPP38].

Innerhalb der Bandliicke befinden sich die Exzitonenzustande (vergl. Abbl@ng 3.1). Auf-
grund der grof3en Bandlicke sind elektronische Anregungen erst im vakuumultravioletten
Spektralbereich madglich.
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3.3. Primére Exzitonen

3.3. Priméare Exzitonen

Edelgasfestkorper sind, bedingt durch ihre grof3e Bandlticke, bis in den VUV-Bereich hinein
transparent. In ihren Absorptionsspektren (vergleiche Abbildg 3.2) werden aber unterhalb

-
o]
i
=

JUW l

8 10 12 14
Photonenenergie (eV)

Abbildung 3.2.:Absorptionsspektrum von festem Xenon. Aufgetragen ist der Imaginéarteil der
dielektrischen Funktion in Abhangigkeit von der Photonenenergie (verdiZal. A.J:43aB-
dabstand}, 2, 3: I'(3)-Exzitonen}’: I'(3)-Exziton. NachlEZma7].

der Bandkantdg scharfe Maxima beobachtet. Sie entstehen nicht durch die Erzeugung un-
gebundener Elektron-Loch Paare, die z. B. Photoleitung verursachen, sondern sie werden ge-
bundenen Elektron-Loch Paaren, den Exzitonen, zugeordnet. Diese Erscheinung wird auch in
anderen Isolatoren und Halbleitern beobachtet.

Die Exzitonen, die sich mit Photonenenergien kleiner als der BandahiSgaticekt anre-
gen lassen, werden als primare Exzitonen bezeichnet (vergl. AbbE&ng 3.3).

Ahnlich wie die elektronischen Zustande im Wasserstoffatom ist die energetische Lage der
Absorptionsserien proportional zy'?. Die Seriengrenze entspricht dem energetisch nied-
rigsten Punkt des Leitungsbandes. In Edelgasfestkdrpern lassen sich zwei Absorptionsserien
unterscheiden, die zu verschiedenen Drehimpujs#gs Loches im Valenzband gehdren. Sie
unterscheiden sich energetisch um die Spin-Bahn Aufspaliuthes Valenzbandes. Die Ex-
zitonen werden nach dem Drehimpuls des Loctjes, 3/2 oderj = 1/2 im Zentrum der
Brillouinzone, alsr(g) bzw. alsT (3) Exzitonen mit den Hauptquantenzahlemnd n’ be-
zeichnet.
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3. Theoretische Grundlagen

Abbildung 3.3.:Erzeugung primérer Exzitonen. Mitwird die direkte Anregung durch Pho-
tonen bezeichnet. Die Elektronen sind als schwarze Kreise, die Locher als offene Kreise ein-
gezeichnefc: Leitungsbandy: Valenzbandg®: Exzitonenband.

Die energetischen Lagen der Exzitonen lassen sich nicht durch ein einheitliches Modell

beschreiben. Es existieren verschiedene Modelle, deren Giiltigkeitsbereich vom relativen Ab-
stand zwischen Elektron und Loch im Vergleich zur Gitterkonstanten abhangt. Sie sollen im
folgenden kurz vorgestellt werden.

34

e Frenkel Exzitonen: Im Frenkel Modell Et&31] entsprechen die Exzitonen naherungs-

weise einem angeregten Zustand eines einzelnen Atoms des Kristalls, wobei Elektron
und Loch an dasselbe Atom gebunden sind. Infolge der Kopplung unter den Nachbar-
atomen des Kristalls kann diese Anregung durch Dipol-Dipol- und Austauschwechsel-
wirkung von einem Atom zum anderen resonant weitergegeben werden. Derartige Ex-
zitonen werden auch als freie Exzitonen bezeichnet. Sie wandern als Welle durch den
Kristall, wobei Elektron und Loch immer nahe zusammenbleiben und ihre Bewegung
der Streuung an akustischen Phononen unterliegt.

Wannier-Mott Exzitonen: Im Wannier-Mott Modell FAERI7ZRIG0 - KAa5 E_ZTHR 7]
werden Elektron und Loch als rdumlich voneinander getrennt betrachtet. Sie sind nur
Uber die langreichweitige Coulomb-Wechselwirkungl(/r) in einem isotropen Me-

dium mit der statischen Dielektrizitatskonstaateaneinander gebunden. Die Gesamt-
energie des Exzitons berechnet sich aus der um die BindungseBérdgs Elektron-

Loch Paares verminderte Energie der Bandliicke. Zu bertcksichtigen ist weiterhin die
kinetische Energie des Exzitons, die sich aus den effektiven Massen von Elektron und
Loch (me, m,), sowie dem Wellenvektor der Schwerpunktbewegtnberechnet. Fiir

die Gesamtenergie erhalt man dann in parabolischer Naherung fur Valenz- und Lei-
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tungsbandiiZIma7]:

q 1 h2K2 . et
En(K)=Eq—B* S +-——— mit B'=———
n(K) =& 2 2(Me+my) 8h2e3e?

(3.3)

mit der reduzierten Masge= memy/(Me+ My) des Exzitons und der elektrischen Feld-
konstantergg. Fir die reduzierte Exzitonenmasse wirdiiizZei6 7] gdund in [ROSZ5]

0.3 mp angegeben. Aus Gleichull§I8.3 ergeben sich parabolische Energiekurven, die
durch den Einflu3 des periodischen Kristallgitters zu Exzitonenbandern der Bieite 2
mit Energieliicken modifiziert werden. Diese Naherung ist allerdings nur im Bereich um
das Minimum des Exzitonenbandes anwendbar. Wegen der schmalen Valenzbander er-
gibt sich unter Beruicksichtigung d¢s= 3/2 Valenzbandes in festem Xenon eine Breite

des Exzitonenbandes von etwa 0.9 EV]EUg78] bzw. 0.8L8\Z1KS79].

Wegen der Analogie zum Bohrschen Atommodell kann man im Wannier-Mott Modell
einen dem Bohrschen Radius entsprechenden Exzitonenradiasechnen:

hZSOSr 2
n= n
TUE?

Das Wannier-Mott Modell gilt, wenn der Radius der Exzitonen grof3 im Vergleich zur
Gitterkonstanten ist. Bei kleinen Abstanden kann die dielektrische Abschirmung nicht
langer durch eine konstante dielektrische Funktion beschrieben werden, sondern nur
durch ein ortsabhangigesr). Fur die Seriengrenze— o erhalt man die Energie der
Bandliicke.

(3.4)

Intermediare Exzitonen: Da bei den Edelgasen der Exzitonenradigyivergleichbar

mit der Gitterkonstantea ist, weichen zumindest bei den leichten Edelgasen die Ex-
zitonenenergien fin = 1 von der Serienformel (GE2.3) ab. Fir die quantitative Be-
schreibung dieser intermediaren Exzitonen ist eine Modifikation der Modelle notwen-
dig [OK&4]. Als wichtigstes sei hier die ,central-cell-correctiohdPHAI] erwahnt,

die Korrekturen des Wannier-Mott Modells bei kleinen Exzitonenenergien liefert.

Frihere Messungen haben auch bei den schweren Edelgasen Xe und Kr signifikante Ab-

weichungen der Exzitonenenergie von der Serienfoll@E| 3.3 ergeben. Die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefuhrten Reflexionsmessungen (siehe KdRlE| 4.5) zeigen jedoch, daB dies eher
auf eine falsche Interpretation der optischen Spektren zurtickzufihren ist. In Xenon lassen sich
die Exzitonen einschlief3lich des= 1 Exzitons gut mit dem Wannier-Mott Modell beschrei-

Die Energie der Exzitonen h&ngt von der Orientierung ihres elektrischen Dipolmomentes

Tirelativ zum Wellenvektor der Schwerpunktbewegihgb, der in die Ausbreitungsrichtung
zeigt. In kubischen Kristallen fiihrt dies fir— 0 zu einer Aufspaltung der Energiebander in
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3. Theoretische Grundlagen

[Sai80] | diese Arbeit
Volumen | transversal [=3/2)| n=1| 8.37 8.359
2| 9.07 9.075
3| 9.21 9.204
4 — 9.243
5 — 9.265
(j=1/2) [W=1| 951 9.520
longitudinal (=3/2)| n=1| 843 8.538
Oberflache (i=3/2)| n=1| 821 8.229
1 — 8.315
2 — 8.983
3 — 9.133

Tabelle 3.2.Energetische Lagen der Exzitonen &rPunkt in festem Xenoi.Lumineszenz-
messung des freien Exzitol&Ivar94]Hochaufgeldste Reflexionsmessungen (siehe Kapitel
E33). Alle Angaben in eV.

sogenannte longitudinal@ {| K) und transversalgi(L K) Exzitonen [SKZ85]. Bei Anregun-

gen mit Photonen muf das Exziton den Impuls des Photons iiberneKmeg)( Da dasE -

Feld der Strahlung senkrecht zum Impuls ist, kbnnen optisch nur transversale Exzitonen er-
zeugt werden. Optische Absorption durch longitudinale Exzitonen kann nur unter streifendem
Einfall oder an rauhen Oberflachen erfolgBEISHJI85]. Die experimentell ermittelten Exzito-
nenenergien sind in Tabell&B.2 zusammengestellt.

Bei der Beschreibung der Exzitonen wurde bisher von Anregungen in einem ungestor-
ten, praktisch unendlich ausgedehnten, periodischen Kristall ausgegangen. Man spricht dann
von Volumenexzitonen. Zusatzlich tauchen in Absorptions- und Reflexionsspektren weitere
Strukturen auf, die eindeutig Oberflachenzustanden zugeordnet werden kdHffian [Sai76]. Die-
se sogenannten Oberflachenexzitonen sind gegenlber den zugehdrigen Volumenexzitonen rot-
verschoben und lassen sich ebenfalls mit dem Wannier-Mott Modell beschreiben. Wegen der
Symmetrieerniedrigung an der Oberflache kénnen die Oberflachenexzitonen in weitere Zu-
stande aufgespalten werden.

3.3.1. Exziton-Polariton

Mit den bisher vorgestellten Modellen lassen sich viele exzitonische Eigenschaften erklaren.
Diese einfachen Exzitonenmodelle reichen aber nicht aus, um z. B. die Linienbreite und -form
in Absorptions- und Reflexionsspektren aer= 1 Exzitonen in schweren Edelgasen zu be-

schreiben. Sobald die Wechselwirkung zwischen Photonen und Exzitonen so stark wird, dal3
sie sich nicht mehr als kleine Stérung beschreiben la3t, mul3 das Exziton-Polariton Modell
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3.3. Primére Exzitonen

angewendet werden. Dabei werden die Maxwell-Gleichungen im Festkorper geltst, wobei die
Exzitonen als Oszillatoren betrachtet werden, die mit der einfallenden elektromagnetischen
Welle wechselwirken. Der Festkorper wird dabei durch die dielektrische Funitionbe-
schrieben. Das Exziton-Polariton Modell enthalt weiterhin neue Aspekte zum Transport von
elektromagnetischer Energie im Edelgasfestkorper.

In den Buchern von Dexter und KnofllKI6h_KH®63], Ibach und LU 90] so-
wie Klingshirn [KiigH] werden die Grundlagen des Exziton-Polariton Modells behandelt.
Spezielle Aspekte in bezug auf feste Edelgase findet man in den Artikeln von Fatgol’

al. [EGS82JFUag8] und Kinlet al. [RSZY].

Im Anhandg@ wurde mit Hilfe des Lorentz Modells die komplexe dielektrische Funktion
€(w) berechnet:

ne

g(w) =1+ P

mit  wh = (3.5)

P
W — 2 —iwy
Hierbei istN die Anzahldichte der Oszillatoremy die Elektronenmassey die Eigenfre-
quenz der Oszillatoren unddie D&mpfung. Das dynamische Verhalten der Oszillatoren unter
dem Einflu® elektromagnetischer Wellen |3t sich mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen be-
rechnen. Hierfur wird ein isotroper, nicht magnetisierbarer Isolator ohne freie Ladungstrager
angenommen. Die Dampfung der Oszillatoren wird in den folgenden Berechnungen vernach-
lassigt. Es ergeben sich die folgenden Maxwell-Gleichunf&i] ICS-DK65]:

0D = 0 (3.6)
0B =0 (3.7)
0B
OxE = —= (3.8)
- oD
Weiterhin gilt:
D =¢E +P=goe(wE, B =poH (3.10)

mit der elektrischen und magnetischen Feldkonstaggemd Lo, ¢ = 1/gopo. Mit Hilfe der
Gleichund=a10 werdeB undD in den Maxwell-GleichungelE=.8 ufllB.9 ersetzt:

oH
OxE = —Ho 5 (3.11)
OxH = sos(oo)§ (3.12)
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3. Theoretische Grundlagen

Wendet mari]x auf Gleichund22311 und/odt auf GleichundEX2 an, so fuhrt das zu:

—

Ox(OxE) = —Hol)x — (3.13)
oH 92E
0 x F = 808(00) W (314)

Setzt man Gleichunfi=2314 EZ3113 ein und nutzt die Eigenschaftenld@perators aus, so
ergibt sich die folgende Gleichung:
) 02%E
0(0-E)-0O%E = —Ho€oE(w) 57 (3.15)
Setzt man nun Gleichul=Z110MIB.6 ein, so erhalt man die Beziehuhg= 0. Damit ergibt
sich aus GleichurlB=11L5 die Wellengleichung fir das elektrische Feld

02E — pogoe(w) o€ _ 0 (3.16)
Ho€o oz o -
Sie lafikt sich mit einem Ansatz fur ebene harmonische Wellen losen:
E(r,t) = Eoexp(i (kP — u)t)) (3.17)

Einsetzen der ebenen harmonischen Wellelg=ll 3.17) in die WellengleiEQIhg 3.16 liefert unter
der Annahme, dan zeitlich und raumlich konstant ist,

Eo(iR)Zexp(i (kP — u)t)) - posos(m)Eo(—im)zexp(i(Rr— wt)) ~0 (3.18)
und damit die Dispersionsrelation
1 K K3c?

Setzt man nun Gleichurd@=8.5 ein, so ergibt sich unter Vernachlassigung der Dampfung das
Ergebnis fur die transversale Polarisation:

212

c?k w3

R — ]_+ p

w? W — w2
Die beiden transversalen Dispersionskurderund T, ergeben sich als Losung dieser Glei-
chung. Sie werden als transversale Losungen bezeichnet, da aus der oben abgeleiteten Bezie-
hungO - E = 0 mit Gleichund=X=17 folgt:

(3.20)

D.E:iEo.Rexp(i(Rr—ux)) ~0 (3.21)
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3.3. Primére Exzitonen

Diese Relation ist nur erfiillt, werfay senkrecht auk steht. Die elektromagnetische Welle ist
transversal irE undB.

Fir elektromagnetische Wellen im Medium existiert aber noch eine weitere Losung. Aus
der ersten Maxwell-Gleichurl@B.6 ergibt sich mit GleichlIgi3.10:

0-D =gpe(w)d-E =0 (3.22)

Fir diese Gleichung existiert zum einen die oben diskutierte transversale L6sung, zum anderen
wird die Gleichung aber auch fir den Falto) = 0 geldst. Im Vakuum existiert diese Losung
nicht, dagyac = 1 ist. Aus der Bedingung(w = ) = 0 erhalt man longitudinale Wellen

(EHR) als Losung. Mit der dielektrischen Funktion (&813.5) ergibt sich

WL = /03 + 0. (3.23)
Diese Losung ist unabhangig vémnd weist daher keine Dispersion auf. Solche longitudina-

len Wellen kbénnen nicht mit den transversalen Lichtwellen, wohl aber mit Elektronen koppeln.
In AbbildungEJ ist diese Losung mlitbezeichnet.

9.5 9.5

9.0f 9.0f

0
a
0
a

3 3
2 <
L L L L
8.0f 8.0f
7.5/ 7.5/
700 . o L 700
0 0.5 1 15 0 0.5 1 15
k@ m? K (@1 m?

Abbildung 3.4.: linksDispersionsrelation fur transversale(T2) und longitudinale (L) Wel-

len im Xenonkristall. Berechnet nach dem Lorentz Modell (GleicHAg 3.2&Ad 3.20) un-
ter Vernachlassigung der Dampfung. Mit eingezeichnet ist ein gemessenes Reflexionsspek-
trum. rechts:Modell zur Erzeugung eines angeregten Zustandes an Hand der Dispersions-
relation fur Exziton-Polaritonen unter Berlcksichtigung der Dispersion des Exzitonenbandes
(E(K) = h?K2/2(me + my); zur Verdeutlichung 1000fach vergréRert) im Xenonkristall. Die
Dampfung wurde vernachlassigt.
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Die durch die GleichungdE=2P0 ullE3.23 beschriebenen Dispersionsrelationen fur longitu-
dinale und transversale Polarisationsrichtungen sind in AbbilElhg 3.4 dargestellt. Man erhalt
einen longitudinalen und zwei transversale Aste. Fiir gt&Rstrebt der untere transversale
Zweig (T2) gegenwy, d. h. die Eigenfrequenz der Oszillatoren. Diese wird daher im folgen-
denwr genannt. Zwischemy und wr existiert keine reelle Losung, ddw) in diesem Be-
reich negativ ist und dam_i&imaginér. Im Fally = 0 gibt es in diesem Frequenzbereich keine
wellenartige Losung. Statt dessen fallt die Amplitude der eindringenden Strahlung raumlich
exponentiell ab. Fur endlichgsveist der komplexe Brechungsindex einen kleinen reellen An-
teil auf, so dal3 sich Strahlung im Medium ausbreiten kann. Sie wird aber Uber eine Strecke,
die kirzer als die Wellenlange im Medium ist, gedampft (starke Absorption). Die gestrichelte
Gerade £ c- k) kennzeichnet die Dispersion der Photonen im Vakuum.

Berticksichtigt man im Lorentz Modell den exzitonischen Zustand, so erhalt man wichtige
Eigenschaften des Exziton-Polaritons, wie z. B. die Reflexions- und Absorptionseigenschatf-
ten. In [KSZ9] wird die dielektrische Funktion unter Berlicksichtigung der Dispersion des
Exzitonenbanded(K) = 1?K?2/2(me+my,)) fiir den Fall berechnet, daR die Oszillatoren mit
verschiedenen Eigenfrequenzen schwingen (vergEGI A. 1 £ A.13)

_ f2

e(w,K)=¢(0)+ Q2R i () (3.24)

Mit £(0) wird hier die Untergrund-Dielektrizitéatskonstante bezeichnet. Ein Vergleich mit der
ohne raumliche Dispersion erhaltenen dielektrischen Fungiibn 3.5 zeigt, dal? die Resonanzfre-
quenzuy der Oszillatoren mit der Energie des Exzitonenbar@@é) = Qt + 12K?/2(me +

my) und der Dampfungsteriy mit einer Streurate an longitudinalen akustischen Phononen
iwr (K) in Verbindung gebracht werden kann. Der Zahiérmus Gleichun§=5 ist proportio-

nal zur Oszillatorstarke des UbergangsiiEt=382], vergl. A 13):

2 _ e h’F
€0MoVEZ
Mit Vez = a3/4 wird das Volumen der Elementarzelle bezeichnet. Banitspricht dem aus
GleichundZIB. In festem Xenon betragt die Oszillatorstarke (CIBTEIGS82]. Mit Hilfe der
longitudinal-transversal Aufspaltung laRt sich der Z&hler schreibefPaise(0)(QF — Q2).

Hierbei bezeichne® = hw und Q1 = hwy die niederenergetische Grenze der Exzitonen-
energien fur longitudinale und transversale Exzitonen.

(3.25)

Bezieht man die Dispersion der Exzitonen mit ein, so andert sich die Dispersionsrelation
(vergl. AbbildungE® rechts). In den Kurvenbereich&h, Q) koppelt die elektromagneti-
sche Welle mit der Polarisationswelle des Festkorpers, hier den Exzitonen. Es bildet sich ein
Mischzustand aus, dessen Quanten als Exziton-Polaritonen bezeichnet werden. Die Zweige
der Exziton-Polariton Dispersionsrelation schneiden diejenigen des freien Oszillators bzw. der
Lichtgerade nur in den Grenzfalléh— oo bzw. K = 0 oderiw — o bzw. iw = 0. Die Ex-
ziton-Photon Wechselwirkung spielt daher nicht nur im Resonanzbereich, wo sie am grof3ten
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ist, eine Rolle. Ein Exziton-Polariton im Punghat nur einen kleinen exzitonischen Anteil,

es entspricht eher einer polarisierten elektromagnetischen Welle im Kristall. Dagegen hat ein
Exziton-Polariton im Punki®; einen grol3en exzitonischen Anteil und praktisch keine Photo-
nenkomponente. Es a3t sich als reines Exziton beschreiben.

Damit sich das Exziton-Polariton Modell auch auf feste Edelgase anwenden laf3t, muf3
die Dampfung des Exzitons durch Phononenstredun@ ) sehr viel kleiner sein als der
energetische Abstand von longitudinalem und transversalem Ex&itoMathematisch heif3t

das [FUTEBCEGESB2):

f2
Nk(T) <Ait=h - =
K(T) <ALt = h(w — wr) £(0) 2 or
Fur Xenon ist die Bedingung mit; 1 = 0.19eV undlk (T ) < 0.01 eV sowie durch die grolRe
Oszillatorstarke (siehe AEZI25) deutlich erfiillt. Man erwartet daher starke Polariton Effekte
in den Exzitonenspektren.

Der eigentliche Absorptionsprozel} einer elektromagnetischen Welle im Festkorper |af3t
sich quantenmechanisch beschreild&G-TIK65]. Die so erhaltene integrale Intensitat der Ab-
sorption unterscheidet sich von der klassischen Rechnung (GleifBIly A.18 integriert Uber
alle Photonenenergien) nur um einen Faliodie Oszillatorstarke. Man erhélt also aus dem
einfachen Lorentz Modell, erweitert um die quantenmechanische Oszillatorstarke, einen an-
schaulichen Ausdruck, der das Experiment qualitativ wiederdibtlDK65].

Ein Absorptionsprozel3 1&R3t sich wie folgt beschreiben: Ein Photon trifft von auf3en auf
die Kristalloberflache, Punk® auf der Photonendispersionskurve. Es kann reflektiert wer-
den oder im Inneren des Kiristalls ein Exziton-Polariton der nahezu gleichen Energie anregen
(Ubergang vorPy nachPy, Abb.E3 rechts). Im Kristall kann dieses dann lber Streuung an
Phononen nacRk, gestreut werden. 1$% ein Zustand, der strahlend zerfallen kann, so wird
Absorption beobachtet. Die Wahrscheinlichkeit fur diesen Prozel} liefert die Linienform der
Absorption. Die Absorption steigt mit zunehmender Photonenenergie®vtachPy) an, da
immer mehr Phononen fur die Energieerhaltung wahrend des Streuprozesses sorgen kénnen
und immer mehr Endzustande zur Verfligung stehen. Damit erhalt man eine Abhangigkeit der
um die Exzitonenenergie zentrierte Absorptionslinie von der Wellenlange. Weiterhin weist
die Linie eine charakteristische Breite auf. In AbbildURd 3.4 ist dieses an Hand des einge-
zeichneten Reflexionsspektrums gut zu sehen. Streuung an Phononen fiihrt zu einer zusétz-
lichen Verbreiterung der Absorptionslinien und einer endlichen Lebensdauer des angeregten
Zustandes. Dies kann durch zeitabhangige Stérungsrechnung bei der Streuung von Exzitonen
beriicksichtigt werdelK®5].

(3.26)

3.3.2. Exziton-Phonon Wechselwirkung

Im idealen Kristall gibt es keine besonders ausgezeichneten Gitterpunkte. Die Volumen-
exzitonen kénnen daher aufgrund der Translationsinvarianz als delokalisierte Anregungen des
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gesamten Kiristalls aufgefal3t und mit Blochwellen beschrieben werden. Solche Anregungen
werden als freie Exzitonen (FE) bezeichnet, da sie sich als Quasiteilchen praktisch frei durch
den Kristall bewegen kdnnen. Die diffusionsartige Bewegung erfolgt dabei Uber Streuung an
akustischen Phononen. Das freie Exziton kann dabei an die Oberflache des Kristalls trans-
portiert werden und annahernd resonant zur Anregung strahlend zerfallen oder im Kristall
lokalisiert werden. Die freien und lokalisierten Zustéande sind koexistent und als zwei Emissi-
onsbanden, die zu einer Anregungsenergie gehéren, zu beobachten.

Exziton-Phonon Streuung

Fur die diffusionsartige Bewegung eines Exzitons muf3 dessen Energieverlust durch Streuung
an einem Phonofik(T) in einem groRen Temperaturbereich sehr viel kleiner sein als die
kinetische Energie des Exzitokg [EUGSH]:

Mk (T) < Ex (3.27)
Bei T = 0 erhélt man nach RashtiEi&As82] fur den Energieverlust des Exzitons
 4n?E}
~ 3rpsh3’
sowie der Kristalldichte, der effektiven Massen des Exzitons, dem Deformationspotential
Eq fur Exzitonen Eg = 1.3eV+ 0.2 eV nach IKS79]) und der SchallgeschwindigkeiDer
Parametel beschreibt die Starke der Exziton-Phonon Streuung. Uber einen groRen Wellen-
vektor- und Temperaturbereich ist die Dampfung der Exzitdne(T ) eine lineare Funktion
von Temperatur und Impuls des Exzitons. Fur thermalisierte Exzitonen, die durch elastische

PhononenstoRe eine diffusionsartige Bewegung ausfiihren, giltiiachifFug88] unter der Annah-
me isotroper Streuung:

h 3 VK
= = AT— 3.29

wobei Tpp(T) die Zeit zwischen zwei StoRen ungd die (Gruppen-) Geschwindigkeit des
Exzitons ist. Fur die Streulange ergibt sich dann:
_ans
NS

Sie ist unabhangig vom Wellenvektor des Exzitons. Fur den Diffusionskoeffizienten erhalt
man:

Mc(0) =AEx  mit (3.28)

Mk (T)

lsc= VK - Tpn(T) (3.30)

D(T) = % < Tphvg > (3.31)

Fir freie Exzitonen in festem Xenon erhalt man als mittlere freie Weglédgge0 K) = 464
A und fur den Diffusionskoeffiziented(10 K) = 2.3 cnfs™ L. Der Streuparametérliegt fiir
Edelgaskristalle in der GréRenordnung vorr 1 (FUG 78].

42



3.3. Primére Exzitonen

Lokalisierung von Exzitonen

Durch eine starke Exziton-Phonon Wechselwirkung sowie durch Gitterdefekte kann es zur
Bildung von lokalisierten Exzitonen kommen (autolokalisierte Exzitonen, STE). Fur die Be-
schreibung dieser Wechselwirkung wird ein zusatzlicher ParameteE, r/B bendtigt. Da-

bei ist B die halbe Exzitonenbandbreite (siehe AbscHElk 3.3 auf $8lte 34Fundie Re-
laxationsenergie des deformierten Kristallgitteksbeschreibt die Starke der Kopplung und

ist fir Edelgase groR3er als eins. Bei der Bildung eines lokalisierten Zustandes wird ein Teil
der Energie des freien Exzitons zur regionalen Deformation des Gitters benétigt, wodurch es
zu einer lokalen Absenkung der Exzitonenenergie kommt und die Wellenfunktion des Exzi-
tons raumlich immer weiter eingeschrankt wird. Existiert bei einem gewissen Grad der Defor-
mation ein Energieminimum, so kann ein stabiler lokalisierter Zustand gebildet werden, der
ebenfalls strahlend zerfallen kann. Die freiwerdende Bindungsenergie wird durch Phononen
abgefuhrt. Dieser lokalisierte Zustand ist vom metastabilen Zustand des freien Exzitons durch
eine Potentialbarriere der Hokinax = 4B%/27E7, getrennt, so dal beide Zustéande simultan
existieren und emittieren konnen (XB:= 0.45eV,E r = 0.85€eV,Hmax= 20 meV>> hwp,
Kontinuumsnaherung[ TFUGVE_ZI[87]. Freie Exzitonen konnen die Potentialbarriere durch
quantenmechanisches Tunneln, thermisch aktiviertes Tunneln oder durch thermisches Uber-
winden passieren. Die dadurch bestimmte Autolokalisierungsrate hangt fur die beiden letzten
Prozessen von der Temperatur und der Barrierenhéhe ab. Nach dem Uberwinden der Poten-
tialbarriere erfolgt tber Multiphononen-Prozesse eine Relaxation aus verschiedenen Schwin-
gungszustanden in den energetisch glnstigsten Zustand. Vom Zustand des freien Exzitons aus
gesehen, mufl3 also zur Bildung des lokalisierten Zustandes Energie aufgewendet werden.

Der lokalisierte Zustand kann in zwei unterschiedlichen Konfigurationen existieren. Zum
einen bildet sich ein angeregtes Atéth um das die Nachbaratome zurtickweichen und einen
Hohlraum bilden (atomares Zentrum, a-STE), zum anderen kann sich ein angeregtes Molekdl
R5 (Exzimer) bilden, indem zwei benachbarte Atome zusammenriicken. Dieses molekulare
Zentrum (m-STE) ist in die Edelgasmatrix derselben Atomsorte eingebettet. Die zur Verzer-
rung des Kristallgitters aufzuwendende Energie ist insgesamt geringer als die durch Annéa-
herung der beiden Atome gewonnene Bindungsenergie, so daf} die Gesamtenergie gegeniber
dem freien Exzitonenzustand abgesenkt wird. Emission aus atomaren Zentren wird nur bei den
leichten Edelgasen mit negativer Elektronenaffinitéat, Argon und Neon, beobachtet. Dahinge-
gen wird Lumineszenz aus molekularen Zentren bei allen Edelgasen beobachtet. Das m-STE
kann die elektronischen Zustan¥g: oder3z; einnehmen, wobei der Triplett-Zustand im
Kristallfeld in drei weitere Niveaus aufspaltEBLiZiin87]. Die Singulett-Triplett Aufspaltung be-
tragt im Fall von Xenon- 60 meV [EaEi]. Durch Aussenden von Photonen geht das m-STE
aus verschiedenen Schwingungszustanden in den nicht-bindenden Grundz{@am'ﬂber.

Dieses kann je nach Lebensdauer und Geschwindigkeit aus verschiedenen Kernabstanden er-
folgen, so daf? die Emissionsbanden sehr breit und teilweise asymmetrisch sind. Emission der
relaxierenderR; Zentren, die sich noch nicht mit dem Gitter im thermischen Gleichgewicht
befinden, kann in Form von ,hot luminescence’*8.2 eV) beobachtet werdenIKHSY]. Fiir
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Xenon liegen die Relaxationszeiten im ps-Bereich, daher ist die ,hot luminescence® nur ein
schwacher Effekt. Die Emissionsbanden der lokalisierten Exzitonen sind gegeniber der des
freien Exzitons stark Stokes-verschoben.

Die Emissionsbande des m-STE besteht aus zwei Anteilen (laCh |FUG 75| Fug88]): die M2-
Bande (7.26 eV) wird durch Lokalisierung des Molekuls im ungestérten Gitter, d. h. intrin-
sisch, gebildet, die M1-Bande (7.07 €V) dagegen extrinsisch an Fehlstellen des Gitters. Beide
Banden weisen Emissionen aus den tiefsten Schwingungsniveaus der elektronischen Zustande
15+ oder3z} in den Grundzustand auf. Der Singulett-Zustand besitzt eine Lebensdauer von
~1.3 ns, der Triplett-Zustand voR900 ns. Ab Temperaturen von etwa 60 K bildet sich eine
dritte Emissionsbande (M3, 7.6 €V) aus, die mit steigender Temperatur immer dominanter
wird. In [ZIEXE2] werden verschiedene Mdéglichkeiten zur Bildung dieser Bande diskutiert.

Eine ausfuhrliche Darstellung zur Lokalisierung von Exzitonen findet mafi_h_[iFug78,
IZEd, IS5, Die von Toyozawd{1T0VB3] und RashBAIRERs82] entwickelten theoretischen
Konzepte werden von Fugol’, Ratner und Taras®Z2JERT92] im Hinblick auf feste Edelgase
diskutiert. Neuere, auf der Kontinuumstheorie mit adiabatischer Naherung aufbauende An-
satze finden sich bdlISEASZ_KS &L KMi8I TREZINIK88]. Diese Theorie vernachlassigt die
kinetischen Energie des Gitters, sofétp < Bist. Fur Edelgase mit akustischen Phononen-
energien von wenigen meV ist dies der Fall.

3.3.3. Strahlender Zerfall des freien Exzitons

Die bisher vorgestellten Theorien und die nichtexponentiellen, temperaturabhangigen Ab-
klingkurven des freien Exzitons lassen erkennen, dal’ die dynamischen Eigenschaften freier
Exzitonen in Edelgaskristallen durch eine diffusionsartige Bewegung (vergl. AbSEBRlt 3.3.2
auf Seitd@P), die Lokalisierungswahrscheinlichkeit und die optischen Konstanten beeinfluf3t
werden. Eine einfache Beschreibung durch eine Summe aus zwei Exponentialfunktionen und
einer konstanten Zerfallsrate erwiesen sich in Fall des Anwachsens der Abklingzeiten mit stei-
genden Temperaturen als ungeeighefLIS7BH]. Die oben genannten Einfliisse kénnen in ei-

ner Monte-Carlo Simulation fiir die zeitaufgeldste Lumineszenz der freien Exzitonen explizit
bertcksichtigt werderfRZARESIRZP4]. Dabei muld das Exziton-Polariton Modell angewen-
det werden, weil eine starke Kopplung zwischen Exzitonen und elektromagnetischen Wellen
besteht. In diesem Modell wird auf eine effektive strahlende Zerfallsrate verzichtet und statt
dessen die Bewegung des Exziton-Polaritons, von der Anregung bis hin zum strahlenden Zer-
fall an der Kristalloberflache simuliert. Die Monte-Carlo Simulation wirdlin Nal94_N/HZ794]
ausfuhrlich beschrieben. An dieser Stelle sollen die einzelnen Schritte nur kurz dargestellt
werden.

In einer Tiefex unterhalb der Kristalloberflache wird ein Exziton-Polariton erze&gt (
in Abbildung B auf Seit€&39) und sehr schnell in den sog. Bottleneckbereich der Disper-
sionskurve Py, bzw. A in AbbildungEZ®) gestreut. AnschlieRend erfolgt der Transport des
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Wakuum Koristall
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Abbildung 3.5.:Schematisches Modell fir den Transport eines Exziton-Polaritons zur Kristall-
Vakuum Grenzflache und anschliel3endem strahlenden Zerfall.

Exziton-Polaritons Uber isotrope Streuung an akustischen Phononen, mit der Strégdange

an die Kristalloberflache (vergl. Abbildud@B.5 und AbschiBIE3.3.2 auf $8te 42). Die Rich-
tungsanderungen werden statistisch ermittelt. Flr das Exziton besteht eine bestimmte Wahr-
scheinlichkeit, nach einem Streuprozel3 lokalisiert zu werden. Tritt dieser Fall ein, bevor das
Exziton die Oberflache erreicht hat, dann wird es als lokalisiertes Exziton gezahlt. Die Simu-
lation liefert so ein Verhaltnis von freien und lokalisierten Exzitonen, wobei sie alle Zustande,
die durch einen Lokalisierungsprozel3 bevoélkert werden, berticksichtigt. Alle Exziton-Polari-
tonen, die an der Kristalloberflache reflektiert werdgp-(¢:) nehmen weiter am Streuprozel3

teil. Diejenigen, die an der Oberflache nicht reflektiert werden, gelangen durch Transmission
ins Vakuum und zé&hlen zum strahlenden Zerfall des freien Exzitons. Hiermit ist die Simulati-
on abgeschlossen. Das Exziton wird gezahlt und die zugehorige Zeit berechnet. Anschlie3end
wird die Simulation fiir die nachsten Exziton-Polaritonen berechnet. Die Tiefe der Anregung
wird gemaf dem Absorptionsverhalten des Kristeig = 1o - exp(—KXx) fur jeden Durchlauf
variiert. Die zeitabh&ngige Intensitat der Emission der freien Exzitonen ergibt sich aus der
Anzahl austretender Teilchen in Abh&ngigkeit von der Anzahl bendtigter Schritte. Die Zeit ist
mit der Anzahl der Schritte durch die Gruppengeschwindigkeit und die Streuldnge verknupft.
Die simulierten Abklingkurven werden mit einer Gauf3funktion entsprechend der Breite der
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experimentellen Apparatefunktion gefaltet, um sie mit den experimentellen Ergebnissen ver-
gleichen zu kénnen. Die sich aus diesem Modell ergebenden Abklingkurven stimmen sehr gut
mit den gemessenen Uberein.

Die optischen Konstanten wie Absorptionskoeffizient und Brechungsindex beeinflussen
hauptséachlich die ersten Nanosekunden der Abklingkurven, sowie die Starke des ,Spikes*
[[ZaT94]. Die Streulange hat dagegen einen deutlich schwacheren Einflul? auf die ersten Na-
nosekunden. Die Lokalisierungsrate hat den starksten Einfluf3, insbesondere auf die langen
Abklingzeiten. Die Berechnung der verschiedenen LokalisierungsrateniStiil Var94] ausfihr-
lich dargestellt.

3.4. Entstehung sekundarer Exzitonen

Durch Wechselwirkung von Photonen, deren Energie gro3er als die der Bandllcke ist, mit
Materie werden Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband angeregt. Es entstehen Elektron-
Loch Paare, wobei das Elektron im folgenden als Photoelektron bezeichnet wird. Uber die
Rekombination dieser Elektron-Loch Paare kdnnen Exzitonen gebildet werden, die man als
sekundére Exzitonen bezeichnet. Sekundare Exzitonen konnen aber auch durch inelastische
Elektron-Elektron Streuung erzeugt werden. Hierbei relaxieren die hochangeregten Photo-
elektronen ins Minimum des Leitungsbandes, und durch die frei werdende Energie kdnnen
Valenzbandelektronen entweder unter Bildung von sekundaren Elektron-Loch Paaren ins Lei-
tungsband angeregt werden oder sie werden unter Bildung von sekundaren Exzitonen in einen
exzitonischen Zustand gestreut. Der Fall der inelastischen Loch-Elektron Streuung im Valenz-
band tritt in festem Xenon wegen der schmalen Valenzbander nicht auf.

Durch Anregung mit VUV-Photonen erzeugte sekundére elektronische Anregungen sind
in den Lumineszenzspektren in einer Erhdhung der Quantenausbeute sichtbar, sobald die Pho-
tonenenergie eine bestimmte Schwelle Uberschreitet.

Bei der Zuordnung der experimentellen Beobachtungen zu den verschiedenen Streuzu-
standen kommt der Bestimmung der Schwellenenergie und der Produktionsrate fur den je-
weiligen Streuprozel eine entscheidende Bedeutung zu. Eine strikt theoretische Berechnung
der Schwellenenergien fur Kristalle mit komplizierter Bandstruktur ist schwierig und wurde
bisher noch nicht vollstandig geltst. Die meisten Berechnungen wurden bisher fiir Halbleiter
durchgefuhrt.

Im folgenden sollen zwei verschiedene, zum Teil aus der Theorie der Halbleiter abgeleitete
Modelle zur Bildung sekundarer Exzitonen vorgestellt werden: Einerseits das Elektron-Loch
Rekombinationsmodell, wobei es hierbei unerheblich ist, ob das Elektron-Loch Paar direkt
oder Uber einen Streuprozel} erzeugt wurde und andererseits die Erzeugung sekundarer Exzi-
tonen und sekundéarer Elektron-Loch Paare tber die inelastische Elektron-Elektron Streuung.
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3.4.1. Elektron-Loch Rekombinationsmodell

In diesem Abschnitt soll das dynamische Verhalten der durch Photonen erzeugten Ladungstra-
ger an Hand des zeitlichen Verhaltens des freien Exzitons=(8.359 eV) betrachtet werden.

Wie Lumineszenzmessungen gezeigt haben, werden freie Exzitonen sowohl nach direkter pri-
marer Anregung mit Photonen im exzitonischen Beretloh< Eg), als auch nach primarer
Anregung freier Elektron-Loch Paarex> Eq) beobachtell[SKKOA [SGKA4]. Diese, durch
Rekombination gebildeten Exzitonen, werden als sekundéare Exzitonen bezeichnet (vergl. Ab-
bildungEX®). Die zeitaufgeloste Lumineszenz freier Exzitonen zeigt bei Anregungsenergien
grol3er als der Bandabstand ein immer starker werdendes Kaskadenverhalten.

N

=~

Abbildung 3.6.Erzeugung sekundarer Exzitonen durch Rekombinationl Mitd die direkte
Anregung durch Photonen bezeichnet. Die gestrichelten Pfeile kennzeichnen die Thermalisie-
rung der Elektronen (schwarzer Kreis) und Locher (offener Kreis) Uber Streuung an aku-
stischen Phononen. Der kurze durchgezogene Pfeil stellt die Rekombination des relaxierten
Elektrons mit dem Loch zu einem Exziton (grauer Kreis) cdreitungsbandy: Valenzband,

€% Exzitonenband.

Die Bildung freier sekundarer Exzitonen |af3t sich fir Energien bis etwa 1.5 eV Uber der
Bandliicke mit Hilfe eines von Indrek Reimand entwickelten Rekombinationsmodells erkl&aren
[EGKTA4). Hierbei werden die Thermalisierung der Elektronen tiber Streuung an akustischen
Phononen und ein von der Temperatur der Ladungstrager abhéngiger Rekombinationswir-
kungsquerschnitt angenommen. Im folgenden soll das Modell zusammen mit den verwende-
ten Anfangsbedingungen diskutiert werden.

Die sich aus der Photonenenerbieder Anregung ergebende UberschuRenefgigsss=
hv — Eg wird zwischen Photoelektron und Loch gemaf ihres Massenverhaltnisses aufgeteilt.
Fir die anfanglichen kinetischen Energien von L&ghund ElektronEe ergibt sich [SRTEY2,
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SERIGS):
Mhe

Eeh = — - E 3.32

eh Me+ M, excess ( )

Diese Naherung ist nur fiur kleine UberschuRenerdigressgeeignet, denn aufgrund der
schmalen Valenzbander in Edelgaskristallen (Xe: 3 eV zusammen fiji=d@s2 undj =1/2

Band, vergl. Tabell&31 auf Sel&31) ist die anfangliche kinetische Energie der Locher stark
begrenzt. FliEeycess= 1.5€V erhélt mark, = 0.21 eV, so dalR die kinetische Energie der
Elektronen mit 1.29 €V schon in einem Bereich liegt, in dem die im folgenden vorausgesetzte,
parabolische Néaherung nicht langer geeignet ist. Die starke Anisotropie der effektiven Loch-
masse [[EEM T-=EA6] wurde in der obigen Berechnung nicht mit berticksichtigt. Das obere
Valenzband zeigt il — L Richtung praktisch keine DispersioBIRaidZEPIP88], so daR sich
die anfangliche kinetische Energie der Elektronen erhéhen wirde. Die urspriingliche Ener-
gieverteilung zwischen Elektronen und Lochern nach GleicBIRg 3.32 gilt daher nur in erster
N&herung.

Die anfangliche Ladungstragerdichte kann aus der Absorptionskonstéarfi@ndie je-
weilige AnregungsenergiElzai62], dem Photonenflu und der GroR3e des Fokus auf der Probe
abgeschatzt werden. In der folgenden Abschatzung wird davon ausgegangen, dal3 alle ab-
sorbierten Photonen ein Photoelektron ins Leitungsband anregen. Die Literaturwerte fur die
Absorptionskonstantk liegen etwa zwischen-3.0° cm1 (9.3 eV) [BaBP] und 16 cm™?!
(8.3 eV) [S80Z7]. Hieraus ergibt sich fur eine Anregungsenergie von 9.5 eV eine Eindringtiefe
(0 1/K) von ~ 20 nm. Die absolute Reflektivitat der Proben ist an unserem Experiment nicht
melbar. In alten Reflektivitatsmessungen wird sie bei einer Anregungsenergie 48V
mit ~ 10% angegebertISaH77]. Fir die GroRe des Fokus wird eine Lange von 0.4 cm und
eine Breite von M2...0.04 cm angenommen. Mit diesen Abschatzungen ergibt sich fir die
bei meinen Mel3zeiten typischen Strahlstrome von etwa 75 mA im 5-Bunch Betrieb und ei-
nem Aufldsungsintervall von 0.23 nm bei einer Anregungsenergie von 9.5 eV eine anfangliche
Ladungstragerdichte in der GréRenordnung vok ten—2.

Zwischen den urspringlich erzeugten, hochangeregten Ladungstragern finden tber Cou-
lomb-Wechselwirkungen Streuungen statt, die in sehr kurzer, weit unter der Zeitauflosung un-
seres Experimentes liegender Zeit zu einer Umverteilung der Ladungstrager in eine Maxwell-
Boltzmann Verteilung fur die kinetischen Energien fuhrt. Damit kann fur das Quasigleichge-
wicht eine Elektron- und Lochtemperatd (UndTy) bestimmt werderflISELED2]. Fir Halb-
leiter liegt die Zeit, in der eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung der Ladungstrager
erreicht wird, im Sub-Picosekunden BereiEhIEKRM).

In den Modellrechnungen wird die anfangliche Elektronentemperatur aus der anfanglichen
kinetischen Energie (Gleichull@z332) abgeschatzt, die damit eine obere Grenze angibt. Eine
ungenaue Abschatzung der Elektronentemperatur beeinfluf3t das dynamische Verhalten insbe-
sondere bei kurzen Zeiten, bei denen in den experimentellen Daten das Streulicht enthalten ist.
Im Modell wird die Grol3enordnung der durch Umverteilung erhaltenen Ladungstragerdichte
No bestimmt, mit der sich der gesamte Kurvensatz beschreiben laRt (vergl. HaREI 4.3.3).
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Nachdem die hochangeregten Ladungstrager die Quasigleichgewichtsverteilung erreicht
haben, erfolgt die Thermalisierung der Elektronen und Ldcher tber Streuung an akustischen
Phononen. Der mittlere Energieverlust pro Elektron in der Maxwell-Boltzmann Verteilung der

TemperatuiTe ist gegeben durclEEHBY ECEH67]:

dEe 8v/2 E§ mg/z 30 ( Te—TL
<H>ac: ~— oy, ke Te / (T) (3.33)

Mit der Kristalldichtep (siehe Tabell&Aa1 auf Seif&131), der Boltzmannkonst&stsowie

dem Deformationspotential fur Elektron&y = 0.79 eV [RA195]. Diese Gleichung gilt auch

fur Lécher, wobei die entsprechenden GréR@nund Ty, einzusetzen sind. Aus dem Faktor
m°/2 folgt mit me = 0.3my undmy, = 2.1my, daR die Locher ihre kinetische Energie etwa um
zwei GrolRenordnungen schneller verlieren als die Elektronen. Daher kann im folgenden fur
die Locher die Kristalltemperatdi angenommen werden.

Da in Edelgaskristallen die optischen Phononen fehlen, ist die Thermalisierung der hoch-
angeregten Elektronen gegenuber anderen Isolatoren oder Halbleitern stark verlangsamt. Fur
Xenon bei 157 K geben Sowadaal., die die Methode der ,time-resolved transient conduc-
tivity measurements” angewendet habBAISWIAHB2], eine Thermalisationszeit,vert.4

ns an. Fur eine Kristalltemperatur von 10 K ergibt sich mtJ TL_l/2 [EMGERR] eine Ther-
malisationszeit von etwa 20 ns. Dies ist allerdings nur eine grobe Abschatzung, da Streuung
an Defekten und Fremdatomen die Thermalisierung beschleunigen kann.

Die Rekombination von Elektronen und Lochern zu Exzitonen ist ein kompliziertes quan-
tenmechanisches Mehrteilchenproblem, das hier vereinfacht durch ein System von Ratenglei-
chungen behandelt wird, deren Parameter sich eindeutig physikalischen Gro3en zuordnen las-
sen. Temperatureffekte werden durch die Temperaturabhangigkeit des Wirkungsquerschnitts
o sowie der mittleren relativen Geschwindigkei| bericksichtigt. Unter Bertlicksichtigung
des Einfangs von Ladungstragern in Fehlstellen sowie nichtstrahlender Rekombinationspro-
zesse erhalt man die folgenden Bewegungsgleichungen:

d”ea';(” = G(D) - elt) (1) 0(Te) Ve (Te) — (3.34)
dng)t((t) = ng(t) Nh(t) a(Te) Viel (Te) — R(t) (3.35)

Hierbei beschreibeng(t), ny(t) und nex(t) die Elektron-, Loch- und Exzitonendichte@(t)

ist die Erzeugungsrate von Elektronen und Lochern. Geht man von Quasigleichgewichts-
Anfangsbedingungen aus, so beschr@&ft) die instantane Erzeugung von beweglichen La-
dungstréagern der anfanglichen DiciNg In den experimentellen Ergebnissen ist dies in dem
gegenuber den Abklingkurven schmalen Anregungspuls sichtbar. In der ersten Gleichung
beschreibtng(t) np(t) o(Te) Vrel(Te) die Abnahme der Elektronen- und Locherkonzentration
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durch Bildung von Exzitonert,, ist eine charakteristische Zeitkonstante, die den nichtstrah-
lenden Rekombinationskanal der Elektronen beschreibt. Diese Elektronen kdnnen somit nicht
mehr zur Bildung des freien Exzitons beitragen und die Elektronenkonzentration wird zusétz-
lich verkleinert.ty, wird im folgenden auch kurz als nichtstrahlende Zeitkonstante bezeichnet.
In der zweiten Gleichung beschreift) ny(t) o(Te) Viel (Te) die Bildung von Exzitonen durch
Rekombination von Elektronen und Lochern. Der Té(t) beschreibt den Zerfall der gebil-
deten Exzitonen. In den Modellrechnungen wird hierfiir die experimentelle Zerfallskurve des
freien Exzitons bei einer gerade unterhalb der Bandliicke liegenden Anregungsenergie von
~ 9.29 eV verwendet. Auf diese Weise werden alle Relaxationsprozesse zwischen Rekombi-
nation und Bevdlkerung des emittierenden Zustandes implizit berticksichtigt. Fur die mittlere
relative Geschwindigkeit von Elektron und Loch gilt naERTAEl 80]

8kBTe
Tll.l I

Viel = (3.36)

wobei p die reduzierte Masse angibt. Die zeitliche Entwicklung der Elektronentemperatur
ergibt sich aus Gleichurlg=3133:

Te(t) = 3£|<E;Ee<t) (3.37)

Die Berechnung des Wirkungsquerschnitts fur die Elektron-Loch Rekombination basiert
auf der Theorie von Abakumost al. [REXEM]. Sie beschreibt die Bildung von Exzitonen
durch kontinuierlichen Energieverlust der Ladungstrager bis hin in den Bereich negativer
UberschuBenergie, d. h. in den gebundenen Zustand. In den Berechnungen von Abakumov
et al. wird thermisches Gleichgewicht zwischen Elektronen und Léchern angenommen. Die
Elektron- und Lochtemperaturen gehen nur tber die Verteilungsfunktign und die Ge-
schwindigkeiten der Teilchen in das Endergebnis ein. Im Fall von kristallinem Xenon befinden
sich Elektronen und Locher allerdings nicht im thermischen Gleichgewicht, so daf3 die Formel
fur den Wirkungsquerschnitt leicht abge&ndert werden muf3. Der Parameter, der die Grofl3e des
Energieverlustes pro Streuereignis an akustischen Phononen beschreibt, hangt nicht von der
Energie der Teilchen ab. Daher kann in Gleichung 11 BISIAPY80] im Ausdruck fir die Ver-
teilung f (E) der Elektron-Loch Paare bei positiven TemperatdrgédurchTg T2, 3/2 ersetzt
werden (T, = T.). Die urspriingliche Boltzmann-Verteilungsfunktion wird also durch ein Pro-
dukt der Verteilungsfunktionen fur Elektronen und Locher mit verschiedenen Temperaturen
ersetzt. Unter der Annahme, dal3 sowohl Elektronen als auch Locher beweglich sind, ergibt
sich der Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung von ExzitonenzL IR GH]:

16V2€°EZ g 1
3v3nhtspeded /M VksTL (ks Te)?

01(Te) = (3.38)
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3.4. Entstehung sekundé&rer Exzitonen

Hierbei iste die Elektronenladung,die mittlere Schallgeschwindigkeit ugddie relative Di-
elektrizitatskonstante (vergl. TabellZ13.1 auf SElle 31). Die zeitliche Anderung des Wirkungs-
qguerschnitts, die sich aus der Zeitabhéngigkeit der Elektronentemperatfitfbl. 3.37) ergibt, ist
in AbbildungEX gezeigt.
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Abbildung 3.7.Zeitabhangigkeit der verschiedenen Rekombinationswirkungsquerscbnitte.
bezeichnet den in diesen Modellrechnungen verwendeten Wirkungsquerschnitt f2&d Gl. 3.38.
02 kennzeichnet den Wirkungsquerschnitt fur die Rekombination mit autolokalisierten L6-
chern nach GIEX390; stellt den Wirkungsquerschnitt nach §I23.40 flr Elektronen und L6-
cher im thermischen Gleichgewicht dar. Das Verhéaltnis @gnindos ist als gepunktete Linie
eingezeichnet. Die zeitliche Entwicklung der Elektronentemperaist dls gestrichelte Linie
dargestellt. Weitere Einzelheiten siehe Text.

Fur Edelgaskristalle wird allgemein angenommen, daf3 die Lécher nach ihrer Erzeugung
innerhalb weniger Picosekunden autolokalisiert werden (STH: self-trapped holes). Fir Xenon-
kristalle zeigen Berechnungen von UmehBaILithe86] , dal die autolokalisierten Locher meta-
stabil sind, bzw. sich an der Stabilitdtsgrenze befinden. Aus diesem Grund wird zum Vergleich
ein Wirkungsquerschnitt fir Rekombination von Elektronen mit positiv geladenen Zentren in
Halbleitern, die in etwa den autolokalisierten Lochern entsprechen, angelieben [AY76]:

_ 64(¢?2)°mgE} 1
24 pelednt (keTe)®
Hierbei gibteZ die Ladung des Rekombinationszentrums an. Die Zeitabhangigkest\dg)

ergibt sich ebenfalls aus GleichulEg=3.37 und ist in Abbildf@p 3.7 dargestellt. Der Wirkungs-

guerschnitos ist erheblich kleiner als1, wobei des Verhaltnis aus beiden fir langere Zeiten
nahezu konstant ist, und nur fir kurze Zeiten eine deutliche Zeitabhangigkeit aufweist.

(3.39)

0'2(Te)
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3. Theoretische Grundlagen

Zum Vergleich ist in Abbildund=a7 der nicht modifizierte Wirkungsquerschmittfir
die Rekombination von Elektronen und Léchern dSIAEY80] mit eingezeichnet. Hier wird
thermisches Gleichgewicht zwischen Elektronen und Lochern angenommen.

_16V2e°Ef  mg vVkeTe
 3V3mh4speded /My (kaTe)®

03(Te) (3.40)

Der Unterschied zum modifizierten WirkungsquerschmittTe) (GI. BE=23) ist klein. Alle Kur-

ven in Abbildund2¥ wurden mit den Anfangsbedingungggess= 1.03eV,E. = 0.88¢V,
Te=6830K,TL. =9.5K,s=830 m/sEq = 0.79 eV,me = 0.35my, m,, = 2.1y, sowie unter
Vernachlassigung von nichtstrahlenden Verlusten berechnet. In den hier betrachteten Zeitin-
tervallen von 50 bzw. 100 ns erreichen die Elektronen nie ein thermisches Gleichgewicht mit
dem Kristallgitter. Bedingt durch die starke Anderung der Elektronentemperatur variiert auch
der Rekombinationswirkungsquerschnitt um mehr als vier Gré3enordnungen.

Die Ratengleichungdii=2134 uBE3.35 wurden fiir die folgenden Berechnungen numerisch
gelost. Der zentrale Teil des Programmilistings ist im AnHahg B auf E&lle 123 dokumentiert.
In AbbildungEE3 sind die mit diesem Programm berechneten Abklingkurven des freien Ex-

12

Intensitat (log. MaRstab)

6 L L L 1 L L L 1 L L L 1

20 40 60 80 100
Zeit (ns)

Abbildung 3.8.:Berechnete Abklingkurven des freien Exzitons fur verschiedene Rekombina-
tionswirkungsquerschnittel” kennzeichnet die mit Hilfe des modifizierten Wirkungsquer-
schnittso; (Gl. BE38) berechnete Abklingkurve. Hierbei befinden sich Elektronen und Lo6-
cher nicht im thermischen Gleichgewicht. N&* wird die fir den Wirkungsquerschnidis
(Gl.EZZD) berechnete Abklingkurve bezeichnet. Hier liegt thermisches Gleichgewicht zwischen
Elektronen und Locher vor. Die Kuryg“ stellt die Abklingkurve unter Rekombination mit au-
tolokalisierten Lochernd,, Gl. B=2®) dar. Nahere Angaben finden sich im Text.
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3.4. Entstehung sekundé&rer Exzitonen

zitons fur die verschiedenen Rekombinationswirkungsquerschnitte dargestellt. Die Abkling-
kurven wurden mit den folgenden Parametern berechfigtess= 1.03 €V, me = 0.35my,

No = 1-10%m=3, E; = 0.79eV,s= 830 m/s,T. = 9.5 K und 1 = 10 ns. Fir kurze Zei-

ten ist der Wirkungsquerschnig niedriger also; (siehe Abbildund=387). Dieses macht sich

in einem etwas langsameren Anstieg der Abklingkurve ,3" sowie einer um etwa einer halben
GroRRenordnung niedrigeren Intensitat bemerkbar. Fir lAngere Zeiten ab etwa 50 ns unterschei-
den sich die Wirkungsquerschnitie und oz kaum noch und auch die beiden Abklingkurven
zeigen nahezu identische Intensitat und dasselbe Abklingverhalten. Da der Rekombinations-
wirkungsquerschnitt, deutlich kleiner alss; und oz ist (Abb.IEX), unterscheidet sich die
Abklingkurve ,2“ fur o> hauptséchlich durch eine um etwa zwei Gré3enordnungen niedri-
gere Konzentration der gebildeten Exzitonen von den beiden anderen Kurven. Die Relaxation
der Elektronen und die Bildung von Exzitonen laufen daher wesentlich langsamer ab als in den
beiden anderen Fallen. Dieses macht sich im deutlich langsameren Anstieg der Abklingkurve
»2" in Abbildung BZ8 bemerkbar.

Die Wahl des fir die folgenden Berechnungen verwendeten Rekombinationswirkungs-
querschnittes wird dadurch erschwert, daf? in unserem Experiment freie, d.h. bewegliche Ex-
zitonen beobachtet werden. Die von den sich an der Stabilitatsgrenze befindlichen autoloka-
lisierten Lochern eingefangenen Elektronen werden daher ebenfalls als freie Exzitonen beob-
achtet. Dieser Fall wird aber in der Theorie der Rekombination an positiv geladenen Zentren
nicht bertcksichtigt, so dal’ dieser Wirkungsquerschnitt hier nur vergleichend betrachtet wird.
In allen folgenden Berechnungen wird der Wirkungsquerscaniiir Elektronen und Locher,
die sich nicht im thermischen Gleichgewicht befinden, verwendet.

Einflul3 der verschiedenen Fitparameter auf die Abklingkurven

Im Prinzip kann man alle physikalischen Eingangsdaten, d.h. die effektive Elektronenmasse
me, die Anregungsdicht®lp, das Deformationspotentigl, die Schallgeschwindigkes die
KristalltemperatufT_ und die nichtstrahlende Zeitkonstanig als Fitparameter verwenden.

Da es jedoch unsicher ist, ob das Fitergebnis alle Parameter in eindeutiger Weise festlegt,
werden moglichst viele Eingabedaten aus der LiterdEIRJS7o, FIGZE] Rat96] und dem Ex-
periment entnommen und fest vorgegeben. Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie
das Ergebnis von den verschiedenen Fitparametern abhangt, werden im folgenden die Einga-
bedaten aus Tabel[E3B.3 vorgegeben und dann jeweils ein Parameter um seinen Standardwert
herum variiert. Um die berechneten mit den experimentellen Abklingkurven vergleichen zu
kdnnen, werden sie mit der experimentellen Zerfallskurve des freien Ex&{bhgemessen

bei ~ 9.29 eV, gefaltet. Der EinfluR der experimentellen Kurve ist in Abbildfy 3.9 in den
schmalen, schnell abfallenden Kurven zu sehen, die im Auslaufer die wellige Struktur der
MeRkurve aufweisen. Nach der Faltung werden Dunkelpulse addiert, anschliel3end werden
die Kurven normiert und logarithmiert. Alle gezeigten Kurven sind fiir die UberschuRenergie
Eexcess= 1.03 €V gerechnet.
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effektive Elektronenmassee (mo) 0.35
Anregungsdichtég (cm™3) | 1.10t0
Deformationspotentidty (ev) | 0.79
Schallgeschwindigkeg (m/s)| 830
Kristalltemperatuil. (K) 9.5
nichtstrahlende Zeitkonstantg (ns) -

Tabelle 3.3.: Eingabedaten fur die Berechnung der Abklingkurven des freien Exzitons im
Rekombinationsmodell.

Als erstes wird die Abhangigkeit von deffektiven Elektronenmasse omtersucht. Sie
ist in AbbildundEZ® (a) dargestellt. Von oben nach unten sind die Kurven fir zunehmende ef-
fektive Elektronenmasse aufgetrager29n (durchgezogen),.85my (gestrichelt), ®5mg
(gepunktet), ®b5my (durchgezogen) und.B5my (gestrichelt). Mit zunehmender effektiver
Elektronenmasse verringert sich die Relativgeschwindigkeit zwischen Elektronen und L6-
chern (e ~ \/W), wobeip die reduzierte Masse des freien Elektron-Loch Paares angibt.
Die Wahrscheinlichkeit fir eine Rekombination vergro3ert sich. Weiterhin verlieren die Elek-
tronen ihre Energie in sehr viel weniger Zeitschritten, so daf3 es zu einem sehr schnellen Abfall
der Abklingkurven kommt. Dieses Bild verdeutlicht ebenso den um zwei GréRenordnungen
schnelleren Energieverlust der Locher.lBiEHs76] wird fur die theoretische effektive Elektro-
nenmasse im ersten Leitungsban83mn, angegeben.

Die Variation der Abklingkurven mit steigendanfanglicher AnregungsdichtegNist in
AbbildungEZ® (b) veranschaulicht. Von oben nach unten nimmt die Anregungsdichte von
1-10%m2 (durchgezogen) bis -110¥cm~23 (gestrichelt) um jeweils eine GréRenordnung
zu. Der mit steigender Anregungsdichte immer schneller werdenden Abfall der Abklingkur-
ven erklart sich durch die zunehmende anfangliche Konzentration der Elektronen und Ldcher,
d.h. der Faktone(t) ny(t) o(Te) Vrel(Te) der Ratengleichungdi=3134 ull3.35, der die Bildung
von Exzitonen beschreibt, vergrof3ert sich. Mit zunehmender Ladungstragerkonzentration wer-
den daher pro Zeitintervall mehr Exzitonen gebildet und die Abklingkurven verlaufen steiler.
In der Auswertung (siehe KapitEEZ®.3) wird der Paramdkgfiir einen Kurvensatz durch
Anpassung an die experimentellen Kurven festgelegt.

Die Abhangigkeit der Abklingkurven vomeformationspotential fist in AbbildungiZ®
(c) gezeigt. Die Kurven sind von oben nach unten fir zunehmendes Deformationspotential von
Eq = 0.5eV (durchgezogen) bis4eV (gepunktet) in @ eV Schritten gezeigt. Eine Deforma-
tion des Kristallgitters bewirkt eine Verschiebung des Leitungsbandbodens, die Starke der
Verschiebung wird als Deformationspotential bezeichG&riRat96]. Das Deformationspotential
des Gitters ist u.a. verantwortlich fir die Streuung von Elektronen mit akustischen Phononen
(vergl. AbschnitEZZ3R2). Je groRer das Deformationspotential ist, desto starker ist die Wech-
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Abbildung 3.9.: Modellrechnungen von Abklingkurven des freien Exzitons fikceEs=
1.03eV, unter Variation vorga): me, (b): No, (c): Eg, (d): s, (€): TL und(f): Tp.

55



3. Theoretische Grundlagen

selwirkung mit den akustischen Phononen und desto schneller verlieren die Elektronen ihre
Energie und kdnnen rekombinieren. Fir die Berechnungen wird d&SJ60Rat96] angegebene,
experimentell bestimmte Deformationspotential fir Elektronenkps- 0.79 eV verwendet.

Durch Analyse von Reflexionsspektren &3t sich auch ein Deformationspotential fur Exzito-
nen angeben. Kinkt al. [KSZ4] erhalterEy = 1.3 €V, was durch theoretische Berechnungen
bestatigt wird.

Die Anderung der Form der Abklingkurven unter Variation @&mhallgeschwindigkeit s
ist in AbbildungEZP (d) aufgezeigt. Die Kurven sind von oben nach unten mit den Schallge-
schwindigkeiters = 1430 m/s (durchgezogen), 1130 m/s (gestrichelt), 830 m/s (gepunktet)
unds = 530 m/s (durchgezogen) berechnet. Als einzige Grol3e in unseren Berechnungen ist
der Rekombinationswirkungsquerschnitt umgekehrt proportional zur Schallgeschwindigkeit.
Mit steigendens wird also die Wahrscheinlichkeit, Exzitonen zu bilden, kleiner, was sich in
den Abklingkurven als langsamerer Anstieg und Abfall bemerkbar macht. Da die Schallge-
schwindigkeit experimentell genau bestimmt [STTEUg78], wird ihr Wert fest vorgegeben. Die
Berechnungen erfolgen nit= 830 m/s (Tabell&A1).

In AbbildungIZD (e) ist der EinfluR dédristalltemperatur T auf die Abklingkurven dar-
gestellt. Von oben nach unten wurden die Berechnungeimi60 K (durchgezogen), 50 K
(gestrichelt),. ., 10 K (gepunktet) und 5 K (durchgezogen) durchgefiihrt. Bei hohen Kristall-
temperaturen, die in der Nahe der Sublimationstemperatur liegen, verlauft die Rekombination
deutlich langsamer, da der Rekombinationswirkungsquerschnitt abnimmt (sidEES5!. 3.38). Bei
diesen Temperaturen erfolgt schon in den hier betrachteten Zeiten eine Thermalisierung der
Elektronen. Dieses ist flr niedrige Kristalltemperaturen nicht der Fall.

Der Einflul vonverlustkanalen fur die Elektronemit einer charakteristischen nichtstrah-
lenden Zeitkonstantey, ist in AbbildungEE® (f) zu sehen. Von innen nach aufRen sind die
Kurven mit einenty,, von 2 ns (gepunktet), 4 ns (gestrichelt), 6 ns (durchgezogen), 8 ns (ge-
punktet), 20 ns (gestrichelt) gerechnet. Die dul3erste Kurve (durchgezogene Linie) wurde ohne
nichtstrahlende Rekombinationskanéle berechnet. Je kleiner die nichtstrahlende Zeitkonstante
ist, desto groRer ist die nichtstrahlende Verlustrate. Hierdurch werden die Abklingkurven im
Vergleich zu der ohne nichtstrahlende Verluste deutlich schmaler. Bei kleirmgremrd die
Zahl der zur Exzitonenbildung zur Verfugung stehenden Elektronen zusatzlich reduziert. Je
grolRer dagegen die nichtstrahlende Zeitkonstante ist, desto kleiner wird die nichtstrahlende
Verlustrate und die Kurven naheren sich in der Breite dem Verlauf ohne zusatzliche Verluste
an. Bei den schmalen Kurven ist deutlich der Einflu? der experimentellen Zerfallskurve des
freien Exzitons zu sehen.

Zusammenfassend laRt sich sagen, dal alle Eingabeparameter die Form der berechneten
Abklingkurven beeinflussen. Der Einflul3 der Schallgeschwindigkeit und der Kristalltempe-
ratur ist sehr niedrig, und da sich diese Werte gut bestimmen lassen, werden sie wahrend
der Berechnungen konstant gehalten. Die effektive Elektronenmasse hat einen grofR3en Einflul3
auf die Kurvenform, daher wird dieser Parameter angepalit, wobei der Startwert der Litera-
tur entnommen wird. Das Deformationspotential der Elektronen wird nicht als Fitparameter
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benutzt. Als Fitparameter werden daher nur die anfangliche Ladungstragerkonzentration, die
nichtstrahlende Zeitkonstante sowie die effektive Elektronenmasse benutzt. Die Fits an die
experimentellen Daten sowie die Ergebnisse werden in K4@AIA 4.3.3 vorgestellt.

3.4.2. Inelastische Elektron-Elektron Streuung:
Single-Parabolic-Branch-Band Modell

Im folgenden soll eine vereinfachte Theorie zur Abschatzung der Schwellenenergien und Pro-
duktionsraten bei der Erzeugung sekundarer Elektron-Loch Paare und Exzitonen durch die in-
elastische Elektron-Elektron Streuung vorgestellt werfienft®. Die Verteilung der Pho-
toelektronen und Loécher wird durch die Bandstruktur des Kristalls sowie durch die Wahr-
scheinlichkeit der optischen Ubergange bestimmt. Im RahmeSidgte-ParabolicBranch-

Band Modells (SPBB) wird ein Kristall mit parabolischem Valenz- und Leitungsband betrach-
tet, wobei die Extrema ai-Punkt(k = 0) der Brillouinzone liegen. Fiir den Fall der Betei-
ligung von Phononen wird dieses vereinfachte Modell in AbbildEg 3.10 veranschaulicht.
Durch einen direkten Interbandibergang (Ubergang 1 in BEBA 3.10) wird ein Photoelektron

.-|I o
E (@) E

l

/ V\\I
Abbildung 3.10.Vereinfachtes Modell zur inelastischen Elektron-Elektron Streuung mit Pho-
nonenbeteiligung. Die Impulserhaltung wird im Schritt 2 durch die Erzeugung oder Vernich-
tung eines Phonons gewabhrleistet, dessen Energie vernachlassigbar klein ist (horizontaler
Pfeil). (a) Erzeugung eines Elektron-Loch Paares: Das gestreute Elektron wurde aus Grunden
der Darstellung leicht nach links verschoben gezeichnet; tatséchlich wird es ins Leitungs-
bandminimum bek = 0 gestreut(b) Erzeugung eines Exzitons, Valenzbandg: Leitungs-
band,e°: exzitonisches Band,qEEnergie der Bandliicke, g Bindungsenergie des Exzitons,
Eex= Eg — Eg: Energie des Exzitons. NacHIRIO5].
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mit der effektiven Massen (gefillter Kreis) in das Leitungsband angeregt und ein Loch der
effektiven Massen, im Valenzband (offener Kreis) erzeugt. Die sich aus der Photonenenergie
hv der Anregung ergebende UberschuRenergie wird zwischen Photoelektron und Loch ge-
maR ihres effektiven Massenverhaltnisses aufgeteilt (GleicBIRY 3.32). Das Loch tragt daher
einen Teil der Anregungsenergie, so dal3 das Elektron nicht die gesamte kinetische Energie
Ubernimmt. Anschlie3end wird das hochangeregte Photoelektron durch inelastische Streuung
an einem Valenzelektron in das Minimum des Leitungsbandes gestreut (Ubergang 2), wo-
bei die Impulserhaltung durch Phononenbeteiligung gewahrleistet wird. Durch die bei diesem
Ubergang freiwerdende Energie kann gleichzeitig ein weiteres Valenzelektron in das Leitungs-
band oder in ein Exzitonenband angeregt werden (Ubergangdin quantenmechanischen
Standpunkt aus kann diese, durch Stol3e stattfindende, Interbandanregung als Intraband-Au-
geriibergang mit der Bildung sekundarer Anregungen betrachtet werden. Diese werden als
sekundére Elektron-Loch Paare bzw. Exzitonen bezeichnet. Das ins Leitungsbandminimum
gestreute Photoelektron wird nun durch den gemusterten Kreis, das zuséatzlich angeregte, se-
kundare Elektron durch den geflllten Kreis dargestellt.

Die inelastische Streuung (Schritt 2 ung ines Photoelektrons an einem Valenzelek-
tron ohne Phononenbeteiligung ist ebenfalls moglich. Die Energie- und Impulserhaltung beim
Streuprozel3 erfordern dann jedoch eine grol3ere kinetische Energie des Photoelektrons am
Einsatz der inelastischen Streuung, weil das sekundére Elektron-Loch Paar bzw. Exziton nicht
mehr am™-Punkt mitk = 0 erzeugt werden kann.

Bei den folgenden Betrachtungen werden die Schwellenwerte der kinetischen Energien
der Ladungstrager mi;, und die der Photonenenergien imit, bezeichnet. Diese berechnen
sich nachl[¥7a596] aus den Schwellenwerten der kinetischen Energie des PhotoelgRfrons

sowie des zugehorigen LochE§:
hvin=Eg+EP+E  wobei  E} = % EPe (3.41)

Fur die Erzeugung eines sekundaren Elektron-Loch Paares sowie eines sekundaren Exzi-
tons ergeben sich im SPBB-Modell die folgenden Schwellenwerte:

Schwellenwerte zur Erzeugung eines sekundéaren Elektron-Loch Raares
ohne Phononenbeteiligung
. . A _h o pe_
kinetische Energie Ef, " = B = Eg- (1+ 705) [EZASTH
: —h
Photonenenergie| hvg, " = 2Eq- (1+ 1) [LEKTOH] (3.42)
Produktionsrate | We_n(E) O (E — ES M2 [RETRT
mit Phononenbeteiligung
: —h
Photonenenergie| hvg, " = Eg+ Eg- (1+ ) [LEKC08)
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Schwellenwerte zur Erzeugung eines sekundaren Exzitons
ohne Phononenbeteiligung
kinetische Energie E = B} = Eex- (1+ %) [Essn]
Photonenenergie | vy = Eg + Eex- (1+27%) [CERTTH] (3.43)
Produktionsrate | Wex(E) O /(E — EY) [MENMYYH
mit Phononenbeteiligung
Photonenenergie| hvi= Eg+ Eex- (1+ 1) [CEKTOH)

Hier bezeichneEg den Bandabstand urteky die Energie des = 1 Exzitons. MitE wird
die kinetische Energie des anféanglich erzeugten Elektrons bezeichnet. Wird beim Streuprozel}
die Teilnahme von Phononen berticksichtigt, kann jeder der Prozesse bereits fir eine kineti-
sche Energie des Photoelektrons \&ybzw. Eey (Ubergange 2, 2’ in AbH=230) stattfinden,
da die Impulserhaltung durch die Phononen gewahrleistet wird.

In Isolatoren mit grofRer Bandliicke, wie z. B. festem Xenon, benétigt ein Photoelektron ki-
netische Energien vor 10 eV oberhalb der Bandkante, um Uber Elektron-Elektron Streuung
sekundéare elektronische Anregungen erzeugen zu kdnnen. Die typischen, bei diesen Energien
Ubertragenen Impulse liegen in der effektiven Massennéherung beﬁtwa 10°m~1. In
der Naherung freier Elektronen wiirde sigh~ 1.6- 10%m~1 ergeben, was schon groRer als
die Dimension der ersten Brillouinzone ware. Im fcc Gitter liegt der Rand der ersten Brillouin-
zone ( — X) bei 2r/a. Mit der Gitterkonstantea= 6.13 A (TabEE) ergibt sich am X-Punkt
k| ~ 1-10%m~1. Die Anregung erfolgt also schon hoch ins Leitungsband, so daR die kompli-
zierte Bandstruktur nicht mehr mittels einer einfachen parabolischen Naherung beschrieben
werden kann. Die Streuung findet an den Grenzen der ersten Brillouinzone statt, an der die
Bander bereits eine starke Abweichung von der parabolischen Form zeigen. Die parabolische
Naherung fir die Dispersion von Leitungs- und Valenzband ist nur in einer begrenzten Region
um k = 0 gerechtfertigt. Das SPBB-Modell eignet sich daher nur fiir eine Abschatzung der
Schwellenenergien, obwohl es fir Halbleiter mit kleiner Bandliicke gute Ergebnisse liefert.

In festem Xenon zeigen die Messungen eine klare Schwelle fur die Erzeugung sekundarer
Exzitonen durch inelastische Elektron-Elektron Streuung nach der Absorption von Photonen.
Die gemessenen Schwellen liegen deutlich niedriger als durch GleiBg 3.43 vorhergesagt.
Im folgenden Abschnitt soll daher ein weiterfiihrendes Modell zur Beschreibung des Leitungs-
bandes vorgestellt werden, das eine genauere Berechnung der Schwellenwerte und Produkti-
onsraten flr sekundére elektronische Anregungen in Isolatoren ermdglicht.
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3. Theoretische Grundlagen

3.4.3. Inelastische Elektron-Elektron Streuung:
Multiple-Parabolic-Branch-Band Modell

Neue, analytische Ausdrticke zur Berechnung der Schwellenenergie und der Produktionsra-
te bei der Erzeugung sekundarer elektronischer Anregungen kénnen mit Hiliéudegle-
ParabolicBranchBand Modells (MPBB) [RZEMSB IXZERG9b] hergeleitet werden. Dieses
neue, auf der Polarisationsnaherufiiziizhs96] basierende Modell beschreibt das Leitungsband
im Fall von Isolatoren mit gro3er Bandlicke und Energien um 10 €V Uber dem Leitungs-
bandboden naherungsweise durch einen Satz parabolischer Bander fir freie Elektronen mit
der effektiven Massene = my. Im reziproken Raum sind diese Bander gegenuber der ersten
Brillouinzone um reziproke Gittervektord® = n;b; -+ nob, 4+ nsbs verschoben. Hierbei sind
ni ganze Zahlen unt die primitiven reziproken Gittervektoren. Dieses entspricht einer Dar-
stellung im erweiterten Brillouinzonenschefa. Betrachtet man nur die erste Brillouinzone
Qg, so gibtG den Zweig der jeweiligen Dispersionsrelation an. Die Dispersionsrelationen
lauten allgemein
212 . 2 _ &\2
Ee(K) = % ke Qo oder ES(k) = % ke Qgp, (3.44)

wobei als Energienullpunkt, auch fur die folgenden Betrachtungen, der Boden des Leitungs-
bandes gewahlt wird. In Abbildud§=111 sind die Dispersionsrelationen in der Naherung freier
Leitungsbandelektronen fur festes Xenon dargestellt. Jeder Zustand im Leitungsband kann
eindeutig durctk undG beschrieben werden.

Abbildung 3.11.: Dispersionsrelationen fur
freie Elektronen (= mp) im Leitungsband
sowie Ldcher (m) im Valenzband eines fcc
Gitters, berechnet fur festes Xenon in der
MPBB-Naherung. Fir die mit Zahlen ge-
kennzeichneten Zweige werden im nachsten
Abschnitt die Schwellenenergien, die in Ta-
belle BB zusammengefaldt sind, berechnet.
Die entsprechenden Streuprozesse sind sche-
matisch eingezeichnet. AUSTINMENDIb].

E(K) (eV)
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3.4. Entstehung sekundé&rer Exzitonen

Zur Beschreibung der Dispersionsrelation der Locher im Valenzband (siehe Abbildung
E) wird die effektive Masse verwendet:

En(k) = — +Ey, kecQp (3.45)

Die Breite des Valenzbandes ist dute= 1?(kmax)?/2m, gegeben, wobéimax der grofte
Abstand zwischen derfi-Punkt und dem Rand der ersten Brillouinzone (X-Punkt) ist. Im
MPBB-Modell kann ein Photoelektron nicht nur wie im SPBB-Modell in den Zweig mit glei-
chemG gestreut werden, sondern auch in Zweige @it G. Die formale Beschreibung
entspricht denen von Umklapp-Prozessen.

Fir Elektronenenergien kleiner ai$(kmin)?/2me, wobeikmin der kleinste Abstand zwi-
schen dent -Punkt und dem Rand der Brillouinzone (L-Punkt im fcc Gitter) ist, gibt es nur
einen Zweig miG = 0. Da die Schwellenenergien filr inelastische Elektron-Elektron Streuung
auch in diesem Bereich liegen, sind Ubergange vom einzigen Valenzband nur in den nieder-
energetischen Zweig m@ = 0 des Leitungsbandes méglich.

Berechnung der Schwellenenergien

Mit Hilfe der PolarisationsnaheruniZiZa%96], die Streuprozesse als Emission von virtuellen
Photonen, gefolgt von deren Absorption im Medium, beschreibt, lassen sich im MPBB-Mo-
dell die Schwellenenergien sowie die Produktionsraten fur die Erzeugung sekundarer Exzito-
nen und Elektron-Loch Paare herleiten. Die Ergebnisse sollen im folgenden kurz dargestellt
werden. Eine ausfuhrliche Herleitung ist IEZEMSSSZENMP9a] nachzulesen. Aus dem allge-
meinen Ausdruck fur die Erzeugung von Exzitonen und Elektron-Loch Paaren kann eine obere
(E;,) und eine untere Schwell&g,) fir die kinetische Energie der Photoelektronen berechnet
werden:

Eif o = B 2y/Eqy/(L+ 1) (i + HEQ) +M(1+ 2 Eg (3.46)

Mit = me/(Me+ M), Me = My, Eq = h2Q?/2me und Q = |Q|, wobei Q = G; — G die
Verschiebung zwischen den parabolischen Zweigen im reziproken Raum aEfgi@ilbt die
Schwellenenergie fi® = 0 an:

Ep = (1+WE; (3.47)

Mit E; wird die Absorptionsschwelle fur Photonen zur Bildung von Elektron-Loch Paaren
(Ei = Eg) bzw. Exzitonen [ = Eex) bezeichnet.

Fir den FallQ = 0 (Punkt 1 in Abbildund==12) erhalt man genau die unter Vernachlassi-
gung der Phononenbeteiligung in GleichliigB.42ERd 3.43 angegebenen kinetischen Energien
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3. Theoretische Grundlagen

als Schwellenwerte. Verglichen mit dem SPBB-Modell kann die Schwellenerﬁﬁg&mun

deutlich niedriger liegen, da jetzt Ubergange in andere Zweige des Leitungsbandes moglich
sind. Dieses ist in AbbildurE=a1L2 an dem Verlauf der Schwellenenergie in Abhangigkeit von
Q= |Q| zu erkennen (durchgezogene Kurven). An den mit 2, 3 und 4 gekennzeichneten Punk-
ten liegt die Schwellenenergie fir die Bildung sekundérer Elektron-Loch Paare und Exzitonen
deutlich unter der mit dem SPBB-Modell berechneten Schwelle (Punkt 1).

[}

13 T T T T T T T T T L T T

elektronischer Anregungen (eV)

Schwellenenergie zur Erzeugung sekundar

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Q(nm’)

Abbildung 3.12.:Untere Schwellenenergien fur die Erzeugung sekundarerlnExzitonen
(ex) und Elektron-Loch Paare {eh) durch inelastische Elektron-Elektron Streuung. Berech-
net nach Gleichun&XX6 in Abhangigkeit von:QQ] fur die Naherung freier Elektronen
(me = mp, durchgezogene Linien) und mit der effektiven Masse<1.35m,, gepunktete Li-
nien). Die verwendeten Parameter sind im Text und in Talfflle 3.4 angegeben. Die Zahlen
entsprechen denen in AllE.11 und & 3.4. Ebenfalls eingezeichnet sind die Eggiigie E
n= 1 Exzitons und der Bandliicke;Esowie die Schwellenenergien des SPBB-Modefj<'E
und E*nach GI 2 .

Weiterhin erhalt man durch die Ubergange in andere Zweige des Leitungsbandes zwei
Wert fur die Schwelle. Der obere Schwellenwert ist immer grbBeE[%Issmd hat daher we-
nig Einflul} auf die Erzeugungsrate in der Schwellenregion. Er wird im folgenden nicht wei-
ter betrachtet. Die untere Schwelle dagegen kann wesentlich kIeinEﬁ]eéein, wobei der
niedrigste Schwellenweﬁt_h = g fur Q = \/2mcE; /12 erreicht wird. In diesem Fall ist ein
senkrechter Ubergang zwischen Valenz- und Leitungsband, wie in Absorptionsprozessen mit
Photonen, moglich. Das Photoelektron geht hierbei vom Zweigsmit,/ 2meE; /2 unter Be-
achtung der Impulserhaltung in den Zweig @it 0 Uber. Fur festes Xenon wurde die untere
Schwellenenergie zur Erzeugung von sekundaren Exzitonen und Elektron-Loch Paaren in Ab-
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1 2 3 4 5

Q 0 2m/3/a 4m/a 4m/2/a 2m/ll/a

Richtung | jede TI—-L T—-X T —-K T—-[311]

no 1 8 6 12 24

ESX(ev) |11.06 843 862  9.84 10.95
eN(ev) 1230 9.33 949 10.64 11.72

Tabelle 3.4.Parameter und untere Schwellenenergien fur die Erzeugung sekundéarer Exzito-
nen (EY) und Elektron-Loch Paare @;‘h) in festem Xenon. Sie wurden inPBB-Modell fur

finf verschiedene Zweige berechnei. gibt die Anzahl aquivalenter Zweige im reziproken
Raum an. Die anderen Parameter sind im Text angegeben. KECERZFM99a].

hangigkeit vorQ nach GleichunfZX26 mit der Gitterkonstangea 0.613 nm E.x= 8.359 eV,

Eg = 9.3 eV, me = mp undmy, = 2.1mp berechnet. In AbbildurlgzZaL2 ist dieser Zusammenhang
dargestellt. Die Zahlen kennzeichnen die moglichen Ubergéange in den Zwe@=n@ von
verschiedenen Zweigen aus, deren Param&geRichtung und Anzahhg aquivalenter Zwei-

ge im reziproken Raum) und unterste Schwellenenergien in TdBIle 3.4 zusammengestellt
sind. Die entsprechenden Dispersionskurven sind in AbbildI&J 3.11 numeriert, in der auch
die Streuprozesse an der Schwelle schematisch eingezeichnet sind. Fir die oben angegebenen
Parameter kann die Schwelle im Punkt 1 nicht realisiert werden, da der entsprechende Wel-
lenvektor des Lochelsnax Uberschreiten wirde. Die Schwelle 5 ist in dieser Abbildung nicht
eingezeichnet, da die Richtung v@nicht in einer Symmetrierichtung des Kristalls liegt.

Der Ubergang eines Photoelektrons vom nachstgelegenen ZweiQ mifm/3/a (Punkt

2) hat die niedrigste Schwellenenergie. Sie liegt fur die Bildung von sekundaren Exzitonen
bei EZ* = 8.43eV. Dieses ist in guter Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten
Schwelle beET = 8.45 eV auslSKKLOH].

Produktionsraten in der Néhe der Schwellenenergie

Nach einer ausfihrlichen Herleitung [AMENM®9a] lassen sich die Produktionsraten verschie-
dener Zweige fur die Erzeugung sekundarer elektronischer Anregungen mit Hilfe des Ima-
ginarteils der dielektrischen Funktion berechnen. Diese berlcksichtigt sowohl die Erzeugung
von Exzitonenzustanden, als auch die freier Elektron-Loch Paare mit und ohne Wechselwir-
kung zwischen Elektron und Loch. Die Elektron-Loch Paare ohne Wechselwirkung zwischen
Elektron und Loch kdnnen nicht existieren und werden nur fir theoretische Berechnungen in
nullter Naherung verwenclt\Nie oben gezeigt wurde, sind die obere und untere Schwellen-

energie furQ # 0 deutlich voneinander getrennt und aus physikalischen Griinden braucht nur
die untere SchweIIEt;’Q bertcksichtigt zu werden. Das Verhalten der partiellen Erzeugungs-

1A, Vasil'ev, private Mitteilung
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rateWg(E) vereinfacht sich hierdurch z[EZERS9a]:
Wh(E) — B (Eg— Eex)® ¢

E
- 1+u ](E—Etj )" 8(E—Ejng) (3.48)
0626 B /EoBng L | Eho " "

Mit E wird die kinetische Energie des Leitungsbandelektrons bezeichnet. Die Werte der Para-
metera und fur n = 1 Exzitonen und Elektron-Loch Paare mit und ohne Wechselwirkung
sind in TabelldE3I6 zusammengestditx) ist eine Stufenfunktion mié(x) = 1 furx > 0 und

6(x) = 0 firx < 0. By, o berechnet sich nach GleichulB§3.46. Eigilt:

2
l:(i) e _ 414.10%s1

To 4T1EQ h3

Fur die Erzeugung sekundéarer elektronischer Anregungen im @a#t 0 erhalt man

(NS

BO (Eg Eex)2 do

o ePEE (EEN™ (3.49)

Wo(E) =
wobei E[% in GleichungEXZ7 definiert wird. Die Parameteg und o sind in TabelleE316
zusammengefaft. Im Fal) = 0 erhalt man fiir Elektron-Loch Paare ohne Wechselwirkung
die Produktionsrate nach Gleichulig=s.42, sowie fur Exzitonen die nach GleiEihg 3.43.

Die gesamte Produktionsrate sekundarer Anregungen in Abhangigkeit von der kinetischen
EnergieE der Elektronen ergibt sich aus

E) = Y Wy(E) = Y noW (E (3.50)
3 9]

wobeing die Anzahl aller méglichen Vektore® mit dem gleicherj(3| = Q im reziproken
Raum angibt. In Abbildun=333 sind die partiellen Produktionsrilég(E) (Gl. EZ3) und

a B do Bo
3/2
n— 1 Exziton 15 BT o5 gp-ppe
e— h Paar mit Wechselwirkung 2.5 % 1.5 323((11;&5/2
_ 3/2 3/2
e—hPaar ohne Wechselwirkung 3 13 (Eﬁ) 2 (Eﬁ)

Tabelle 3.5.Parameter zur Berechnung der Produktionsraten nach den Gleich{ilig#n 3.48 und
B2 fur verschiedene sekundare Anregungen. BIERZEM99al].

64



3.4. Entstehung sekundé&rer Exzitonen
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Abbildung 3.13.:Produktionsraten fur die Erzeugung sekundarexri Exzitonen (a) und
Elektron-Loch Paare mit Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch (b) durch inelastische
Elektron-Elektron Streuung, berechnet fur festes Xenon. Die dicken Linien bezeichnen die ge-
samte Produktionsrate ME), berechnet nach GEZ30. Die dunnen Linien stellen die partiel-

len Produktionsraten WE) (GI. EZ3,EZ2D) der verschiedenen, dui@j gekennzeichneten
Zweige dar (vergl. TallE3.4). Die zur Berechnung verwendeten Parameter sind in T&Helle 3.5,
sowie im Text angegebe|? ~ 10. Nach [MEMYTA)].

die Gesamtratei\i(E) (Gl. E&D) fur die Erzeugung sekundérer Exzitonen und Elektron-
Loch Paare dargestellt. Die partielle Produktionsye$é€E) ist fiir hohe kinetische Energien

die gro3te (Kurve 1). Die anderen partiellen Raten nehmen mit wachseQdam da sich

der mittlere Abstand zwischen zwei an der Streuung beteiligter Zweige im reziproken Raum
vergroR3ert. Die stufenartige Struktur in der Gesamtproduktionsrate wird durch die diskrete
Summation hervorgerufen, findet sich aber auch bei numerischen und analytischen Berech-
nungen fur Halbleiter (z. BEISY®2]). Die Anderung des Exponermtén der Formel fiir die
Produktionsrate von Elektron-Loch Paaren ohne Wechselwirkungve nach dem SPBB-
Modell aufa = 3 mit dem MPBB-Modell, wurde auch fiir Halbleiter analytisEETEaa88] und
numerischliSY92] berechnet. Die Anderung wird durch die Berlcksichtigung der komplizier-
teren Bandstruktur bedingt, die eine Anisotropie des Elektron-Elektron Ubergangsprozesses
fir Q # 0 hervorruft und die Dichte moglicher Endzustande des Streuprozesses reduziert.

Durch die inelastische Streuung von Photoelektronen werden Exzitonen in gebundenen
Zustandenrf=1, ..., ) sowie Elektron-Loch Paare in Kontinuumszustanden angeregt. Wird
die Streuung der sekundéaren Anregungen mit Phononen bericksichtigt, z. B. Autoionisati-
on von Exzitonen, dann kommt es zu einer Umverteilung zwischen den Anteilen sekundarer
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Exzitonen und Elektron-Loch Paare. Trotz der Vernachlassigung der Wechselwirkungen mit
Phononen eignet sich das hier beschriebene MPBB-Modell der inelastischen Streuung sehr
viel besser zur Bestimmung der Schwellenenergien und Produktionsraten als das einfachere
SPBB-Modell. Fir eine exakte Berechnung der Photonenenergien aus den kinetischen Ener-
gien muf3te allerdings die kinetische Energie der Locher mit berticksichtigt werden.

Die zwei Schritte, mit der die inelastische Elektron-Elektron Streuung im SPBB- und
MPBB Modell ablauft, kbnnen mit der an unserem Experiment erreichbaren Zeitauflosung
nicht unterschieden werden. Die inelastische Elektron-Elektron Streuung wird somit als ein
nahezu simultan zur Anregung ablaufender Prozel3 betrachtet. Im folgenden wird daher auch
von einer ,prompten* Erzeugung sekundéarer Exzitonen und Elektron-Loch Paare gesprochen.
Ein Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen erfolgt in Kafi&l4.3.1 aufiSkite 90.

3.5. Elektronischer Polaronenkomplex

Eine andere Moglichkeit, sekundéare Exzitonen zu erzeugen, wird durch die Theorien von Her-
manson[[HErd9] sowie von Devreeseal. [OKILZA, KIICZ2] vorausgesagt. Da diese sekun-
daren Exzitonen simultan zur Anregung erzeugt werden, kann auch hier von einer ,prompten*
Erzeugung sekundérer Exzitonen gesprochen werddi_ihiHer69] wird die zeitgleiche optische
Anregung von zwei Exzitonen durch ein einzelnes Photon, basierend auf der Theorie von To-
yozawa fur das elektronische Polaron, hergeleitet. Hier werden nur die wichtigsten Ergebnisse
fur den Fall der Edelgaskristalle kurz zusammengefal3t.

In [BKCZA] wird die gleichzeitige Anregung eines freien Exzitons und eines freien Elek-
tron-Loch Paares durch eine entsprechende Theorie berechnet. Eine solche simultane An-
regung wird als elektronischer Polaronenkomplex bezeichnet. Das freie Elektron bzw. das
Loch sind von einer virtuellen Exzitonenwolke umgeben und werden als elektronische Po-
laronen bezeichnet. Die virtuellen Exzitonen beschreiben die elektronische Polarisation des
Kristalls, die jeweils durch das Elektron und das Loch induziert wird. Es lassen sich zwei Ty-
pen des elektronischen Polaronenkomplexes unterscheiden, dessen Entstehung in Abbildung
B3 schematisch dargestellt ist. Beim freien Komplex vernachlassigt man die Coulomb-Wech-
selwirkung zwischen Loch und Elektron und betrachtet nur das Elektron im Polarisationsfeld,
sowie das entstandene freie Exziton. Im Fall des gebundenen Komplexes sind das von einer
Polarisationswolke umgebene Elektron und Loch tber Coulomb-Wechselwirkung aneinander
gebunden. Zusatzlich zum entstehenden Exziton wird also ein, von einer Polarisationswolke
umgebenes, Exziton erzeugt.

Die Starke der Kopplung zwischen dem Elektron mit Polarisationswolke und dem Kristall-
gitter wird durch die Kopplungskonstardedes freien elektronischen Polarons bestimmt. Sie

berechnet sich nachIHEIAY _DKE72]:
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Elektron mit 4
Pol arisationswol ke E

7

einfallendes Loch mit
Photon Q Pol arisationswolke
emittiertes
Exziton

Abbildung 3.14.: linksEin einfallendes Photon erzeugt simultan ein Exziton sowie ein un-
gebundenes Elektron-Loch Paar, dessen Elektron und Loch jeweils von einer Polarisations-
wolke umgeben sindechts:Entstehung des elektronischen Polaronenkomplexes dargestellt
im Banderschema. Die simultane Anregung durch Photonen wird durch die durchgezogenen
Pfeile ,1" dargestellt.c: Leitungsbandy: Valenzbande®: Exzitonenband. Die gefiillten Krei-

se kennzeichnen die Elektronen, die offenen die Locher. Die Elektronen und Ldcher sind aus
Grunden der Darstellung leicht nach links und rechts verschoben eingezeichnet.

1 1\ &€ 1 . h2
a==(1-—)=— — mit Rpol = 3.51
2 ( Soo) Rpo| Eex p0| erbEEX ( )

Hierbei bezeichnetne die effektive Masse des Elektrons im Leitungsbaag, die (longitu-

dinale) Exzitonenenergi&,, die hochfrequente Dielektrizitatskonstante uRg, den klas-
sischen ,Radius” des elektronischen Polarons. Fur Xenon erhalt mag mif.18 ([EUGSB])
undEex = 8.36 eV eine Kopplungskonstante van= 0.41 flr das transversate= 1 Exziton,

bzw. a = 0.39 fiur das longitudinale = 1 Exziton mitEcx = 8.43 €V. Diese Kopplungskon-
stanten entsprechen von ihrer Gré3e her genau denen, BIEIRYHEtRSIDKC72] fur Alkalihalo-
genide berechnet wurden. Fir kleine Kopplungskonstamten 1) laf3t sich der Beitrag aus

der Wechselwirkung von Elektron und Polarisationswolke zur optischen Absorption und zum
Energieverlust berechnen. In beiden Féllen sollte der Beitrag als Resonanz in den Spektren
auftreten. Die Schwellenenergie fir die Erzeugung des freien Polaronenkomplexes, d. h. die
Schwelle der Absorption ergibt sich ZILTOKE72]:

hv/ %€ = Ey + Eex (3.52)

Die Maxima erwartet man bei

hvies = Eq+1.20-Eex  in der Absorption, (3.53)
bzw. hviiee=Ey+1.25-Eex  in Energieverlustmessungen. (3.54)
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Als Richtwert fir den gebundenen Komplex wird [iIKTIE72] eine Schwellenenergie von
hybound_ og,, (3.55)

angegeben, wobei der Peak in der Absorption auf der niederenergetischen Seite der Schwel-
le erwartet wird. Wird die Bindungsenergie der beiden Exzitonen zu einem biexzitonischen
Molekul bertcksichtigt, kann eine Anregung schon unterhalb dieser Schwelle erfolgen. Die
Bindungsenergie 143t sich auf zweierlei Weisen abschétzen. Zum einen konnelfiiacil [NTA80]
zwei Exzitonen ein exzitonisches Molekul (Bi-Exziton) bildefi{ X = X;, X bezeichnet ein
einzelnes Exziton). Das Molekul besteht aus zwei Elektronen im Leitungsband und zwei L6-
chern im Valenzband, die durch die Coulombwechselwirkung untereinander gebunden sind.
In [BEZA] wird fur die Grenzfalleme < my bzw. me > my, die Bindungsenergie des exzi-
tonischen Molekulsy, in Einheiten der Bindungsenergie des Exzit@isals Funktion des
effektiven Massenverhaltnisses/my, mit Hilfe der Variationsrechnung berechnet. In Abbil-
dungEEIb ist diese Funktion dargestellt. Fiir Xenon ergibt sich mit dem Massenverhaltnis

0.3 0.298
Bx /B
Lo
0.1}
0.0273
e i)
0 0.5 1.0

— me/my,

Abbildung 3.15.:Bindungsenergie B eines exzitonischen Molekils in Einheiten der Exzito-
nenbindungsenergie‘Bls Funktion des effektiven Massenverhaltnissgdmn Aus [BEZP].

me/My, = 0.167 einBy /B* = 0.08. Mit der Bindungsenergie des Exzitons \Bin~ 1 eV (sie-

he [ZImXT]) erhalt man eine Bindungsenergie des Bi-Exzitons von etwa 80 meV. Eine zweite
Moglichkeit, die Bindungsenergie abzuschatzen, beruht auf der Tatsache, dal’ ein angereg-
tes Xe-Atom (Xé) die gleiche Elektronenverteilung wie ein Cs-Atom besitzt. In der &ul3eren
Schale befindet sich nur ein s-Elektron. D& s ein lokalisiertes Exziton betrachtet werden
kann, entspricht ein Gavlolekil einem Exzitonen-Molekil. NacBEHE7 9] betragt die Dis-
soziationsenergie eines £ den Grundzustand 0.394 eV, was somit der Bindungsenergie
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eines Exzitonen-Molekuls entspricht. Die Schwellenenergie zur Anregung eines gebundene
Polaronenkomplexes betragt dann:

hvbound— 2g,, — 0.394 eV (3.56)

Nach [HEFGD] 14kt sich das Verhaltnis von Zwei- zu Ein-Exzitonenanregungen unter Ver-
nachlassigung von Plasmonenkorrekturen berechnen. Fir transversale Exzitonen ergibt sich
somit eine Uberraschend hohe Wahrscheinlichkeit von 10.23 % und flr longitudinale Exzito-
nen von 9.7 %, bei einer Absorption eines Photons zwei Exzitonen anzuregen.

Ein Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen sowie ein Vergleich mit den bisher
vorgestellten Modellen erfolgt in KapitELZB.2 auf SEIk 93.
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Experimentelle Ergebnisse
und Diskussion

In festem Xenon laf3t sich die Lumineszenz der freien und lokalisierten Exzitonen simultan
beobachten (Abbildungdil.1 ulld4.2, sovle TENGEEKEZGV/ar94]). Die Lumineszenz des
freien Exzitons (FE) zeigt dabei jeweils eine asymmetrische, schmale, auflosungsbegrenzte
Bande, mit je nach Probenqualitat ein oder zwei unterschiedlich hohen Seitenbanden. Die
Lumineszenz der selbstlokalisierten Exzitonen (m-STE) trittin mehreren breiten, stark Stokes-
verschobenen Banden auf.

In den AbbildungelZ1 unlE@.2 sind zwei typische Lumineszenzspektren fiir Proben un-
terschiedlicher Qualitat wiedergegeben. Sie wurden mit einem Auflésungsintervall von 1.3 A
gemessen. Die Starke der FE Linie hangt sehr stark von der Probenqualitat ab und wird durch
verschiedene Parameter, wie z. B. die Aufdampfgeschwindigkeit und die Geschwindigkeit
des Abkuhlens, beeinfluf3t. Ein Mal3 fur die Probenqualitat ist, auf der Wellenl&angenskala, das
Verhaltnis der Maxima der Lumineszenzintensitaten der FE Linie und der m-STE Bande beli
gleicher Auflésung sowie gleicher Anregungswellenlange. Abbildg 4.1 zeigt das Spektrum
einer ,guten” Probe, bei der das Verhaltnis 10:1 betrug. Im Vergleich dazu liegt das Verhaltnis
der in AbbildundZ®P dargestellten Probe 13 nur bei 6:1.

Die zeitintegrale Lumineszenz der FE Linie zeigt auf der niederenergetischen Seite weitere

———————————T——————— Abbildung 4.1.: Zeitin-
T=84K tegrales Lumineszenzspek-
hv, = 8.85eV trum der FE und m-STE
Bande der ,guten” Probe
9 bei Anregung im exzito-
FE nischen Bereich. Das auf
der Wellenlangenskala be-
stimmte FE:STE Verhalt-
nis betrug 10:1. Die An-
m-STE regungsenergie sowie die
Kristalltemperatur sind im
Bild angegeben.

Lumineszenzintensitat (willk. Einh.)

) e )
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o
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— T —————————————— Abbildung 4.2.: Zeitin-
T=94K tegrales Lumineszenzspek-
hv, = 8.86 eV trum der FE und m-STE
Bande der durchschnitt-
lich guten Probe 13 bei
Anregung im exzitonischen
Bereich. Das auf der Wel-
lenlangenskala bestimmte
FE:STE Verhéltnis betrug
6:1. Die Anregungsenergie
sowie die Kristalltempera-
'™ tur sind im Bild angege-
68 70 72 74 76 78 80 82 84 ben.

Photonenenergie (V)

FE

o Lumineszenzintensitat (willk. Einh.)

schwache Emissionen bei 8.34 eV und 8.32 eV. Emissionen in Abstanden von einigen Debye-
Energien von der FE Linie werden von anderen Autoren haufig als Phononenseitenbanden in-
terpretiert [EUGZELKIGH9]. Die Messungen an Proben unterschiedlicher Qualitat zeigen jedoch
bei diesen Emissionen Unterschiede. Im Fall von Probe 13 zeigt die Seitenbande bei 8.34 eV
eine deutlich starkere Intensitat im Vergleich zum Maximum der FE Linie als im Fall der
~guten“ Probe 9 (vergl. AbEA 1 uld@®.2). Der Peak auf der héherenergetischen Seite der FE
Emissionslinie wird dagegen durch einen Artefakt des ortsauflosenden Detektors verursacht
und ist bei allen Messungen zu beobachten.

Die primare Anregung mit monochromatisierter Synchrotronstrahlung erfolgte, wenn
nicht anders angegeben, mit einem Auflésungsintervall von 2.5 A. Nachdem mit Hilfe der Lu-
mineszenzspektren die Qualitat der jeweiligen Probe bestimmt wurde, wurden zunachst fur die
FE Linie Anregungsspektren gemessen. Im Anschlufd daran wurden systematisch fur verschie-
dene Anregungsenergien die Zerfallskurven des freien Exzitons gemessen. Beide Messungen
werden im nachsten Abschnitt fur ein typisches Beispiel, Probe 13, ausfiihrlich behandelt. Im
Anschlul® daran erfolgt ein Vergleich mit einer guten und einer mikrokristallinen Probe.

4.1. Zeitkorrelierte Anregungsspektren und
zeitaufgeldste Lumineszenz des freien Exzitons

Im folgenden sollen die zeitkorrelierten Anregungsspektren und Zerfallskurven der FE Linie
fur die durchschnittlich gute Probe 13 mit einem FE:STE Verhéltnis von 6:1 ausfuhrlich dis-
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Abbildung 4.3.Zeitkorrelierte Anregungsspektren der FE Lumineszenz (8.36 eV) einer durch-
schnittlich guten Probe (Probel13), gemessen in verschiedenen Zeitfenstern bei T = 9.5 K. De-
lay und Lange der Zeitfenster sind in der Abbildung angegeben. Die linke Abbildung zeigt den
Ausschnitt des exzitonischen Bereiclfis. Streulicht erster und hoherer Ordnung.

kutiert werden. Die Anregungsspektren und die Zerfallskurven wurden mit dem VUV-Sekun-
darmonochromator zusammen mit dem MSP-Detektor (Abbil@@g 2. £hd 2.7 auB3eite 20)
bei einem spektralen Auflosungsintervall von 10 A gemessen. Die Zeitauflosung betrug 480 ps
und wurde aus der FWHM einer Streulichtmessung bestimmt. Die hier angegebenen Zeitauflo-
sungen schlie3en die Faltung des zeitlichen Verhaltens der Anregungspulse mit dem zeitlichen
Antwortverhalten des Detektors und der verwendeten Elektronik ein. Auf hiervon abweichen-
de Zeitauflosungen wird im folgenden explizit hingewiesen. Alle gezeigten Anregungsspek-
tren wurden simultan in mehreren Zeitfenstern der L&higgemessen, die im Vergleich zum
Maximum des Anregungspulses wWinverzogert waren. Bei diesen Messungen wurde mit ei-
nem Delay von mindesterds = 700 ps das Streulicht der Anregung unterdriickt. Abhangig
von der Verzdgerungszeit und der Lange der Zeitfenster, dominieren unterschiedliche Pro-
zesse in den verschiedenen Zeitfenstern. Diese werden im folgenden Abschnitt beschrieben.
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Mit dieser Methode war es zum ersten Mal méglich, die Anregungsspektren der FE Lumi-
neszenz Uber die Resonanz hinweg zu messen. Die Spektren sind in AbE@@ung 4.3 dargestellt,
wobei die linke Abbildung den Ausschnitt des exzitonischen Bereiches des rechts gezeigten
gesamten Spektrums wiedergibt. Im kurzen und im mittleren Zeitfenster ist bei 8.36 eV die
Resonanz des freien Exzitons zu sehen. Der Peak auf der niederenergetischen Seite des frei-
en Exzitons bei 8.17 €V ist ein Artefakt, das durch eine asymmetrische Doppelpeakstruktur
des Streulichts verursacht wird. Er ist, abhangig von der Form des Streulichts, nur bei einigen
Messungen zu beobachten. Die Strukturen im exzitonischen Bereich, bis hin zur Bandkan-
te, werden hauptséchlich durch Reflexionsverluste verursacht. Innerhalb der experimentellen
Zeitauflosung wird im sehr kurzen und kurzen Zeitfenster die zum Anregungspuls prompte Er-
zeugung freier primarer Exzitonen fur Anregungsenerpier Eq = 9.3 eV und freier sekun-
darer Exzitonen im Bereichv > Ey + Eex = 17.66 €V beobachtet. Im exzitonischen Bereich
werden die freien Exzitonen direkt gebildet und relaxieren mit Hilfe akustischer Phononen in
den niedrigsten Zustand des FE. Flr Anregungsenergien im Bereidiyvamy < Eg+ Eex
fallt die Intensitat im kurzen bzw. sehr kurzen Zeitfenster um etwa eine GréRenordnung ab,
da die freien Exzitonen in diesem Energiebereich durch die relativ langsame Elektron-Loch
Rekombination gebildet werden. Diese werden ebenfalls als sekundare Exzitonen bezeich-
net. Bis zu Energien von etwa 16 €V sind hier, bis auf einen kleinen Peak bei 10.85 eV, der
auch unter Zwei-Photonen Anregu@IZEK96] beobachtet wurde, keine weiteren Strukturen
sichtbar.

Im rechten Teil der AbbildunlZ3 beobachtet man oberhalbBgpn Ecx eine resonanz-
artige Doppelpeakstruktur, deren Maxima bei 19.6 eV und 21.0 eV liegen. lhre Intensitat ist
vergleichbar mit der im exzitonischen Bereich. Das in diesen Zeitfenstern beobachtete Ver-
halten ist charakteristisch fur ein Zeitintervall, welches der Zerfallszeit des freien priméaren
Exzitons von etwa 2 - 3 ns entspricht.

Im mittleren Zeitfenster zeigt sich ein zum kurzen Zeitfenster analoges Verhalten. Aller-
dings ist die Intensitat im exzitonischen Bereich etwas niedriger. An der Bandkante zeigt sich
ein scharfer Peak, der durch die direkte Rekombination von Elektronen und Lochern mit ge-
ringer kinetischer Energie hervorgerufen wird (vergl. Spikefein Abb. EEB links). Die in
diesem Fall hohere Intensitat im Bereich vigp < hv < Eg + Eex kennzeichnet den immer
grolRer werdenden Einflul3 der Rekombinationsprozesse. Die Intensitat liegt im Bereich ober-
halb vonEg + Eex deutlich tber der des exzitonischen Bereiches und die Doppelpeakstruktur
ist nicht mehr so klar ausgebildet (vergl. AEE4.3 rechts).

Mit langer werdendem Deladt steigt auch der Beitrag der relativ langsamen Bildung
freier Exzitonen durch Elektron-Loch Rekombination. Im langen Zeitfenster ist die Intensitat
im exzitonischen Bereich um etwa einen Faktor 10 reduziert und steigt an der Bandkante stu-
fenweise an. Oberhalb vdgy werden die freien Exzitonen uberwiegend uber die langsame
Rekombination von freien Elektronen und Léchern gebildet, was zu der hohen Intensitéat in
diesem Bereich fuhrt. Die Intensitat steigt mit zunehmender Anregungsenergie der Photonen
an. Dieses Verhalten wurde auch in Alkalihalogeniden beobachtet und ist typisch fir den Ef-
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fekt der ,Multiplication of Electronic Excitations{ILEKGA]. Die Doppelpeakstruktur ist nun
vollstéandig verwischt.

Simultan zu den verschiedenen Zeitfenstern wurde ein integrales Anregungsspektrum ge-
messen. Es ist ebenfalls in AbbilduB8l4.3 dargestellt. Der Verlauf der Intensitat im integralen
Spektrum entspricht im wesentlichen dem Verlauf im langen Zeitfenster, wobei die Inten-
sitat im exzitonischen Bereich ebenfalls hoch ist. Es wird kein Anstieg oder Abfall an der
Bandkante beobachtet. Diese Messungen machen deutlich, daf3 mit Hilfe der zeitkorrelierten
Anregungsspektren Strukturen sichtbar werden und Prozesse untersucht werden kdnnen, die
mit nur zeitintegralen Messungen nicht zuganglich sind.

Das Auftreten der resonanzartigen Doppelpeakstruktur mit der Schwellenenergie bei
Eg + Eex kann mit verschiedenen Modellen erklart werden: (1) im Rahmen des zweistufigen
,Multiplication of Electronic Excitations* Effektes des im KapitlEE2M.3 auf SE&Ik 60 vor-
gestellten MPBB-Modells und (2) im Rahmen des einstufigen Modells des elektronischen
Polaronenkomplexes (KapitEEB.5 auf SdI# 66). Beide Modelle beschreiben die zum Anre-
gungspuls prompte Erzeugung sekundarer Exzitonen. Beide theoretischen Ansétze werden in
den Abschnitte EZ3.1 ul@ZB.2 mit den MeRergebnissen verglichen und diskutiert.

Im folgenden soll die zeitaufgeloste Lumineszenz des freien Exzitons anhand der Mel3er-
gebnisse von Probe 13 beschrieben werden. Die in Abbillllhg 4.4 dargestellten Abklingkur-
ven des FE fur Probe 13 zeigen im exzitonischen Bereich unterhalEyemen schnellen,
nichtexponentiellen Zerfall. Dieser strahlende Zerfall 1af3t sich mit dem im AbsERR 3.3.3 auf
Seitel@M vorgestellten, auf dem Exziton-Polariton basierenden Modell simulieren (vergl. auch
[\atd4]). Der um mehr als zwei GréRenordnungen schwachere Auslaufer im Bereich von 10
bis 60 ns wird durch Anregungslicht héherer Ordnung hervorgerufen, das auch als Unter-
grund im langen Zeitfenster des Anregungsspektrums unterhalb des exzitonischen Bereiches
(Abb.EEZB) sichtbar wird.

Fir Anregungsenergien im Bereich v&g < hv < Eg + Eex, d. h. in einem Bereich, in
dem Elektron-Loch Paare gebildet werden, zeigen die FE Zerfallskurven eine von der Proben-
qualitat und der Anregungsdichte abhangige, verschieden stark ausgepragte, langsame Kom-
ponente mit einem verzdgerten Maximum. Der Anteil des schnellen Zerfalls des FE ist in
diesem Energiebereich sehr stark reduziert und praktisch nicht mehr zu sehen. Stattdessen ist
das Streulicht in Form eines Spikes in den Abklingkurven zu sehen (verglEEbb. 4.4). Beson-
ders deutlich wird es in der linearen Darstellung der Abklingkurven in Abbildg 4.5. Dort
sieht man auch das sich mit der Anregungsenergie verschiebende, verzégerte Maximum der
durch Elektron-Loch Rekombination hervorgerufenen Komponente sowie deren variierende
Starke im Vergleich zur schnellen exzitonischen Komponente bzw. zum Streulicht sehr gut.

Wie ausgepragt die Rekombination in den Abklingkurven und im langen Zeitfenster be-
obachtet wird, hangt auch von der Anregungsdichte bei den Messungen ab. Bei hohen Anre-
gungsdichten ist sie deutlich starker ausgepragt. Bei diesen Messungen befand sich die Probe
optimal im Fokus. Der DRIS Strahlstrom lag zwischen 97 und 70 mA. Die Anregungsdichte
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Abbildung 4.4.:Zerfallskurven des freien Exzitons (8.36 eV) von Probe 13 flr verschiedene,
an jeder Kurve angegebene Anregungsenergien. T = 9.5IK,%3 eV und |+ Eex=17.66
ev.

auf dem beleuchteten Probenfleck, die auch durch die GroRe des Fokus bestimmt wird, war
daher relativ hoch (vergl. KapitELZB.3).

Die Bildung des freien Exzitons uber die Elektron-Loch Rekombination beinhaltet zwei
Aspekte: (1) die Relaxation der hochangeregten Elektronen und (2) die Rekombination der
relaxierten Elektronen mit den Lochern. Mit zunehmender Anregungsenergie benétigen die
immer hoher ins Leitungsband angeregten Elektronen mehr Relaxationsschritte und daher
langere Zeiten, um in das Minimum des Leitungsbandes zu relaxieren. Die Elektronen sind
nun so langsam, dald die Wahrscheinlichkeit mit den Léchern zu rekombinieren endlich grof3
wird. Das Maximum der verzogerten Komponente verschiebt sich mit zunehmender Anre-
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Abbildung 4.5.:Zerfallskurven des freien Exzitons (8.36 €V) von Probe 13 in linearer Dar-
stellung flr verschiedene, an jeder Kurve angegebene Anregungsenergien. T = § 5 K3E
eV und 5+ Eex=17.66 €V.

gungsenergie zu langeren Zeiten. So liegt es z. B. bei Anregung mit Photonen der Energie
hv = 9.43eV (0.13 eV lbeEy) bei ~ 7.7 ns und bei Anregung mhv = 13.77eV (4.5 eV

uber Eg) bei ~ 133 ns relativ zum Anregungspuls. Mit dem in KapllEE3d4.1 vorgestellten
Elektron-Loch Rekombinationsmodell Iaf3t sich die langsame Komponente der Abklingkur-
ven fur niedrige kinetische Energien bis etwa 1.5 €V uber der Bandkante berechnen. Diese
Berechnungen werden im AbschilE=3.3 durchgefihrt.

Fur Anregungsenergien, die oberhalb \Ey+ Eex liegen, kdnnen pro absorbiertem Pho-
ton zwei Anregungen erzeugt werden, d. h. zwei Elektron-Loch Paare oder ein Exziton und
ein Elektron-Loch Paar. Das Elektron im Leitungsband hat daher wieder kleine kinetische
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Energien und das Maximum der durch Elektron-Loch Rekombination gebildeten langsamen
Komponente verschiebt sich wieder zu kiirzeren Zeitenhbir 21.0eV (11.7 eV lUbeEy)

liegt das Maximum der langsamen Komponente-b&.5 ns (vergl. AbbEZ#4). Da in diesem
Energiebereich auch die Exzitonen wieder direkt angeregt werden konnen, weist die schnel-
le Komponente das gleiche Verhalten wie im exzitonischen Bereich auf. Die Zerfallszeit ent-
spricht der von primaren Exzitonen. Wegen der Uberlagerung beider Prozesse ist die Form der
langsamen Komponente in diesem Bereich nicht mehr so klar erkennbar wie bei Anregung di-
rekt oberhalb vorky. Die Bildung von sekundaren Exzitonen und sekundaren Elektron-Loch
Paaren sind konkurrierende Prozesse, die ebenfalls die Kurvenform beeinflussen. Weiterhin
sind auch Ubergange an anderen Punkten alsidérankt der Brillouinzone maglich, so dal

die Energie der Elektronen im Leitungsband unterschiedlich verteilt sein kann.

Fur Anregungsenergien oberhalb von etwa 22 €V, also oberhalb der Doppelpeakstruktur,
dominiert wieder ein kaskadenartiges Verhalten, welches auf eine Rekombination von Elek-
tronen und Léchern hinweist.

4.2. Vergleich mit anderen Proben

4.2.1. Probe9

In diesem Abschnitt werden die bereits vorgestellten Ergebnisse von Probe 13 denen der gu-
ten Probe 9 gegenubergestellt. Hierfir sind in Abbildf@ 4.6 die zeitkorrelierten Anregungs-
spektren der FE Lumineszenz fur die gute Probe 9 dargestellt. Die linke Abbildung zeigt den
Ausschnitt des exzitonischen Bereiches des rechts dargestellten gesamten Spektrums. Sie wur-
den mit einer sekundarseitigen spektralen Auflésung von 12.5 A gemessen. Die Anregung mit
monochromatisierter Synchrotronstrahlung erfolgte mit einem Auflésungsintervall von 3.5 A.
Bei einer spektralen Auflésung von 1.3 A betrug das Verhéltnis der Lumineszenzintensitéaten
von FE und STE 10:1. Fur diese Messungen wurde ein Delapiveril.36 ns verwendet, um
Anregungslicht hdherer Ordnung zu unterdriicken. Die zeitaufgeldste Lumineszenz wurde mit
einer Zeitauflésung von 330 ps, FWHM einer Streulichtmessung, gemessen.

Wie die Messungen in Abbildurl@.6 zeigen, entspricht das Verhalten im kurzen und mitt-
leren Zeitfenster dem der Probe 13 im sehr kurzen und kurzen Zeitfenster. Die Intensitaten
oberhalb vorEg + Eex, besonders im mittleren Zeitfenster, liegen deutlich unter der des ex-
zitonischen Bereiches. Die Doppelpeakstruktur, mit den Maxima bei 19.8 eV und 21.0 eV,
ist dennoch klar zu erkennen. In diesen Zeitfenstern ist das Verhalten also im wesentlichen
unabhangig von der Probenqualitdt und gut reproduzierbar. Im Gegensatz dazu hangt das
Verhalten im langen Zeitfenster sehr stark von der Probenqualitdt und Anregungsdichte ab,
entsprechend der unterschiedlich ausgepragten stark verzégerten Zerfallskomponente, die bei
Anregung oberhalb voBg zu beobachten ist (vergl. AbBK.4 UBd4.7). In diesem Fall ist keine
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Abbildung 4.6.:Zeitkorrelierte Anregungsspektren der FE Lumineszenz (8.36 €V) einer guten
Probe (Probe 9), gemessen in verschiedenen Zeitfenstern bei T = 7.1 K und einer Auflésung
von 12.5 A. Die linke Abbildung zeigt den Ausschnitt des exzitonischen Bereiches. Delay und

Lange der Zeitfenster sind in der Abbildung angegel&in. Streulicht erster und héherer
Ordnung.

ausgepragt langsame Rekombination zu beobachten und das Verhalten im langen sowie inte-
gralen Zeitfenster entspricht dem in den anderen Zeitfenstern. Bei den Messungen an Probe 9
stellte sich heraus, dal3 der Spiegel M3 nicht optimal justiert war und sich daher der beleuch-
tet Probenfleck nicht optimal im Fokus befand. Da eine Neujustierung mit dem Offnen der
Probenkammer verbunden ist, konnte sie erst fir die ndchste Mel3zeit erfolgen. Aus diesen
Grunden lag die Anregungsdichte bei diesen Messungen niedriger als bei den Messungen an
Probe 13, die in der darauffolgenden Mel3zeit durchgefihrt wurden.

In AbbildundiZ¥ sind die Abklingkurven des FE der Probe 9 fur verschiedene Anregungs-
energien zusammengestellt. Der Zerfall im exzitonischen Bereich unterhally vetmichtex-
ponentiell und im Vergleich zu Probe 13 schneller. Die Form der langsamen Komponente va-
riilert von Probe zu Probe, folgt aber im Bereich \En< hv < Eg+ Eeximmer dem gleichen,
oben beschriebenen Prozel3. Hier bildet sich eine nicht so stark verzogerte Komponente wie
im Fall der Probe 13 aus. Das Rekombinationsverhalten ist schwécher, aber dennoch deutlich
sichtbar. Auch hier ist der durch Streulicht hervorgerufene Spike zu erkennen. Oberhalb von
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Abbildung 4.7.:Zerfallskurven des freien Exzitons (8.36 €V) von Probe 9 fiir verschiedene, an
jeder Kurve angegebene Anregungsenergien. T = 7.15k €3 eV und g+ Eex=17.66 €V.

Eg + Eex zeigen die Abklingkurven wieder das im exzitonischen Bereich beobachtete nichtex-
ponentielle Verhalten. Die verzogerte Komponente ist nicht mehr zu sehen. Diese Ahnlichkeit
der Zerfallskurven legt die Vermutung nahe, daf3 die freien sekundaren Exzitonen sofort ge-
bildet werden.

Im linken Teil der AbbildundZZB ist das zeitintegrale Lumineszenzspektrum von Probe 9
fur eine Anregungsenergie von 21 €V dargestellt. Es wurde ebenfalls mit einem Auflosungs-
intervall von 1.3 A gemessen. Die hier verwendete Anregungsenergie liegt genau im zweiten
Maximum der schon beschriebenen Doppelpeakstruktur. Auch bei dieser hohen Anregungs-
energie werden also freie Exzitonen gebildet. Die Form der FE Emissionslinie entspricht ge-
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Streulicht 3. Ordnung
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Abbildung 4.8.: linksEmissionsspektrum von Probe 9, gemessen bei einer Anregungsenergie
oberhalb von g+ Eex. Sie ist zusammen mit der Temperatur im Bild angegeieehts:Ver-
gleich der FE Emissionslinien von Probe 9, die mit verschiedenen Anregungsenergien gemes-

sen wurden. Die durchgezogene Linie kennzeichnet die Anregung mit 8.86 eV, die gepunktete
Kurve die Anregung mit 21 eV.

nau der unter Anregung mit 8.86 eV gemessenen Kurve (vergl [&llb. 4.8 rechts). Diese direkte
Messung der FE Emission bestétigt die Beobachtung, dal3 bei diesen Energien die Abkling-
kurven des FE wieder die gleiche Form wie bei Anregung im exzitonischen Bereich aufweisen
(siehe Abbildun@l7).

4.2.2. Probe von A. Ogurtsov

In diesem Abschnitt soll ein Vergleich mit einer Probe erfolgen, die mit einer anderen Pra-
parationsmethode hergestellt wurde. Diese Probe wurde im Temperaturbereich von 122 - 109
K unter konstanter Abnahme der Temperatur (etwa 1 K in 20 Sekunden) und bei einem kon-
stantem Aufdampfdruck von 9 torr von A. Ogurtsov prapariert. Die Praparationsdauer dieser
Proben betragt nur etwa 10 Minuten und ist sehr viel kiirzer als bei den anderen Proben (siehe
AbschnittZZZl ).

In AbbildungEE® sind die Anregungsspektren einer Probe gezeigt, die nach dieser schnel-
len Methode von A. Ogurtsov prapariert wurde. Diese Messungen wurden von ihm ebenfalls
am HAsSYLAB durchgefuhrt. Die gezeigten Anregungsspektren wurden in einem sehr kurzen
(&t =0 ns,At = 1.2 ns, graue Linie) und einem sehr langén-£ 8.6 ns,At = 30 ns, schwarze
Linie) Zeitfenster bei bei einer sekundarseitigen Auflésung von 18 A gemessen. Die Anregung
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Abbildung 4.9.: Anre-
gungsspektren der FE Lu-
mineszenz (8.36 €eV) ge-
messen in einem sehr kur-
zen Zeitfensterdt = 0 ns,
At = 1.2 ns, graue Linie)
und in einem sehr langen
Zeitfenster §t = 8.6 ns,At

= 30 ns, schwarze Linie)
bei T = 8.5 K und einer
Auflésung von 18 ASL:
Streulicht erster und hohe-

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 ferOrdnung.
Anregungsenergie (eV)

Intensitat (willk. Einh.

erfolgte bei einer spektralen Aufldsung von 3 A.

Der Intensitatsverlauf im sehr kurzen Zeitfenster entspricht genau dem oben beschriebe-
nen Verhalten. Die Maxima der Doppelpeakstruktur liegen bei 19.5 eV und 20.8 eV. Fur
Anregungsenergien vam < Eg undhv > Eg+ Eex wird die zum Anregungspuls instantane
Bildung freier priméarer und sekundéarer Exzitonen beobachtet.

Mit Hilfe eines sehr langen Delays (sehr langes Zeitfenster) wurde hier versucht, haupt-
séchlich die langsame Elektron-Loch Rekombination zu messen. Das Zeitfenster beginnt erst,
wenn der schnelle Anteil der Abklingkurve des freien Exzitons schon sehr weit abgeklungen
ist (siehe AbbEZM). Unter Umstanden kann es fur ein Delay von mebt al8.6 ns moglich
sein, bis auf den Elektron-Loch Rekombinationsmechanismus alle weiteren Prozesse zur Bil-
dung des FE in diesem Zeitfenster auszuschliel3en. Interessant an dieser Messung ist das zum
kurzen Zeitfenster antikorreliert verlaufende Anregungsspektrum. Im sehr langen Zeitfenster
beginnt die Bildung freier sekundarer Exzitonen durch Elektron-Loch Rekombination direkt
an der Bandkante (steiler Anstieg ligj, Abb.EE®). Der nachfolgende stufenweise Anstieg
wird dadurch verursacht, daf3 sich das verzégerte Maximum der Abklingkurve mit der Anre-
gungsenergie verschiebt (vergl. AERI4.4) und sich so auf das Zeitfenster zubewegt. Liegt die
Anregungsenergie in der Nahe der Schwellenendfgie Eex, nimmt die Intensitéat im sehr
langen Zeitfenster wieder ab, da immer mehr Exzitonen durch die schnellen Prozesse, die
inelastische Elektron-Elektron Streuung und den elektronischen Polaronenkomplex, gebildet
werden. Ab einer Anregungsenergie von etgg Ronnen die hochangeregten Elektronen im
Leitungsband durch inelastische Streuung statt eines freien Exzitons ein Elektron-Loch Paar
bilden. Dieses kann Uber Rekombination wieder freie Exzitonen bilden, was einen Anstieg
der Intensitat bei dieser Energie im sehr langen Zeitfenster bewirkt. Der antikorrelierte Inten-
sitatsverlauf in beiden Zeitfenstern entspricht der Konkurrenz zwischen der prompten Bildung

82



4.2. \Vergleich mit anderen Proben

sekundarer Exzitonen durch die schnellen Prozesse und der Bildung von Elektron-Loch Paa-
ren, die dann letztendlich Giber Rekombination ebenfalls freie Exzitonen bilden.

4.2.3. Messungen am m-STE

In AbbildunglZZID sind die zeitkorrelierten Anregungsspektren sowie das integrale Spektrum
der M2 Bande der m-STE Lumineszenz fur Probe 13 dargestellt. Die M2 Bande wurde an
Hand des Emissionsspektrums in AbbildiId 4.2 selektiert. Es wurde die Energie ausgewahlt,
bei der der Anteil der M1 Komponente méglichst klein und der der M2 Bande grof3 ist. Die
linke AbbildunglZID zeigt wiederum den Ausschnitt des exzitonischen Bereiches des rechts
dargestellten gesamten Spektrums. Diese Messungen wurden mit denselben Zeitfenstern und
Auflésungen durchgefiihrt wie die Messungen am freien Exziton (vergl Zlb. 4.3).

langes Zeitfenster langes Zeitfenster E+E W
(3t = 4.7 ns, At = 48.8 ns) ! l “

mittleres Zeitfenster mittleres Zeitfenster

M WJ]WMMM/\/JW\M\
1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1
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§ 0 i 1 I 1 1 E 0 L L 1
= sehr kurzes Zeitfenster | £ [ sehr kurzes s s
(3t=0ns, At=1.3ns) Zeitfenster
O 1 1 1 1 1 1 O I 1 1 1
integral integral SL =Mt

W SL
0] L L L L L L

1 1 1 1 O 1 1 1 1 1
80 85 90 95 100 105 110 115 120 8 100 12 14 16 18 20 22 24 26
Anregungsenergie (V) Anregungsenergie (eV)

Abbildung 4.10.:Zeitkorrelierte Anregungsspektren der m-STE Lumineszenz (M2, 7.21 eV)
von Probe 13, gemessen in verschiedenen Zeitfenstern bei T = 9.6 K. Die linke Abbildung
zeigt den Ausschnitt des exzitonischen Bereiches. Delay und Lange der Zeitfenster sind in der
Abbildung angegebe’L: Streulicht erster und hoherer Ordnung.
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4. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Die Messungen zeigen in allen Zeitfenstern ein zu den Anregungsspektren des freien Ex-
zitons analoges Verhalten. Im linken Teil der AbbilddBg¥.10 ist auch hier die Resonanz des
freien Exzitons bei 8.36 eV deutlich zu sehen. Im sehr kurzen, kurzen und mittleren Zeitfen-
ster fallt die Intensitat an der Bandkante ebenfalls ab, ist aber im BereicBgvois Eg + Eex
deutlich erhéht gegenliber der in den entsprechenden Anregungsspektren des FE. Das liegt
einerseits ant>-Untergrund, der bei Messungen im m-STE immer vorhanden ist. Ande-
rerseits unterscheiden sich die Abklingkurven vom FE und‘8igrKomponente des m-STE
vor allen Dingen bei kurzen Zeiten, weil zusatzlich noch die Zeitkonstant&geZustandes
beitragt. Durch den langsameren Anstieg der Abklingkurve des Singulett-Zustandes ist das
Signal:Untergrund Verhéltnis in den kurzen Zeitfenstern deutlich schlechter als bei entspre-
chenden Messungen am freien Exziton. OberhalbEgh Ee tritt auch hier die resonanzar-
tige Doppelpeakstruktur mit den Maxima bei 19.5 eV und 21.0 eV und der Schwellenenergie
beiEg + Eex auf. Die Schwellenenergie und die Lage der Maxima sind unverandert. Im langen
Zeitfenster findet weder ein Anstieg noch ein Abfall Bgstatt. Oberhalb voBg wird hier das
Rekombinationsverhalten deutlich sichtbar. Das integrale Spektrum zeigt dasselbe Verhalten
wie das im langen Zeitfenster.

In AbbildunglZZI sind die zeitintegralen Anregungsspektren der FE und m-STE Lumines-
zenz (graue und schwarze Linie) zum Vergleich aufgetragen. Zusatzlich eingezeichnet ist das
Verhaltnis der zeitintegralen Intensitaten von FE und m-STE (gepunktete Linie). Der sehr gut
Ubereinstimmende Verlauf der Anregungsspektren des freien sowie selbstlokalisierten Exzi-
tons legt die Vermutung nahe, dal das m-STE im Xenon Uber das freie Exziton gebildet wird.
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Abbildung 4.11.Zeitintegrale Anregungsspektren der FE Lumineszenz (8.36 €V, graue Linie)

sowie der m-STE Lumineszenz (M2, 7.21 eV, schwarze Linie) von Probe 13. Gepunktet darge-

stellt ist das Verhaltnis der beiden Kurven. Beide Spektren wurden mit gleicher Auflésung und
Zahlzeit gemesseBL: Streulicht erster und hoherer Ordnung.
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4.2. \Vergleich mit anderen Proben

Dieses wird dadurch bestatigt, dal’ das Verhéltnis der zeitintegralen Intensitat des FE und m-
STE Uber den gesamten Energiebereich nur gering variiert. Ein solches Verhalten wurde in
allen untersuchten Proben beobachtet.

In der AbbildundiZZR sind die Abklingkurven der M2 Bande des m-STE dargestellt. Sie
wurden an Probe 24 gemessen, die in den Anregungsspektren und den Abklingkurven ein mit
Probe 13 sehr gut Gbereinstimmendes Verhalten zeigte. Das FE:STE Verhaltnis von Probe 24
betrug 5:1 bei einer Auflésung von 1.2 A. Die gezeigten Abklingkurven wurden mit einer
Sekundarmonochromator-Aufldsung von 19 A gemessen. Die Zeitauflosung, FWHM einer
Streulichtmessung, betrug 300 ps.
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Abbildung 4.12.Zerfallskurven des Singulett-Zustandes des m-STE (M2, 7.28 €V) von Probe
24 fur verschiedene, an jeder Kurve angegebene Anregungsenergien. T =g99.B eV
und B+ Eex=17.66 €V.

85



4. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Bei Anregung im exzitonischen Bereich unterhalb \Eist der Zerfall der Singulett-
Komponente, die dem Triplett-Untergrund tberlagert ist, sehr gut zu erkennen. Oberhalb von
Ey bildet sich auch hier das Rekombinationsverhalten aus. Uber Rekombination gebildete freie
Exzitonen bilden das m-STE. Deutlich ist auch hier der durch Streulicht verursachte Spike zu
erkennen. Bei Anregung oberhalb vBg+ Eex erkennt man wieder den sofortigen Zerfall der
Singulett-Komponente, der die durch Rekombination gebildete Zerfallskomponente Uberlagert
ist. Der durch Streulicht der dritten Ordnung hervorgerufene Spike ist nur noch bei einer An-
regungsenergie von 21.75 eV zu sehen. Das zu den Abklingkurven des FE analoge Verhalten
bestatigt, dald das m-STE Uber Lokalisierung des freien Exzitons gebildet wird, da ansonsten
das Rekombinationsverhalten nicht beobachtet werden kdnnte. Im KERIR| 4.3.3 werden die
Ergebnisse der Fits dieser Abklingkurven im Rahmen des Elektron-Loch Rekombinationsmo-
dells vorgestelit.

In AbbildunglZZIB sind die fur verschiedene Kristalltemperaturen gemessenen Anregungs-
spektren der FE Lumineszenz im Bereich der Doppelpeakstruktur gezeigt. Sie wurden im mitt-
leren Zeitfenster an der Probe 23 bei einer Aufldsung von 12 A aufgenommen. Damit die Lage
der Schwellenenergien und der Maxima besser verglichen werden kann, sind die Kurven im
Streubereich normiert dargestellt. Diese Messungen zeigen deutlich, daR sich eine Anderung
der Kristalltemperatur nicht auf die Lage der Maxima, die Schwellenenergie und die Form der
Doppelresonanz auswirkt.

Abbildung 4.13.: Tem-

° 95K % o peraturabhangigkeit von
° 1K g © FE Anregungsspektren im

2 ) ggi ) (E;;%O%vo Streubereich (Probe 23).
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= %ﬁ;ﬁ? e Streubereich normiert, um
= 853 '3 B, o die Lage der Maxima und
g g vgg%o oo, . der  Schwellenenergien
|5 e VT@‘P@; %000 g besser vergleichen zu kon-
E s Tl ) nen. Die Auflosung betrug
g o wwf¥l 12 A Die Temperaturen

O.Wwwxﬁég »v ’ sind in der Abbildung

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 angegeben.
Anregungsenergie (eV)

4.2.4. Mikrokristalline Probe

Die zeitkorrelierten Anregungsspektren der M1 Bande der m-STE Lumineszenz einer bei
tiefer Temperatur praparierten mikrokristallinen Probe sind im rechten Teil der Abbildung
EZT3 zusammengestellt. Eine solche Probe besteht aus sehr kleinen Kristalliten und zeigt keine
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Abbildung 4.14.: linksEmissionsspektren der mikrokristallinen Probe 27, gemessen in ver-
schiedenen Zeitfenstern bei T = 8.1 K. Die Anregung erfolgte mit 8.8feektsZeitkorrelier-

te Anregungsspektren der m-STE Lumineszenz (M1, 7.0 eV) fur die mikrokristalline Probe 27,
gemessen in verschiedenen Zeitfenstern bei T = 8.1 K. In beiden Féllen betrug die Auflésung
des Sekundarmonochromators 25 A. Delay und Lénge der Zeitfenster sind in den Abbildungen
angegeberSL: Streulicht erster und héherer Ordnung.

Lumineszenz freier Exzitonen. Im linken Teil der AbbildUBZ=E.14 sind die in verschiedenen
Zeitfenstern gemessenen Emissionsspektren gezeigt. Sowohl die Emissions- als auch die An-
regungsspektren wurden bei einer sekundarseitigen Auflésung von 25 A und mit einem pri-
maren Auflésungsintervall von 2.5 A gemessen. Die Reflektivitét einer solchen Probe ist be-
dingt durch die rauhe Oberflache sehr diffus, so dal3 aus diesem Grund kaum Strukturen im
exzitonischen Bereich zu erkennen sind. Deutlich zu sehen ist der Peak bei 8.2 eV. Hier-
bei kénnte es sich um die primare Anregung von Oberflachenexzitonen handeln, da bei den
mikrokristallinen Proben das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen sehr grol3 ist. In Refle-
xionsspektren werden Oberflachenexzitonen bei 8.22 eV beobachtet (siehe E&pitel 4.5). Der
Peak bei 8.2 eV wurde ebenfalls in einigen Emissionsspektren von frischen Proben und bei
gutem Probenkammerdruck 3- 10~19 mbar) beobachtet.
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Die im kurzen und mittleren Zeitfenster gemessenen Emissionsspektren zeigen auf der
hoherenergetischen Seite der m-STE Bande einen Auslaufer zwischen 7.4 €V und 8.2 eV,
der ein Hinweis auf ,hot luminescence* sein kdnnte (vergl. AbscllII3.3.2 auf B&ite 43).
Hier beobachtet man die Emission von relaxiertenden ZenXe) (die sich noch nicht im
thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter befinden.
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Abbildung 4.15.:Zerfallskurven des selbstlokalisierten Exzitons (M1 Bande, 7.07 €V) der
mikrokristallinen Probe 27 fur verschiedene, an jeder Kurve angegebene Anregungsenergien.
T=81K E=93 ¢eVundg+Eex=17.66 eV.

Bei den zeitkorrelierten Anregungsspektren (ABBM.14 rechts) wurde das Streulicht mit
einem Delay vodt = 1.1 ns unterdriickt. Das Verhalten im sehr kurzen Zeitfenster entspricht
im wesentlichen dem der FE Anregungsspektren, wobei die Doppelpeakstruktur allerdings
nur schwach ausgepragt ist. Die Intensitat im Bereich oberhaldEyenEey ist wesentlich
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hoher als im exzitonischen Bereich. Im kurzen und mittleren Zeitfenster ist die Intensitat im
BereichEg < hv < Eg + Eex deutlich erhoht und ab dem Schwellenwert beobachtet man einen
kontinuierlichen Anstieg. Die Doppelpeakstruktur ist ganz verschwunden. Insgesamt ist das
Verhalten dem des mittleren Zeitfensters von Probe 13 sehr ahnlich. Im langen Zeitfenster ist
ab Eg ein kontinuierlicher Anstieg der Intensitat zu beobachten, was ebenfalls dem Verhalten
von Probe 13 entspricht.

In AbbildungBEZIPb sind die Zerfallskurven des Singulett-Zustandes der M1 Bande des m-
STE fur verschiedene Anregungsenergien dargestellt. Die aus der FWHM einer Streulichtmes-
sung bestimmte Zeitauflosung betrug bei diesen Messungen 350 ps. Fur Anregungsenergien
unterhalb vorEg erkennt man den Zerfall der Singulett-Komponente, die der langlebigen Tri-
plett-Komponente Uberlagert ist. Diese ist auf der hier dargestellten Zeitskala nur als konstan-
ter Untergrund erkennbar. Fir Anregungsenergien im Bereich zwidgfienhv < Eg + Eex
erkennt man bei diesen Abklingkurven sehr deutlich das sich ausbildende Rekombinationsver-
halten. Die Abklingkurven zeigen einen deutlich verzégerten Anstieg sowie einen erheblich
langsameren Zerfall als unterhalb v&g. Bei Anregungsenergien oberhalb von 18 eV, bei
denen man auch den Anstieg in den Anregungsspektren beobachtet, ist der Anstieg der Ab-
klingkurven wieder so schnell wie unterhalb Viggn Der Zerfall ist jedoch etwas langsamer, da
hier wieder eine Uberlagerung der Bildung der Exzitonen durch schnelle Prozesse sowie der
Bildung uber Elektron-Loch Rekombination stattfindet. Oberhalb von 24 eV, d. h. oberhalb
der Resonanzstruktur, bildet sich wieder das Rekombinationsverhalten aus. Die Abklingkur-
ven des m-STE zeigen hier noch einmal sehr deutlich das schon fur Probe 13 beobachtete
Verhalten.

4.2.5. Zusammenfassung

In den Anregungsspektren wird die prompte Erzeugung sekundarer Exzitonen an Hand einer
in den kurzen Zeitfenstern auftretenden Doppelresonanz sichtbar, die mit nur zeitintegralen
Messungen nicht zu untersuchen ist. Wie meine Messungen gezeigt haben, ist diese Doppel-
peakstruktur in den Anregungsspektren oberhalb von 17 eV weitestgehend unabhangig von
der Probenqualitat und damit von der Praparationsmethode sowie von der Kristalltemperatur.
Sie wurde sowohl fur die FE Linie als auch fur die m-STE Bande gemessen. Bei allen un-
tersuchten Proben stimmen im Rahmen der Mel3genauigkeit die Schwellenenergien und die
Lagen der Maxima Uberein. Mit Hilfe der zeitkorrelierten Anregungsspektren des FE konnte
hier die Bildung freier Exzitonen nach der Anregung von Elektron-Loch Paaren beobach-
tet werden. Die Anregungsspektren des m-STE und des FE zeigen ein analoges Verhalten.
Da weiterhin das Verhéltnis der zeitintegralen Anregungsspektren von FE und m-STE uber
den gesamten mef3baren Energiebereich nahezu konstant ist, konnte gezeigt werden, daf3 das
m-STE Uber das FE gebildet wird. In den n&chsten Abschnitten erfolgt eine Diskussion der
Doppelresonanz im Rahmen verschiedener theoretischer Modelle.
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4.3. Vergleich der MelRergebnisse mit verschiedenen
theoretischen Modellen

4.3.1. MPBB-Modell

Im folgenden Abschnitt soll beispielhaft fur Probe 13, die ein fur die untersuchten Proben
typisches Verhalten zeigt, der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen
Berechnungen des MPBB-Modells erfolgen.

Im Rahmen des MPBB-Modells wurden von Vasilewal. die Schwellenenergien fur die
Erzeugung von sekundaren Exzitonen und Elektron-Loch Paaren durch inelastische Elektron-
Elektron Streuung berechndiZINEN®9a]. Aufgrund der in festem Xenon auftretenden star-
ken Spin-Bahn Aufspaltung der Exzitonenserie muf3 in die folgenden Betrachtungen auch das
n’ = 1 Exziton mit einbezogen werden. Die Anregung dee= 1 Exzitonen { = 1/2) bei
Eex = 9.52 €V ist im sehr kurzen Zeitfenster des Anregungsspektrums (vergl. Abbilling 4.3
links) deutlich sichtbar und findet in etwa mit der gleichen Intensitat statt, wie die Anregung
des freien Exzitons mit = 1 (j = 3/2). Die Reflektivitaten fur 8.36 €V und 9.52 eV sind an-
nahernd gleich gro3 (AbBEZZI24), so dal die Intensitaten beider Exzitonen in den Anregungs-
spektren direkt vergleichbar sind. Im Fall der Erzeugung von sekundaren Exzitonen ergeben
sich aus den im MPBB-Modell berechneten Schwellenwerten fir die kinetische Energie der
Elektronen die folgenden Schwellenwerte fur die Photonenenergien:

hvi=17.73eV bei Erzeugung sekundéares 1 Exzitonen bzw. (4.1)
hvteﬁ( =1885¢eV bei Erzeugung sekundarér= 1 Exzitonen (4.2)

Die experimentelle Schwellenenergie, die sich aus den Anregungsspektren (vergl. Abbildung
K2 rechts, sehr kurzes bis mittleres Zeitfenster) ergibt, liegt bei 17.75 eV. Fur deren Bestim-
mung werden der Untergrund und der Anstieg der Doppelpeakstruktur linear angefittet. Die
Schwellenenergie ergibt sich aus dem Schnittpunkt der beiden Geraden. Die uber alle Proben
gemittelte Schwellenenergie liegt bei.18 eV+ 0.14 €V. Die Schwellenenergie fur das zwei-

te Maximum der Doppelresonanz kann nur abgeschéatzt werden, da es dem ersten Maximum
Uberlagert ist. Dieser Schwellenwert liegt bei etwa 18.8 €V. Beide Schwellenwerte stimmen
sehr gut mit den theoretischen Vorhersagen tberein.

In den AbbildungelEZ6 ist das Anregungsspektrum im kurzen Zeitfenster in logarithmi-
schem Mal3stab in Abh&ngigkeit von der Anregungsenergie der Photonen aufgetragen (graue
Symbole). Zum Vergleich ist in die obere Abbildung die im MPBB-Modell berechnete ge-
samte Produktionsrate zur Erzeugung sekundarer Exzitamenl( durchgezogene Linie)
eingezeichnet. Die gesamte Produktionsrate fiir die Erzeugung sekundérérExzitonen
ist in der unteren AbbildunfZaL6 als gestrichelte Linie eingezeichnet. Beide Produktionsraten
wurde mit den Gleichungdi=38 I521.50 berecHRELNZEN99a]. Man beachte, dafk im Kapitel
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Abbildung 4.16.:Vergleich des Anregungsspektrums von Probe 13 im kurzen Zeitfenster im
Bereich der Doppelpeakstruktur (graue Punkte) mit der in der oberen Abbildung dargestell-
ten gesamten Produktionsrate fur die Erzeugung sekundarer Exzitoreh, @urchgezogene
Linie). In der unteren Abbildung ist zum Vergleich die gesamte Produktionsrate fur die Erzeu-
gung Spin-Bahn aufgespaltener sekundarer Exzitonéa=(In gestrichelte Linie) dargestellt.

Beide Produktionsraten wurden imRBB-Modell berechnet. Zur Verarsaulichung sind die
Schwellenenergien nach Gleichdlif4.1 dH 4.2 eingezeichnet. Man beachte die logarithmische
Darstellung der Intensitat.

B3 die kinetische Energie der Elektronen im Leitungsband anstelle der Anregungsenergie
der Photonen betrachtet wurde. Zur Veranschaulichung sind die Schwellenenergien fur die
Erzeugung sekundarar= 1 undn’ = 1 Exzitonen mit aufgetragen (EEHIZH.2).

Aus AbbildundZ=ZIb erkennt man deutlich die sehr gute Ubereinstimmung der berechneten,
theoretischen Schwellenenergie des ersten Peaks mit der experimentell bestimmten. Weiter-
hin stimmen die Charakteristika der Kurvenverlaufe gut tiberein. Die abgeschatzte Schwellen-
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4. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

energie des zweiten Peaks wird gut durch die Schwellenenergie fur die Erzeugung Spin-Bahn
aufgespaltener sekundarer Exzitoneh= 1) beschrieben.

Der Abfall der Intensitat des im sehr kurzen bis mittleren Zeitfenster gemessenen Anre-
gungsspektrums (vergl. Abbildufi@ 17 und AbbildidJ 4.3 rechts) oberhalb von 21 eV lalt
sich mit einer Abnahme der Wahrscheinlichkeit fur die Produktion von Exzitonen erklaren. In
diesem Energiebereich spielt die langsamere Elektron-Loch Rekombination eine weitaus gro-
Rere Rolle, was wiederum am Anstieg der Intensitat im langen Zeitfenster sichtbar wird. Zur
Veranschaulichung ist in Abbildud@Zl17 die relative Wahrscheinlichkeit fur die Erzeugung
von Exzitonen gezeigt, sie gibt die Ausbeute an Exzitonen im Streuprozel3 an. Hierbei wird
die Streuung der gebildeten sekundéaren Anregungen mit Phononen bericksichtigt. Es sind

15

{10°

S, = 10%eV/s
S,= 10" eV/s

Intensitat (willk. Einh.)
relative Wahrscheinlichkeit fr
die Erzeugung von Exzitonen

19 20 2 2 23 247
Anregungsenergie (eV)

Abbildung 4.17.:\ergleich des Anregungsspektrums von Probe 13 im kurzen Zeitfenster im
Bereich der Doppelpeakstruktur (graue Punkte) mit der relativen Wahrscheinlichkeit fur die
Erzeugung sekundarer Exzitonen, berechnet mit drei, in der Abbildung angegebenen Relaxati-
onsraten fir Phononerb‘ﬁ und einer Exzitonenbindungsenergie von 0.94 eV. EI&ERZEM99a].

drei verschiedene Geschwindigkeiten fur den Energieverlust von primér erzeugten Elektronen
durch Phononenemissionr{@ angegebe|1 Bei den Berechnungen wurde fir die Exzitonen

eine Bindungsenergie von 0.94 eV angenommen. Durch Einbeziehen der Phononenstreuung
bildet sich die resonanzartige Struktur aus und die Schwellenenergie fir die Erzeugung se-
kundarer Anregungen verschiebt sich leicht zu hoheren Energien und zeigt einen flacheren
Verlauf. Die Relaxation Giber Phononenemission spielt eine wichtige Rolle und kann die Aus-
beute an sekundaren Anregungen in der Schwellenregion deutlich reduzieren, da sie einen
konkurrierenden Relaxationskanal darstellt.

Im Rahmen des MPBB-Modells wird das erste Maximum der Doppelpeakstruktur der
Erzeugung sekundarer= 1 Exzitonen und das zweite Maximum der Erzeugung von se-

1grobe Abschétzung fUrF§,, private Mitteilung von A. Vasil'ev
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4.3. Vergleich der Mel3ergebnisse mit verschiedenen theoretischen Modellen

kundarem’ = 1 Exzitonen durch inelastische Elektron-Elektron Streuung zugeordnet. Trotz
der Vernachlassigung der Wechselwirkung von sekundéarer Anregungen mit Phononen bei der
Berechnung der Schwellenenergien ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ex-
perimentell bestimmten Schwellenenergien.

Im Rahmen des MPBB-Modells wird mit der freien Elektronenmassge= mp) gerechnet
und bei der Berechnung der Photonenenergien aus der kinetischen Energie der Elektronen
die der beteiligten Locher vernachlassigt. Zur Zeit wird an der Berechnung der kinetischen
Energie der am Streuprozel3 beteiligten Locher und deren Einbeziehung in die Berechnung
der Photonenenergien gearbeitet. Wird die kinetische Energie der Locher mit berticksichtigt,
so werden sich die Schwellenenergien fiir Photonen erhdhen, allerdings nicht so stark wie im
Fall des SPBB-Modell(vergl. Gleichund=2 unlE=213). Auch in diesem Fall ist noch eine
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen zu erwarten.

In [EEIGEEB] wird fur festes Xenon die effektive Masse der Elektronen im Leitungsband
in Abhangigkeit von deren kinetischer Energie berechnet. In diesen Berechnungen liegt die
effektive Masse der Elektronen bei einer kinetischen Energie von mehr als 8 eV tiber dem Mi-
nimum des Leitungsbandes bei der freien Elektronenmasse und bestatigt somit die im MPBB-
Modell gemachte Annahmee = mp. Fur niedrige kinetische Energien dagegen ware mit der
veranderlichen effektiven Masse: zu rechnen.

4.3.2. Elektronischer Polaronenkomplex

Im folgenden Abschnitt sollen die experimentellen Ergebnisse mit dem Modell des elektro-
nischen Polaronenkomplexes verglichen werden. Nach HermaiSatiHer69] betragt die Wahr-
scheinlichkeit, daf? bei der Absorption eines Photons zwei transversale Exzitonen erzeugt wer-
den, 10.23 % und dal3 zwei longitudinale Exzitonen erzeugt werden 9.7 %. Die Bildung eines
Polaronenkomplexes sollte sich also in den Anregungsspektren nachweisen lassen. Wie schon
in den vorherigen Abschnitten werden zum Vergleich die Messungen an Probe 13 herangezo-
gen. Zusatzlich werden die Uber alle gemessenen Proben gemittelten Werte angegeben. Nach
der im AbschnitEZlb auf SeifEl6 vorgestellten Theorie wird fur die Erzeugung eines freien
elektronischen Polaronenkomplexes, im Fall des1 Exzitons, eine Schwellenenergie bei

hv/1®€ = Ey+ Eex= 9.3€V+8.36 V= 17.66 &V (4.3)

erwartet. Die experimentelle Schwellenenergie a3t sich mit dem im vorherigen Abschnitt
beschriebenen Verfahren aus den Anregungsspektren des freien Exzitons ablesen. Sie liegt
bei 17.75¢eV. Die uber alle Proben gemittelte Schwellenenergie liegt b&8¥EX+ 0.14 eV

und stimmt sehr gut mit dem theoretischen Wert tiberein. Nach der Theorie von Desteese

al. wird das Maximum der Resonanz nach den GleichulE§&h 3.5EId 3 /54-fliExzitonen

2private Mitteilung von A. Vasil’ev
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bei
hvies = Eq+ 1.20- Eex=19.33€V  in der Absorption, (4.4)
bzw. hviies = Ey+1.25-Eex=1975eV  in Energieverlustspektren (4.5)

erwartet. Der experimentelle Wert, der sich fur das erste Maximum der Doppelpeakstruktur
ergibt, liegt bei 19.60 eV. Er liegt damit genau zwischen den beiden oben angegebenen theo-
retischen Werten betg + 1.23- Eex. Aus den Messungen an anderen Proben ergibt sich als
Mittelwert fiir das Maximum 193 eV+0.13eV. Dieser liegt bekg + 1.25- Eex und stimmt

gut mit der von der Theorie vorhergesagten Lage des Maximums in Energieverlustspektren,
GleichundlZ®b, tberein.

Wie schon im Abschnil2ZZZ3 1 erlautert, mufd aufgrund der in festem Xenon auftretenden
starken Spin-Bahn Aufspaltung der Exzitonenserie die Erzeugung des freien elektronischen
Polaronenkomplexes fir di¢ = 1 Exzitonen Eqy = 9.52 V) in die Betrachtungen mit ein-
bezogen werden. Die entsprechende Schwellenenergie ergibt sich nach GIEIGhung 4.3 zu 18.80
eV. Aus den Anregungsspektren kann die Schwellenenergie wegen der Uberlagerung mit dem
ersten Maximum nur abgeschéatzt werden. Sie liegt bei etwa 18.8 eV und stimmt gut mit der
theoretischen Voraussage uberein. Das Maximum der Resonanz wird nach den Gleichungen
E=2 undIZD bei 20.72 eV in der Absorption und bei 21.20 eV in Energieverlustmessungen
erwartet. In Abbildun@3 auf SeilB173 ist in den Anregungsspektren ein Maximum bei 21.0
eV zu erkennen. Dieser experimentelle Wert fur Probe 13 liegEpei 1.23- E¢, und da-
mit zwischen den erwarteten theoretischen Werten. Gemittelt tber die untersuchten Proben
liegt das zweite Maximum der Doppelpeakstruktur beD2EV+ 0.05€eV. Auch hier liegt das
Maximum mitEg + 1.23- E¢y Zwischen den theoretischen Werten.

Sowohl die Schwellenenergie als auch die Lage der beiden Maxima stimmen im Rahmen
der Fehler sehr gut mit den theoretisch erwarteten Ergebnissen fiirdieundn’ = 1 Exzi-
tonen Uberein.

Die Theorie von Devreeset al. sagt ebenfalls die Erzeugung eines gebundenen Polaro-
nenkomplexes voraus. Bertcksichtigt man bei der simultanen Entstehung von zwei Exzitonen,
die ein Molekiil bilden, deren Bindungsenergie nach GleicHIId 3.56, so ergibt sich-flir
Exzitonen eine Schwellenenergie von 16.32 V. Im Anregungsspektrum des freien Exzitons
laRt sich im kurzen Zeitfenster deutlich ein Anstieg der Intensitat bei 16.3 eV beobachten
(vergl. AbbildundZB rechts). Als Mittelwert Uber die verschiedenen gemessenen Proben er-
gibt sich eine Schwellenenergie von.18V+ 0.2 eV. Diese Schwellenenergien stimmen im
Rahmen der Mel3genauigkeit und der Fehler sehr gut mit dem theoretisch vorhergesagten Wert
Uberein. Die bei dieser Energie einsetzende simultane Erzeugung von zwei Exzitonen konn-
te auch den leichten Anstieg in dem Verhéltnis der integralen FE:STE Intensitaten erklaren
(vergl. gepunktet Linie in AbbildunBZaL1 auf Sl 84).

Fir dien’ = 1 Exzitonen wird ebenfalls die Bildung eines Molekils aus zwei Exzitonen
erwartet. In den Anregungsspektren ist diese Schwellenenergie allerdings durch die Uberla-
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gerung der Resonanzstruktur des freien Polaronenkomplexas=ddr Exzitonen nicht zu
sehen.

In den Berechnungen der Schwellenenergie und der Lage der Maxima im Rahmen des
Modells des elektronischen Polaronenkomplexes mufdte eigentlich die longitudinal-transver-
sal-Aufspaltung des = 1 Exzitons bertcksichtigt werden. Korrekterweise ware dann mit der
Energie des longitudinalen Exzitons zu rechnen. Die Fehler, die durch die Vernachlassigung
der longitudinal-transversal-Aufspaltung bei der Berechnung der Schwellenenergie und der
Lage der Maxima gemacht werden, sind kleiner als 0.17 eV (siehe KEREel 4.5) und liegen
damit im Rahmen der Fehler und der Mel3genauigkeit.

4.3.3. Rekombinationsmodell

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Zerfallskurven des freien Exzitons, die ein stark von der
Probenqualitat und der Anregungsdichte abhangiges Abklingverhalten aufweisen, mit Hil-
fe eines Elektron-Loch Rekombinationsmodells gefittet. Auch hier sollen die Ergebnisse an
Hand von Probe 13 diskutiert werden, da diese Probe ein fir die untersuchten Proben typi-
sches Verhalten zeigt. Im Anschlufd daran werden die erstmals mit diesem Modell gefitteten
Abklingkurven der Singulett-Komponente des m-STE von Probe 24 vorgestellt.

In AbbildungIZZIB sind die Zerfallskurven des freien Exzitons fur Probe 13 bei verschie-
denen, oberhalb der Bandliicke liegender UberschuRendtgignrs hv — Eg zusammenge-
stellt. Die experimentellen Kurven sind als graue Kreise dargestellt, die nach dem in Kapi-
tel B2 auf Seit€37 behandelten Elektron-Loch Rekombinationsmodell berechneten Fiter-
gebnisse sind als durchgezogene Linie angegeben. Fir die Berechnungen wurde der Rekom-
binationswirkungsquerschnitt (Te) nach GleichunZX38 verwendet.

Wahrend der Auswertung der Abklingkurven fur Probe 13 hat sich gezeigt, daf3 es sinn-
voll ist, die in TabelldEZX zusammengestellten Eingabedaten zu verwenden. Das Deforma-
tionspotentiaEy, die Schallgeschwindigke#t sowie die Kristalltemperatuf, sind aus der

Probe 13| Probe 24
Anregungsdichtély (cm3) | 2.10° | 2.10°
Deformationspotentidfy T (eV) | 0.79 0.79
Schallgeschwindigkeit ¥ (m/s)| 830 830
Kristalltemperatuif, (K) 9.5 9.0

Tabelle 4.1.:Fest vorgegebene Eingabedaten fur den Fit der Abklingkurven des freien Exzitons
(Probe 13) sowie der Singulett-Komponente des m-STE (Probe 24) im Rekombinationsmodell.
T[zATSE], *mittlerer Wert [FUG7B].
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Abbildung 4.18.Zerfallskurven des freien Exzitons (8.36 €V) von Probe 13 fur verschiedene,
an jeder Kurve angegebene UberschuBenergighei= hv — Ey. Die gemessenen Kurven

sind gepunktet dargestellt. Die durchgezogenen Linien geben die Ergebnisse der Fits nach
dem Elektron-Loch Rekombinationsmodell an. Alle Kurven sind auf 1000 normiert. T =9.5 K.

Literatur, bzw. dem Experiment sehr genau bekannt und werden daher fest vorgegeben und
nicht variiert. Aus den Betrachtungen des Einflusses der verschiedenen Parameter auf den
Kurvenverlauf hat sich im Kapit€E23.1 auf Sell 47 der starke EinfluR der Anregungsdich-
te Np auf das Verhalten der Abklingkurve gezeigt. Daher wird zunachst die GréRenordnung
von Np bestimmt, mit der sich der in Abbildudg=Z118 gezeigte Kurvensatz beschreiben laft.
Hierfur wird No als Variationsparameter verwendet, und fur die anderen Parameter werden
die Literaturwerteme = 0.35mp, Eq = 0.79€V,s= 830 m/s, bzw. die experimentellen Werte

T. = 9.5 Kundty = 10 ns fest vorgegeben. Nun wird die Gré3enordnungNgim Bereich
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zwischen 110° cm—3 und 1- 10'3 cm2 schrittweise variiert. Fir den Wert vay, mit dem

sich der Kurvensatz schon relativ gut beschreiben Ial3t, Mgrieh Bereich einer Grol3enord-

nung nochmals mit kleinen Schrittweiten variiert. Auf diese Weise wurde der Paravgéier

den jeweiligen Kurvensatz der Proben 13 und 24 festgelegt. Fir alle dargestellten Kurven gilt
dieselbe anfangliche AnregungsdiciNg da sie im Verlauf der folgenden Berechnung mit
von der Anregungsenergie abhangigen Faktoren modifiziert wird: Zum einen korrigieren die
Absorptionskoeffizienten das sich mit der Anregungsenergie andernde Absorptionsverhalten.
Zum anderen wird eine normierte Anregungsintensitat verwendet, die Einflisse der Gittercha-
rakteristik und des Strahlstroms in Abhangigkeit von der Anregungsenergie berucksichtigt.
Sowohl fur Probe 13 als auch fiir Probe 24 lassen sich die Abklingkurven der verschiedenen
Energien mitNg = 2- 10° cm~3 beschreiben. Dieser Parameter wird daher in den Fits nicht
variiert. Als Fitparameter werden die effektive Elektronenmassand die charakteristische
Zeitkonstantay, des nichtstrahlenden Rekombinationskanals der Elektronen verwendet. Die-
se wird im folgenden kurz als nichtstrahlende Zeitkonstante bezeichnet. Die Ergebnisse der
Fits fur die Zerfallskurven des freien Exzitons von Probe 13 sind in TaB&3lle 4.2 zusammenge-
stellt.

Eexcesd MmeV) | effektive Elektronenmassee (mp) | nichtstrahlende Zeitkonstantg (ns)

40 0.3710t0.0084 7.56+0.01

130 0.4868:0.0042 8.19+0.20

420 0.49110.0034 8.24+0.28

460 0.4898:0.0035 8.06+0.27

780 0.4907:0.0035 7.37+0.17

950 0.4496t0.0037 7.69+-0.18
1030 0.4524+0.0033 8.76+0.28
1210 0.4549:0.0030 9.70+0.28
1580 0.4536:0.0026 11.0+0.3

Tabelle 4.2.: Ergebnisse der Fits der Abklingkurven des freien Exzitons von Probe 13 im
Rekombinationsmodell. Angegeben sind die sich aus den Fits ergebenden Fehler.

Die Zerfallskurven des Singulett-Zustandes der M2 Bande des m-STE von Probe 24 wur-
den fir die gleichen UberschuRRenergien gefittet. Fur die Berechnungen wurde ebenfalls der
Rekombinationswirkungsquerschniti(Te) verwendet. Der Zerfall der gebildeten selbstlo-
kalisierten Exzitonen (TerrR(t) in Gl. E=%) wird durch eine experimentelle Zerfallskurve,
die bei einer Anregungsenergie von 9.29 eV gemessen wurde, beschrieben. Die Fits wur-
den nach Abzug der Triplett-Komponente durchgefiihrt. Auch dieser Kurvensatz a3t sich mit
einer Anregungsdichte vaNg = 2- 10°cm~2 beschreiben, die nach dem oben angegebenen
Verfahren bestimmt wurde. Die anderen festen Eingabeparameter sind in T&Helle 4.1 zusam-
mengestellt. Die gemessenen Kurven (graue Punkte) nach Abzug des Triplett-Untergrundes
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Abbildung 4.19.:Zerfallskurven des Singulett-Zustandes des m-STE (M2, 7.28 €V) von Pro-
be 24 fur verschiedene, an jeder Kurve angegebene UberschuBenergigeEhv — Eg

nach Abzug der Triplett-Komponente. Die gemessenen Kurven sind gepunktet dargestellt. Die
durchgezogenen Linien geben die Ergebnisse der Fits nach dem Elektron-Loch Rekombina-
tionsmodell an. Alle Kurven sind auf 1000 normiert. T = 9 K.

sind zusammen mit den Fitergebnissen (durchgezogene Linien) in Abbldg 4.19 dargestellt.
Die Ergebnisse der gefitteten Parameter sind in TalE&lle 4.3 zusammengestellt.

Die in den Tabellel22 und.3 angegebenen Fitergebnisse sind in der AbdIEhg 4.20
graphisch dargestellt. Die Ergebnisse fir das freie Exziton (Probe 13) sind mit offenen Krei-
sen gekennzeichnet, die Ergebnisse fir die Singulett-Komponente des m-STE (Probe 24) mit
gefiillten Kreisen. Wie man aus den Ergebnissen sieht (BBE 4.20 rechts), ist die charakteri-
stische Zeitkonstantg,, des nichtstrahlenden Rekombinationskanals der Elektronen fir An-
regungsenergien, die innerhalb des GultigkeitsbereiclEfissss~ 1000 meV des Modells
liegen, in etwa konstant. Die nichtstrahlende Zeitkonstagtedie sich aus dem Fit der FE
Abklingkurven ergibt, liegt zwischen 7.5 ns und 8.5 ns. Im Fall der Abklingkurven der Sin-
gulett-Komponente liegt die nichtstrahlende Zeitkonstante im Mittel etwa 1 ns niedriger. Erst
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Eexcesd MmeV) | effektive Elektronenmassee (mg) | nichtstrahlende Zeitkonstantg (ns)

40 0.3970:£0.0130 7.05+0.09

130 0.4490:0.0100 6.32:0.10

420 0.4932:0.0042 6.93+0.20

460 0.4589:0.0056 6.41+0.13

780 0.5140£0.0060 6.40+0.10

960 0.4915:0.0025 8.68+0.35
1030 0.4612:0.0025 7.55+0.16
1210 0.4580:0.0026 7.90+0.15
1580 0.4502:0.0046 6.30+0.09

Tabelle 4.3.:Ergebnisse der Fits der Abklingkurven des Singulett-Zustandes der M2 Kompo-
nente von Probe 24 im Rekombinationsmodell. Angegeben sind die sich aus den Fits ergeben-

den Fehler.
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Abbildung 4.20.Fitergebnisse fur die effektive Elektronenmasse und die nichtstrahlende Zeit-

konstante. Die Ergebnisse fiur das freie Exziton von Probe 13 werden durch offene Kreise

dargestellt. Die Ergebnisse der Singulett-Komponente von Probe 24 sind als gefillte Kreise

angegeben.

fir hohe UberschuRenergien vB8ycess= 1210 bzw. 1580 meV, die am Rande bzw. auRer-
halb des Gultigkeitsbereiches des Rekombinationsmodells liegen, steigt die nichtstrahlende
Zeitkonstante im Fall von Probe 13 an. Fir Probe 24 verzeichnet man einen leichten Abfall
der nichtstrahlenden Zeitkonstante. Sowohl fir die FE als auch fur die m-STE Abklingkurven
liegt die aus den Fits bestimmte effektive Elektronenmasse zwischém@und Q51 mg, mit
Ausnahme der niedrigsten UberschuBenergie. Die effektive Elektronenmasse ist fir die ver-
schiedenen UberschuBenerg&gcesdnahezu konstant und liegt zwischen den beiden in der
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Literatur angegebenen Werten. Die aus Bandstrukturrechnungen berechnete effektive Elek-
tronenmasse gibt Reilly mit.51my und Réssler mit B5my an, beide inERAS16]. Aus dem
linken Teil der AbbildundZZ0 ist gut zu erkennen, dal} fir beide Proben die Fitergebnisse der
effektiven Elektronenmasse deutlich néher bBilong liegen als bei B5my.

Wahrend der Auswertung hat sich gezeigt, daf3 die fiir die beiden Proben bestimmte Anre-
gungsdichtéNg im Bereich zwischen 810°cm3 < Ng < 6-10° cm2 variiert werden kann,
ohne dal3 sich die Ergebnisse der Fits wesentlich verschlechternNgvinddem oben ange-
gebenen Bereich variiert, so andert sich die im Fit bestimmte effektive Elektronenmasse
um maximal 0.061y und die nichtstrahlenden Zeitkonstamte um maximal 1 ns.

Wie schon im AbschnilEZ3.1 erwahnt wurde, war die Anregungsdichte bei den Messun-
gen von Probe 9 niedriger als bei denen von Probe 13 und 24. Die beiden gemessenen Zer-
fallskurven von Probe 9, die im Gultigkeitsbereich des Rekombinationsmodells liegen, lassen
sich mit einer Anregungsdichte von etwaX?cm~3, einer nichtstrahlenden Zeitkonstante
von rund 1 ns und einer effektiven Elektronenmasse von runth9dnpassen. Eine genauere
Aussage kann aufgrund der geringen Anzahl von Abklingkurven im entsprechenden Energie-
bereich nicht getroffen werden.

Ein Vergleich mit dem Ergebnis fiir die Anregungsdichiy & 6-10'° cm3) aus der
Modellrechnung in Reimanet al. [RIzKZ0Y] zeigt, daR die Anregungsdichte fir die hier vor-
gestellten Abklingkurven um etwa eine GréRenordnung niedriger liegt. Die Modellrechnung
in Reimandet al. wurde fir eine Probe ausgesprochen guter Qualitat sowie unter Vernach-
l&ssigung von nichtstrahlenden Rekombinationsprozessen durchgefiihrt. Beides beeinfluf3t die
Form der Abklingkurven und damit die Grof3e viipin den Rechnungen.

Im Abschnit2Z3 wurde unter der Annahme, daf3 alle von der Probe absorbierten Pho-
tonen ein hochangeregtes Elektron im Leitungsband erzeugen, eine anfangliche Ladungstra-
gerdichte fur eine Anregung mit 9.5 eV abgeschatzt. Dieser abgeschatzte Wert liegt um etwa
einen Faktor 500 Uber der AnregungsdicNtg die flr die hier vorgestellten Fits bestimmt
wurde. Die AnregungsdichtBlp gibt allerdings die Ladungstragerdichte an, die sich nach
Umverteilung durch Wechselwirkung zwischen den hochangeregten Ladungstragern und Re-
laxation ergibt (siehe AbschnlE2J.1). Es kdnnen verschiedene Prozesse stattfinden, die die
Ladungstragerdichte reduzieren. Sie werden im folgenden angegeben, wobei die Reihenfolge
jedoch nicht die Starke des Einflusses kennzeichnet. In der Zeitspanne der Umverteilung der
hochangeregten Ladungstrager treten folgende Vorgénge auf:

e Durch die Bewegung der hochangeregten Ladungstrager kommt es zu einer Vergro-
Rerung des angeregten Volumens und einer Abnahme der Ladungstragerdichte (siehe

Abschatzung inl[RGK04]).

¢ Nichtstrahlenden Rekombinationsprozesse, wie z. B. der Einfang von Ladungstragernin
Fehlstellen, kénnen ihrerseits die urspringliche Konzentration der Ladungstrager deut-
lich verringern. In den Fits wurden nichtstrahlende Prozesse bertcksichtigt.
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Zusatzlich zu bertcksichtigen ist:

¢ In den Fits wird die energieabhangige absolute Reflektivitat der Probenoberflache nicht
explizit berticksichtigt, da sie an unserem Experiment nicht mel3bar ist.

e Nach den Erlauterungen am Anfang dieses Abschnitts wandlaa jeder UberschulR-
energie mit den energieabhangigen spezifischen Werten der normierten Anregungsin-
tensitat und des Absorptionskoeffizienten zu korrigieren, bevor ein Vergleich mit der im
Abschnitf2Z01 abgeschétzten anfanglichen Ladungstragerdichte erfolgen kann.

Es konnte gezeigt werden, daf? sich sowohl die Abklingkurven des freien Exzitons, als auch
die Abklingkurven der Singulett-Komponente des m-STE im Rahmen des in KERI#| 3.4.1 be-
handelten Elektron-Loch Rekombinationsmodells fitten lassen. Hierbei war es moglich, im
Gultigkeitsbereich des Modells, der sich von der Energie der Bandliicke bis maximal 1.5 eV
daruber erstreckt (siehe AnschilllEd 4.1 auf S8Re 47), die Abklingkurven mit einer konstanten
Anregungsdichte und unter Variation der effektiven Elektronenmasse sowie der nichtstrahlen-
den Zeitkonstante zu fitten. Da sich die FE und m-STE Zerfallskurven mit demselben Modell
fitten lassen, zeigen die hier vorgestellten Ergebnisse, dal} das lokalisierte Exziton in festem
Xenon Uber das freie Exziton gebildet wird und bestéatigen so die im vorherigen Abschnitt
vorgestellten Ergebnisse.

4.3.4. Zusammenfassung

Aus den theoretischen Betrachtungen der vorangegangenen Kapitel folgt, daf3 sich die in den
Anregungsspektren der freien und selbstlokalisierten Exzitonen beobachtete Doppelresonanz
oberhalb der Anregungsenergig+ Eey, bei der die Erzeugung ,prompter” sekundarer Exzi-
tonen beobachtet wird, durch zwei verschiedene theoretische Modelle beschreiben laf3t.

Die im Rahmen des Modells des elektronischen Polaronenkomplexes berechneten Schwel-
lenenergien und energetischen Lagen der Maxima stimmen sehr gut mit den MelRergebnissen
Uberein. Der erste Peak wird in diesem Modell der Erzeugung eines freien elektronischen
Polaronenkomplexes mit= 1 Exzitonen zugeordnet. Das zweite Maximum beschreibt die
Entstehung des freien elektronischen Polaronenkomplexes firl Exzitonen. Der in den
Anregungsspektren unterhalb vBg+ Eex beobachtete Anstieg lafit sich als Erzeugung eines
gebundenen elektronischen Polaronenkomplexes £ Exzitonen deuten.

Im Rahmen der durch das MPBB-Modell beschriebenen inelastischen Elektron-Elektron
Streuung wird das erste Maximum der Doppelpeakstruktur der Erzeugung sekundarer Exzi-
tonen mitn = 1 zugeordnet. Der theoretisch berechnete Schwellenwert stimmt sehr gut mit
den Mel3ergebnissen lberein. Das zweite Maximum laf3t sich durch die Erzeugung sekundarer
n’ = 1 Exzitonen beschreiben.
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In den Messungen wird man immer eine Uberlagerung der beiden oben beschriebenen Pro-
zesse beobachten. Auf Grund der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Messungen kann
leider noch keine Entscheidung zu Gunsten des einen oder anderen Prozesses getroffen wer-
den. Weitergehende Messungen und Berechnungen der Wirkungsquerschnitte der verschiede-
nen Prozesse waren dazu natig.

Mit Hilfe des Elektron-Loch Rekombinationsmodells war es im Rahmen dieser Arbeit
erstmals moglich, fur Anregungsenergien zwisckgmund maximal 1.5 eV lUbeEg die Ab-
klingkurven des freien und selbstlokalisierten Exzitons zu fitten. Hierbei wurde fir alle Kurven
die gleiche Anregungsdichte verwendet und die effektive Elektronenmasse sowie die nicht-
strahlende Zeitkonstante als Fitparameter bestimmt. Die Fitergebnisse bestatigen die aus den
Messungen gewonnene Erkenntnis, dafl} das m-STE uber das FE gebildet wird.

4.4. Vergleich mit anderen Messungen

In den folgenden Abschnitten soll die in den Anregungsspektren des FE und m-STE auftreten-
de Doppelresonanz, deren Entstehung mit Hilfe der inelastischen Elektron-Elektron Streuung
und mit dem Modell des elektronischen Polaronenkomplexes (Absci# 4.3 IMd 4.3.2)
beschrieben werden kann, mit experimentellen Ergebnissen aus der Literatur vergleichen wer
den.

4.4.1. Clustermessungen

Fir den Versuch, zwischen dem Modell der inelastischen Elektron-Elektron Streuung und
dem Modell des elektronischen Polaronenkomplexes bei der Bildung sekundarer Exzitonen
zu unterscheiden, wird in Abbildud§ZI21 ein Anregungsspektrum von festem Xenon (graue
Punkte) mit denen von Xenon-Clustern verschiedener Gro3e im Energiebereich der Bildung
sekundéarer Exzitonen verglichen. Die in der Abbildung als durchgezogene Linie eingezeich-
neten Anregungsspektren der Xenon-Cluster Lumineszenz wurden zeit- und wellenlangen-
integral im VUV-Bereich von T. Laarmann und H. Wabnitz gemessen (Experiment(C

Strahl I).

Die Lumineszenzausbeute von Xenon-Clustern ist im exzitonischen Bereich hoch und
fallt fir Anregungsenergien, die Uber der lonisierungsgrenze liegen, schnell ab, da hier die
Photoemission der Elektronen sehr viel schneller als der strahlende ZerfallISti[Kar93]. Wie
im Xenon-Festkorper steigt aber die Intensitéat oberhalb einer Schwellenenergie wieder stark
an. Sie entspricht in etwa der Summe aus der lonisierungsenergie und der Energie, die zur
Erzeugung eines Exzitons im Cluster notig ist. Diese Schwellenenergie verschiebt sich mit
zunehmender Clustergrof3e zu niedrigeren Energien (vergl. Abbil@g 4.21), da auch die loni-
sierungsenergie mit zunehmender ClustergroRe abnilamiiKar93]. Auch das Maximum in der

102



4.4. Vergleich mit anderen Messungen

Abbildung 4.21.: Die grauen
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Lumineszenzausbeute verschiebt sich mit zunehmender Clustergrof3e zu niedrigeren Energien
und fallt fur sehr grol3e Cluster mit dem der Festkdrpermessung zusammen. Dieses Verhalten
der Anregungsspektren von Clustern deutet darauf hin, dafl3 oberhalb der Schwellenenergie
die sekundaren Exzitonen durch den zweistufigen Prozel der inelastischen Elektron-Elektron
Streuung entstehen. Die Wahrscheinlichkeit fur diesen Prozel3 steigt mit abnehmender mittler-
er freien Weglange der Photoelektronen oder mit zunehmendem Clusterdurchmesser. Dieses
Verhalten wird durch die Clustermessungen in AbbildBgi4.21 bestatigt: Man erkennt, daR
die inelastische Elektron-Elektron Streuung erst dann méglich wird, sobald der Clusterdurch-
messer in etwa der mittleren freien Weglange der Elektronen entspricht. Der Clusterradius
berechnet sich nacRy = ro - NY/3 mit ro = 0.62- a [EEEI®]. Hierbei gibia die Gitterkon-

stante undN die Zahl der Teilchen im Cluster an. FNir= 100 ergibt sich ein Durchmesser

von etwa 35 A. Die mittlere freie Weglange der Photoelektronen erreicht diesen Wert bei ei-
ner Anregungsenergie von etwa 19 eV, so dal3 fur hohere Energien die inelastische Elektron-
Elektron Streuung im Cluster moglich wird. Fir= 1800 ergibt sich ein Durchmesser von
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etwa 93 A und eine Schwellenenergie von etwa 18 eV. Fiir sehr groRe Cluster wiirde sich die
Schwellenenergie des Festkorpers von 17.8 eV ergeben. Ab diesen Schwellenenergien steigt
die Lumineszenzausbeute der Clustermessungen deutlich an.

Durch den Vergleich des Clusterdurchmessers mit der mittleren freien Weglange der Pho-
toelektronen erkennt man, dal? die Clustermessungen empfindlich auf die inelastische Elek-
tron-Elektron Streuung sind. Die oben beschriebenen Abhangigkeiten deuten auf eine domi-
nierende Rolle der inelastischen Elektron-Elektron Streuung hin, da die Lage des Maximums
der Resonanz im Modell des elektronischen Polaronenkomplexes unabhéngig von der Clu-
stergrol3e sein sollte. Hier wirden ein Exziton und ein Elektron-Loch Paar simultan, d. h. aber
auch ,am selben Ort* angeregt werden. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, daf3 beide
Prozesse, die zweistufige inelastische Elektron-Elektron Streuung und die Bildung des elek-
tronischen Polaronenkomplexes, zur Bildung sekundarer Exzitonen oberhalb der Schwellen-
energie beitragen.

4.4.2. Elektron-Energieverlustspektren

Die von uns beobachtete Doppelresonanz in den Anregungsspektren ist auch in Elektron-Ener-
gieverlustspektren sichtbdEIES 2 NG0OW 75]. Hierbei wird der Energieverlust von Elektronen
verschiedener Primarenergie beim Durchgang durch die Proben gemessen. Die voreiNuttall
al. gemessenen Spektren sind fur primare Elektronenstrahlenergien von 100 eV und 400 eV
(gestrichelte und durchgezogene Linie) zusammen mit einem im mittleren Zeitfenster gemes-
senen Anregungsspektrum des freien Exzitons (graue Punkte) in AbblEIhg 4.22 dargestellt.

Die Maxima der resonanzartigen Doppelpeakstruktur in beiden Energieverlustkurven
stimmen sehr gut mit den aus optischen Messungen erhaltenen Werten Uberein.dtluttall
al. geben fir die Lage der Maxima, gemittelt iber Messungen mit verschiedenen Primar-
energien, 19.8 eV und 20.9 eV an. Die von mir gemessenen Maxima liegen im Mittel bei
19.73eV+0.13eV und 2102eV+0.05€eV.

Da sich mit Hilfe der Energieverlustspektroskopie nur der priméare Energieverlust der Elek-
tronen messen laft, ist es in diesen Messungen nicht moglich, die inelastische Elektron-Elek-
tron Streuung zu sehen. Der registrierte Energieverlust wird zur Erzeugung einer Elemen-
taranregung verwendet. Nuttadt al. waren nicht in der Lage, die gemessenen Lagen der
Maxima einer Einteilchenanregung zuzuordnen. Die gute Ubereinstimmung der Maxima in
den Energieverlustspektren mit den nach dem Modell des elektronischen Polaronenkomple-
xes berechneten Lagen (vergl. AbschBiL3.3.2) deutet darauf hin, daR man in den Elektron-
Energieverlustspektren die direkte Erzeugung sekundérer Exzitonen nach dem Modell des
elektronischen Polaronenkomplexes (siehe $8lte 93) beobachtet.
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Abbildung 4.22.Mergleich des im mittleren Zeitfenster bei 9.5 K gemessenen Anregungsspek-
trums des FE von Probe 13 (graue Punkte) mit Elektron-Energieverlustspektren von festem
Xenon bei 10 K, gemessen fir eine primare Elektronenstrahlenergie von 400 eV (durchgezo-
gene Linie) und 100 eV (gestrichelte Linie). AlISINGDM75].

4.4.3. Kathodolumineszenz-Anregungsspektren

Im folgenden sollen die unter Photonenanregung erhaltenen Anregungsspektren mit denen
unter Anregung mit langsamen ElektronEnICID83] verglichen werden. In der Messung von
Colettiet al. wurde die Lumineszenzintensitat der m-STE Bande (7.1 eV) einer diinnen Probe
(etwa 50 A) als Funktion der kinetischen Energie der auf die Probe treffenden langsamen Elek-
tronen gemessen. Werden zur Anregung Elektronen verwendet, so kénnen diese erst dann in
die Xenonprobe eindringen, wenn ihre kinetische Energie grof3er als die des Vakuumniveaus
Eg + Ea ist (vergl. TabelldE311 auf SeilfI31 und Abbildul@l 3.1). Als Energienullpunkt wird

in [IE3%3] das Minimum des Leitungsbandes gewahlt, wobei auch die Elektronenaffinitat be-
ricksichtigt wurde. Fur einen Vergleich mit unserer Energieskala ist daher, im Fall flacher
Valenzbanderza abzuziehen unéfg zu addieren. Berlcksichtigt man die Dispersion der Va-
lenzbander, so wirde das von Colettal. gemessene Anregungsspektrum zusatzlich zu etwas
hoheren Energien verschoben werden.

In AbbildungiZZB ist die Messung von Colettial. (schwarze Punkte) im Vergleich zu ei-
nem mit Photonenanregung erhaltenen Anregungsspektrum der m-STE Bande im Energiebe-
reich der Erzeugung sekundarer Exzitonen dargestellt. Die Lage der Schwellenenergie sowie
der Verlauf der Kurvenform der Messungen von Colettal. hdngen von der Probendicke ab.
Als Schwellenenergie geben sie eine kinetische Energidsyeall eV an. Dieses entspricht
einer Photonenenergie von etwa 19.8 eV, also deutlich héher als die von mir aus Lumines-
zenzanregungsspektren bestimmte Schwellenenergie von 17.78 eV fir das erste und von 18.8
eV fur das zweite Maximum. Ist die Energie des einfallenden Elektrons kleiner als die
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Abbildung 4.23.:\ergleich des im mittleren Zeitfenster gemessenen m-STE Anregungsspek-
trums von Probe 23 (graue Punkte, 7.2 €V, 9.4 K) mit dem des m-STE einer dinnen Xe-
nonprobe (schwarze Punkte, 7.1 eV) bei 8 K, unter Anregung mit langsamen Elektronen. Als
Lumineszenzausbeute wird hier die Zahl der pro Elektron erzeugten Photonen in willktrlichen
Einheiten angegeben. AUSTCING3].

Schwellenenergieq < Ej), so ist die mittlere freie Weglange der Elektronen so grof3, dal die
Elektronen den Kristall durchqueren kénnen. Eie E; setzt die Elektron-Elektron Streuung
mit Erzeugung eines Exzitons ein, und die Quantenausbeute erhéht sich.

Die von Colettiet al. angegebene Schwellenenergie erhalt man im SPBB-Modell fir die
Erzeugung sekundarer= 1 Exzitonen (Gleichun=2¥3 ohne Beteiligung von Phononen) und
im MPBB-Modell an den mit 1 und 5 gekennzeichneten Ubergangen (vergl. TEB2lle 3.4 auf
Seit[BB).

Die von Colettiet al. gemessene Schwellenenergie und die Lage des Maximums stimmen
gut mit denen des zweiten Maximums der von uns beobachteten Doppelpeakstruktur tiberein.
Daher liegt die Vermutung nahe, dal’ die inelastische Elektron-Elektron Streuung zum zweiten
Peak beitragt.

4.4.4. Zusammenfassung

Aus dem Vergleich der Anregungsspektren mit den Elektron-Energieverlustspektrenfolgt, daf?
die beiden Maxima der Doppelpeakstruktur die Erzeugung sekundéarer Exzitonen nach dem
Modell des elektronischen Polaronenkomplexes wiedergeben. Ein Vergleich der an Xenon-
Festkorpern und Clustern gemessenen Anregungsspektren sowie ein Vergleich mit Kathodo-
lumineszenz-Anregungsspektren deutet darauf hin, daf® das zweite Maximum der in den Anre-
gungsspektren beobachteten Doppelresonanz durch sekundére Exzitonen hervorgerufen wird,
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die Uiber den Prozel? der inelastischen Elektron-Elektron Streuung entstanden sind.

Auch eine Gegenuberstellung mit Messungen aus der Literatur erméglicht es leider nicht,
eindeutig zwischen dem Modell der inelastischen Elektron-Elektron Streuung (MPBB-Mo-
dell) und dem Modell des elektronischen Polaronenkomplexes bei der Erzeugung sekundérer
Exzitonen, die in den Anregungsspektren als Doppelpeakstruktur sichtbar werden, zu unter-
scheiden.

4.5. Reflexionsmessungen

Eine detaillierte Untersuchung des Reflexionsverhaltens war nicht Gegenstand der Aufgaben-
stellung. Da ich die Reflexionsspektren jedoch immer simultan zu den Anregungsspektren
mitgemessen habe, méchte ich meine Ergebnisse von den Proben, die ein ausgesprochen gutes
Reflexionsverhalten aufwiesen, dokumentieren, weil sie es ermdéglichen, eine Fehlinterpreta-
tion in der Literatur richtig zu stellen.

Wie schon in KapitdEa3 beschrieben wurde, lassen sich die Energien der Exzitonen mit ei-
ner Hauptquantenzahl> 2 durch das Wannier-Mott Modell beschreiben. Die Bindungsener-
gie B* der Exzitonen ist hierbei durch GleichulBgl3.3 gegeben. Friihere Messunger-dm
Exziton wurden dahingehend interpretiert, daf3 das Wannier-Mott Modell nicht zur Erklarung
dieser Exzitonen geeignet ist. Dies wurde auf die Tatsache zurtickgefuhrt, dal3, bedingt durch
den kleinen Radius des= 1 Exzitons, die Naherung effektiver Massen nicht mehr fur die Be-
schreibung geeignet ist. Diese Exzitonen lassen sich als intermediare Exzitonen beschreiben
(siehe SeitEl}5).

Die meisten friheren Reflexionsmessungen wurden nur an dinnen Aufdampfschichten
durchgefuhrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen an dicken, klaren und im
thermodynamischen Gleichgewicht praparierten Proben durchgefihrt. In geschlossenen Zel-
len mit LiF-Fenster wurde das Reflexionsvermégen von Steinberger undiZSaf[SA73], Kink
und Selg [KS70] sowie von Laporte und SubfTIE®B81] untersucht. In AbbildI&g 4.24 ist ein
typisches, im Rahmen dieser Arbeit direkt an der Grenzflache Kristall/Vakuum gemessenes
Reflexionsspektrum gezeigt. Es wurde an Probe 24 bei einer priméren spektralen Auflosung
von 2 A mit dem Al- sowie Pt-Gitter gemessen. Im Reflexionsspektrum erkennt man bis zu
einer Anregungsenergie von etwa 15 eV deutliche Strukturen. Im exzitonischen Bereich sind
sie besonders stark ausgepragt. Danach fallt die Reflektivitat leicht ab und bleibt in etwa kon-
stant. In die Abbildun@Z®4 eingezeichnet sind die Energie der BandEgkewie einige
Exzitonenenergien. Mit ,1,2,3“ sind dlé(%)- und mit ,1’¢ dasF(%)-Exziton bezeichnet. Mit
,0" werden die Oberflachenexzitonen und nlit das longitudinale Exziton gekennzeichnet.
Zusatzlich sind noch die = 1 Exzitonen angegeben, die unter Anregung am L-Punkt der
Brillouinzone entstehen. IIEA152] uniikKE68] werden deren transversale Energien mit 10.3
eV und 11.2 eV bzw. 10.55 eV und 11.3 eV angegeben. In diesen Messungen werden sie bei
10.41 eV ((3)) und 11.58 eV [[(3)) beobachtet. Im exzitonischen Energiebereich weist das
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Abbildung 4.24.Reflexionsspektrum der Probe 24, gemessen bei 9 K. Die priméare spektrale
Auflosung betrug 2 A1,2,3 F(%)-Exzitonen,l’: I (3)-Exziton,0: Oberflachenexzitonen, I:
longitudinales Exziton, & BandabstandL(%) undL(3): n = 1 Exzitonen ant.-Punkt.

Reflexionsspektrum ein zum Anregungsspektrum des FE und STE antikorreliertes Verhalten
auf. Die im Reflexionsspektrum als Peak sichtbaren Exzitonen sind in den Anregungsspektren
als Minima sichtbar. Das Verhalten der Anregungsspektren im exzitonischen Bereich wird also
hauptséachlich durch die Reflexion beeinfluldt. Fir Anregungsenergien oberhalb der Bandkan-
te, von etwa 11 eV bis hin zu etwa 16 €V entspricht die Struktur im Reflexionsspektrum im
wesentlichen dem Verlauf der von Bacadisal. berechneten Zustandsdichte im Leitungsband
[EEEXS].

Die Ergebnisse hochaufgeltster Reflexionsmessungen, die an der Grenzflache Kri-
stall/VVakuum von Xenonkristallen im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt wurden, sind in
AbbildunglZ=Zb gezeigt. Bei diesen Messungen betrug die spektrale Auflésung 1 A. Die Exzi-
tonen deﬂ'(%)-Serie sind bis zm = 5 sichtbar. Die Linienform des= 1 Exzitons ist typisch
fur eine Anregung, bei der die Bildung von Exziton-Polaritonen eine grof3e Rolle spielt. Im
Rahmen des Exziton-Polariton Modells (vergl. AbscHEEEB.3.1 auf £8te 36) folgt aus einer
von Kink und SelgfKS79] durchgefuhrten Analyse, dal3 das energetische Minimum des Ex-
zitonenbandes mit dem steilen Anstieg der reflektierten Intensitéat auf der niederenergetischen
Seite des1 = 1 Maximums (vergleiche ,1" in AbHEZR5) verknlpftist. Die Breite dieses Refle-
xionspeaks kennzeichnet den Frequenzbereich, in dem es bei Vernachléassigung der Dampfung
im Rahmen des Exziton-Polariton Modells keine wellenartige L6sung im Kristall gibt. Ohne
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Intensitat (willk. Einh.)

8.0 8.5 9.0 9.5
Anregungsenergie (eV)

Abbildung 4.25.:Reflexionsspektrum der Probe 11 gemessen mit einer spektralen Auflésung
von 1 A bei T = 9.2 K. Die Zahlen geben die energetische Lage der Exzitonen-d&yJ
Serie anT -Punkt an. Mito sind die Oberflachenexzitonen gekennzeichnet.

— ‘Y:O
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Abbildung 4.26.:Reflexionsspektrum fir eine Resonanzfrequenz, berechnet aus dem im Exzi-
ton-Polariton Modell bestimmten Brechungsindex und Absorptionskoeffizienten, flr verschie-
dene Dampfungen und senkrechten Eintaglentspricht der Energie des transversalesii
Exzitons undo_ der Energie des longitudinalen Exzitons. AlSIKIi95].

Dampfung ware die Reflektivitat in diesem Bereich 1. Wird die Dampfung bei den Berech-
nungen berucksichtigt, so sinkt die Reflektivitdt und das Maximum nimmt eine asymmetrische
Form an. Die Dampfung wird hier durch Streuung an Phononen hervorgerufen und betragt fur
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4. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Xenon weniger als 0.01 eV (siehe KapEEL3 3.1 auf S&lle 36). Der Einflul? der Dampfung auf
das Reflexionsverhalten ist in AbbildulE§=a.26 veranschaulicht. Unter Beriicksichtigung der
Dampfung [k = 0.006 €V) wurde mit dem Exziton-Polariton Modell eine maximale Reflek-
tivitat von etwa 0.8 berechndflElzE$80]. In diesem Zusammenhang sei noch einmal auf die
gute Ubereinstimmung der gemessenen Kurvenform und dem, mit dem relativ einfachen Ex-
ziton-Polariton Modell berechneten Reflexionsverhalten hingewiesen (vergl. AbbEElg 4.25
undiZ=Zb).

Eine sehr genaue Bestimmung der Energierdedl Exzitons ist mit hochaufgeldsten Lu-
mineszenzmessungen mogli€iiizro4]. Die Energierded Exzitons entspricht der energe-
tischen Position der FE-Linie, wie sie in den Abbildun§Zh 4.1 4.2 gezeigt wurde.

In den hochaufgeltsten Reflexionsmessungen, die bei sehr gutem Probenkammerdruck
(besser als 210~10 mbar) durchgefiihrt wurden, sind auch die Oberflachenexzitonen deutlich
zu sehen. In der Abbildurd@ZR5 sind sie mit ,0“ markiert. Bei dem 1 Oberflachenexziton
ist deutlich die Kristallfeldaufspaltung zu sehen (Zeile 1a und 1b in TaRElle 4.4). Beird

Probe 11 | Probe 14 | Probe 16
FE:STE Verhéltnis 8:1(1.3A)| 221 (1.3A)| 7:1(1.2A)
Kristalltemperatur (K) 9.2 8.7 8.0
Exzitonenserie
\olumen n=1 8.359 8.359 8.359
2 9.075 9.069 9.069
3 9.204 9.200 9.200
4 9.243 9.242 9.242
5 9.265 9.265 9.256
6 — — 9.263
n=1 9.520 9.518 9.518
longitudinal n=1 8.538 8.532 8.526
Oberflache la 8.229 8.231 8.226
1b 8.315 — 8.320
2a 8.983 8.989 8.984
3a 9.133 — 9.126
4a — — 9.223
Spin-Bahn Aufspaltung A (eV) 1.161 1.159 1.159
long.-transv. Aufspaltung ALt (€V) 0.179 0.173 0.167

Tabelle 4.4.Energetische Lagen der verschiedenen Exzitonen in festem Xenon, bestimmt aus
hochaufgeldsten Reflexionsmessungen bei einer spektralen Aufldsung von 1 A. Das FE:STE
Verhaltnis ist zusammen mit der bei der Messung verwendeten Auflésung ebenfalls angegeben.
* Lumineszenzmessung des freien Exzitiisil/ar94]. Alle Angaben in eV.
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4.5. Reflexionsmessungen

Oberflachenexziton ist sie andeutungsweise zu erkennen. Aus den hochaufgelosten Reflexi-
onsspektren lassen sich die energetischen Lagen der Exzitonen sehr genau bestimmen. Sie
sind fur die drei hochaufgeltsten Messungen in Talfiflle 4.4 zusammengestellt. Mit angegeben
sind die aus den experimentellen Daten bestimmte Spin-Bahn sowie longitudinal-transversal
Aufspaltung. Fur die longitudinal-transversal Aufspaltung wird von Kink und Selg 0.17 eV
[KSZ9] angegeben, was sehr gut mit meinen experimentellen Werten tibereinstimmt.

Tragt man die aus Lumineszenzmessungen bestimmte Energie-dég&xzitons zusam-
men mit den aus hochaufgeldsten Reflexionsmessungen bestimmten Energi2s8(. . .6)
als Funktion von 1n? auf (siehe AbbildunZ=27), so zeigt sich, daR sich alle Exzitonen dieser
Serie mit Hilfe der Wannier-Mott Formel (IZ3.3) beschreiben lassen. Die in friheren Ex-
perimenten beobachtet Abweichung der Energierdesl Exzitons vom Wannier-Mott Mo-
dell ist in Wirklichkeit auf eine falsche Interpretation der Reflexionsspektren zurtickzufiihren,
weil namlich als Energielage die Mitte des Reflexionspeaks genommen wurde. Inzwischen
wurde die Energielage des= 1 Exzitons mit Hilfe von Lumineszenzmessungen sehr genau
bestimmt [FZAfH], sie liegt auf der niederenergetischen Seite des Reflexionspeaks. Als Mittel-

94 . . . , . . . T + T
N O Probell
9.2F A Probe14
+ Probe 16

©
o
T

Exzitonenenergie (V)
o) o)
(o] (o]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1/n

Abbildung 4.27.:Aufgetragen ist die aus den Reflexionsspektren bestimmte Exzitonenenergie
in Abhangigkeit von der inversen quadratischen Hauptquantenzahl der Exzitonenserie. Aus
den linearen Fits [&R3t sich die Bindungsenergie der Exzitonen sowie die Energie der Bandliicke
bestimmen.

wert aus den Fitergebnissen der drei Proben ergibt sich die in TER#lle 4.5 angegebene Energie
der Bandlucke sowie die Bindungsenergie der Exzitonen.

Die in TabelldEZI zusammengestellten Ergebnisse stimmen sehr gut mit den von Stein-
berger und AsafliSA13] bestimmten Werten (iberein. Bei einer Kristalldichte vom 3.8 g/cm
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4. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

\ \ Fit iber n=1, .., n=6 \ Fit tber n=2, .., n=6 \
= (eV) 9.302+ 0.005 9.298+ 0.005
B* (eV)| 0.942+ 0.010 0.903+ 0.036

Tabelle 4.5.Energien der Bandliicke sowie die Bindungsenergien der Exzitonen, die sich als
Mittelwert der linearen Fits fur die Proben 11, 14 und 16 ergeben. In den Fits wurden zum
einen die Exzitonen mit& 1,...,n= 6 und zum anderen die mit-A 2,...,n = 6 berlcksich-

tigt.

liegen die von ihnen bestimmte Energie der Bandliicke und Exzitonenbindungsenergie bei
Eg=9.295eV undB* = 0.95eV. Der neue, hier ermittelte Wert fir die Energie der Bandlticke
liegt deutlich unterhalb des aus friiheren Messungen bestimmten, z. B. 9.32 eV im Wannier-
Mott Modell und 9.33 €V im ,quantum defect modellZEZIEd87]. Mein hier bestimmter Wert

der Bandliicke stimmt sehr gut mit dem Wert, der mit der Zwei-Photon Photoemissionsmetho-
de bestimmt wurde (29 eV+ 0.02 eV), UbereinllES36]. Die sich aus den Anregungsspektren
verschiedener Proben ergebende Energie der Bandliicke liegt ebenfalls bei 9.30 €V und besta-
tigt die hier bestimmte Energie sehr gut.

Bertcksichtigt man nur die Exzitonen nmt> 2 bei der Bestimmung voBg und B*, so
erhalt man als Mittelwert Gber die drei gemessenen Proben die ebenfalls in Taelle 4.5 ange-
gebenen Werte. Mit diesen laf3t sich die Wannierenergiemde& Exzitons berechnen. Sie ist
mit 8.396 €V nur leicht gegentiber dem experimentellen Wert erhéht. Bei ZimriEEEEIZim87]
wurde noch eine Wannierenergie angegeben, die deutlich niedriger als der experimentelle Wert
liegt. Die, wenn auch minimale, ,central-cell-correction” hat daher das entgegengesetzte Vor-
zeichen zu den friher fur Xenon beschriebenen Werten.

Die nun maogliche Beschreibung des= 1 Exzitons im Rahmen der Wannier-Mott Mo-
dells macht jedoch die Modelle zur Beschreibung des1 Exzitons nicht tberflissig. Sein
Wannierradius ist so klein, daf3 die effektive Massennaherung mit Vorsicht anzuwenden ist.
Denn auch in den schweren Edelgasen weicht die Wellenfunktion von einem an ein Loch ge-
bundenem Elektron betrachtlich von der eines freien Elektrons am Boden des Leitungsbandes

ab [RATY5].

Tragt man fur die in den hochaufgeldsten Reflexionsmessungen sichtbaren Oberflachenex-
zitonen die Energie gegenubefr? auf, so ergibt sich aus den Fits eine niedrigere Energie
der BandlickeEg = 9.25eV+0.02 eV) und eine hohere Bindungsenergs € 1.03eV+
0.04 eV). Diese Fits zeigen aber, dal3 sich auch die Oberflachenexzitonen mit Hilfe des Wan-
nier-Mott Modells beschreiben lassen.

Temperaturabhangigkeit

Zusatzlich zu den hochaufgelosten Reflexionsmessungen wurden die Reflexionsspektren im
exzitonischen Bereich fur unterschiedliche Kristalltemperaturen untersucht. Diese Messungen
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50K

40K

30K

Intensitat (willk. Einh.)
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Abbildung 4.28.:Reflexionsspektren fur verschiedene Kristalltemperaturen, gemessen mit ei-
ner spektralen Auflésung von 2 A an Probe 12,3,4 I (3)-Exzitonen/l: T'(3)-Exziton,o:
Oberflachenexzitonen, I: longitudinales Exziton.

wurden bei einer spektralen Aufldsung von 2 A an Probe 14 durchgefiihrt. In AbbEIXIRg 4.28
sind diese Messungen zusammengestellt. Fir die verschiedenen Kristalltemperaturen sind die
Exzitonenenergien in TabellEX.6 angegeben.

Aus den Spektren in Abbildur@=ZZI28 erkennt man fur das1 Volumenexziton mit an-
steigender Temperatur eine signifikante Verschiebung zu niedrigeren Energien. Dieselbe Ver-
schiebung der Lage tritt auch fur das longitudinale Exzitd# @uf. Mit steigender Tempe-
ratur bleibt die Halbwertsbreite dieser Reflexionsbande konstaftq1 eV), jedoch andert
sich die Form stark. Die Steigung des Anstiegs der Bande auf der niederenergetischen Seite
bleibt mit steigender Temperatur unverandert, wohingegen die Bande im Bereich des Maxi-
mums auf der hoherenergetischen Seite starker abgerundet wird. Bei 10 K entspricht die Form
der gemessenen Kurve in etwa der gestrichelten aus AbbilEHg 4.26. Sie beschreibt den Fall
niedriger Dampfung. Der Kurvenverlauf bei 50 K dagegen ist der strichpunktierten Kurve aus
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| Exzitonenserie | 10K | 20K [ 30K | 40K | 50K |
Volumen n= 8.359 | 8.355 | 8.348 | 8.341 | 8.333
n= 9.069 | 9.069 | 9.062 | 9.062 | 9.062

1

2

3| 9.197 | 9.197 | 9.197 | 9.190 | 9.190
41 9244 | 9.245 | 9.242 | 9.238 | 9.238
5
1
1

9.258 — — — —
n= 9.529 | 9.525 | 9.514 | 9,517 | 9.511
longitudinal n= 8.538 - - - -
Oberflache 13 8.226 | 8.221 | 8.221 | 8.215 | 8.210
1b | 8.326 — — — —

2a| 8.989 | 8.989 | 8.997 | 8.997 | 8.997

Tabelle 4.6.Energetische Lagen der Exzitonen in festem Xenon fur verschiedene Kristalltem-
peraturen.* Lumineszenzmessung des freien Exzitansil/ar94]. Alle Angaben in eV.

9.6 T T T T T '
N S S— —— -1
r (12 v v v
9.4}
A A A - A 4
So2r e o o L 3
L’C I (3/2)
L —u ] — 8 =& 9
9.0% 1
X R % 1
8.3}
| Oberflache
gol__._® ¢ ¢ e . o 1
0 10 20 30 40 50 60
Temperatur (K)

Abbildung 4.29.:Abhangigkeit der energetischen Lage der Exzitonen von der Probentempe-
ratur. x Lumineszenzmessung des freien ExzitBhsil/aro4].

AbbildungEE=ZP bei starkerer Dampfung sehr ahnlich. Hier zeigt sich in den Messungen sehr
deutlich die mit zunehmender Temperatur immer starker werdende Dampf(ip) O T,

die durch Phononenstreuung verursacht wird (vergl. Kafii2l3.3. 21, 11 1Fug88] wird fir einen
Temperaturbereich von 5 - 80 K und Wellenvektoren im Bereid05— 10’cm~! eine Damp-

fung Mk (T) im Bereich von 10% — 10-2 eV angegeben.

Die energetische Position des= 1 Oberflachenexzitons (,,0“) verschiebt sich im gleichen
Mal3e bei steigender Temperatur zu niedrigeren Energien, wie sich die Energie ddsxzi-
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4.5. Reflexionsmessungen

tons verschiebt (vergl. hochaufgeltste Lumineszenzmessungen von D. VAEGIAG [Var94]). Die
gleiche Energieverschiebung beobachtet man auch fim'dad Exziton. Die Abhangigkeit

der Exzitonenenergie von der Temperatur wird in AbbildfgI4.29 veranschaulicht. Zum Ver-
gleich ist hier auch die aus Lumineszenzmessungen bestimmte Energie=de€xzitons

mit eingezeichnet. Die Exzitonen dlé(%)-Serie weisen bis auf das= 1 Exziton die gleiche
Steigung der Geraden auf, sie laufen nahezu parallel.l'lpél}s Exziton, dasn = 1 Oberfla-
chenexziton sowie das= 1 Exziton derF(%)-Serie weisen eine deutlich gré3ere Steigung
auf. Hier andert sich die Exzitonenenergie mit der Temperatur sehr viel starker. Dagegen ist
beim n = 2 Oberflachenexziton mit zunehmender Temperatur eine leichte Verschiebung zu
hoheren Energien zu beobachten und die Intensitat wird leicht reduziert. Die Intensitat des
n = 1 Oberflachenexzitons andert sich nicht, wohingegen di@ éet Bande mit steigender
Temperatur leicht abnimmt. Die energetische Position der anderen Exzitore? 8, 4) ver-
schiebt sich ebenfalls zu niedrigeren Energien, wobei die Intensitaten relativzirBande
deutlich abnehmen. Besonders gut wird dieses bein3 Exziton sichtbar. Die Halbwerts-
breite von ca. 0.02 eV der Peaks det 2 Exzitonen verandert sich mit steigender Temperatur
nicht. Die Energie der Bandliicke sowie die Bindungsenergie sind ebenso temperaturunabhan-
gig. Die hier fur die Temperaturabhangigkeit der Reflexionsspektren vorgestellten Ergebnisse
sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Steinberger undc&SaF [SA73],
die bei Messungen an festem Xenon in einer geschlossenen Zelle mit LiF-Fenster erhalten
wurden.
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Zusammenfassung

Mit Hilfe der zeitaufgeldsten Lumineszenz- und Lumineszenzanregungsspektroskopie wurde
im Rahmen dieser Arbeit die Erzeugung und Relaxation sekundarer Exzitonen in festem Xe-
non untersucht, wobei es die spektrale Zerlegung der Lumineszenz erlaubte, zwischen freien
und selbstlokalisierten Exzitonen zu unterscheiden.

In festem Xenon weisen die Abklingkurven des freien Exzitons bei primarer Anregung
oberhalb der Bandliicke zwei Anteile mit unterschiedlichen Zerfallszeiten auf. Der schnell ab-
fallende Anteil, der bei Anregung im exzitonischen Bereich die prompte Erzeugung priméarer
Exzitonen kennzeichnet, konnte fur Anregungsenergien oberhalEy@rEex der prompten
Erzeugung freier sekundarer Exzitonen zugeordnet werden. Der langsame Anteil ist je nach
Probenqualitat unterschiedlich stark ausgepragt und weist hiervon abhangig unterschiedliche
Zerfallszeiten auf. Er ist charakteristisch fur Exzitonen, die durch die Rekombination von
Elektron-Loch Paaren entstehen. Das Auftreten dieses verzdgerten Anteils fir Anregungs-
energien oberhalb der Bandlicke konnte fur alle Proben im Rahmen eines Elektron-Loch
Rekombinationsmodells, welches die Bildung sekundarer Exzitonen durch Rekombination
freier Elektron-Loch Paare erklart, beschrieben werden. Erfolgt die Anregung oberhalb von
Ey + Eex, beobachtet man eine Uberlagerung der prompten Erzeugung sekundarer Exzitonen
mit der verzdgerten Bildung tber die Rekombination.

Im Rahmen dieser Arbeit war es zum ersten Mal méglich, den verzégerten Anteil der
Zerfallskurven des freien und selbstlokalisierten Exzitons bis zu UberschuBenergien von 1.5
eV uberEg mit dem Elektron-Loch Rekombinationsmodell zu fitten. Die Fits wurden fur
eine konstante Anregungsdichte und unter Variation der effektiven Elektronenmasse sowie
der nichtstrahlenden Verlustrate durchgefuhrt. Aus den Fits ergeben sich fur zunehmende
UberschuBRenergien eine nahezu konstant bleibende nichtstrahlende Verlustrate sowie effek-
tive Elektronenmasse. Die Schwankungen der gefitteten Werte der effektiven Elektronenmas-
se entsprechen der Bandbreite der in der Literatur angegebenen, aus Bandstrukturrechnungen
bestimmten Werte.

Die unterschiedlich schnellen Anteile in den Abklingkurven deuten auch auf ein unter-
schiedliches Verhalten der Anregungspektren freier und selbstlokalisierter Exzitonen hin, das
allein mit zeitintegralen Messungen nicht zu untersuchen ist. Die Anregungsspektren wurden
daher zeitintegral und simultan dazu in bis zu vier Zeitfenstern der LAhgemessen, die
relativ zum Anregungspuls udt verzdgert waren. In den sehr kurzen (sub-ps) und kurzen
(wenige ns) Zeitfenstern wird die zum Anregungspuls prompte Erzeugung freier priméarer Ex-
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zitonen fur Anregungsenergien unterhalb \Eywund freier sekundérer Exzitonen im Bereich
oberhalb vorEg + Eex beobachtet. Hier wird eine deutlich ausgepragte Doppelresonanz mit
einer dem exzitonischen Bereich entsprechenden Intensitat beobachtet. Im mittleren Zeitfen-
ster erkennt man den immer starker werdenden Einfluld der Bildung sekundarer Exzitonen
Uber die Elektron-Loch Rekombination, die schlie3lich in langen Zeitfenstern dominiert. Die
oberhalb vonEg + Eex ausgepragte Doppelresonanz ist weitestgehend unabhéangig von der
Probenqualitat und der Kristalltemperatur. Sie konnte sowohl in Lumineszenzanregungsspek-
tren freier (FE) als auch selbstlokalisierter (m-STE) Exzitonen nachgewiesen werden. Die
Schwellenenergie und die Lage der Maxima stimmen im Rahmen der Mel3genauigkeit fur alle
untersuchten Proben Uberein.

Die Doppelresonanz a3t sich im Rahmen zweier theoretischer Modelle beschreiben. Das
Modell des elektronischen Polaronenkomplexes beschreibt die prompte simultane Anregung
eines freien Exzitons und eines freien bzw. gebundenen Elektron-Loch Paares. Die Schwel-
lenenergie und die Lage des ersten Maximums der Doppelresonanz lassen sich der Erzeugung
eines freien elektronischen Polaronenkomplexesfir 1 Exzitonen zuordnen. Das zwei-
te Maximum beschreibt die Entstehung eines freien elektronischen Polaronenkomplexes fur
n’ = 1 Exzitonen. Die in diesem Modell berechnete Schwellenenergie sowie die Lage der
Maxima stimmen sehr gut mit den Mel3ergebnissen Uberein. Der in den Anregungsspektren
beobachtete Anstieg unterhalb viégH- Eex 1af3t sich als Erzeugung eines gebundenen Polaro-
nenkomplexes fiin = 1 Exzitonen deuten.

Das Multiple-Parabolic-Branch-Band Modell beschreibt die auf der experimentellen Zeit-
skala prompte Bildung freier sekundarer Exzitonen durch die inelastische Elektron-Elektron
Streuung. Die in diesem Modell berechnete Schwellenenergie sowie die Produktionsrate stim-
men sehr gut mit den Mef3ergebnissen tberein. Auf Grund der starken Spin-Bahn Aufspaltung
in Xenon ist es moglich, daf3 sich das zweite Maximum der Doppelresonanz durch die Bildung
vonn' = 1 Exzitonen bei der inelastischen Elektron-Elektron Streuung beschreiben laRt.

In den Messungen beobachtet man ein Uberlagerung der verschiedenen Prozesse, die zur
Bildung sekundarer Exzitonen beitragen. Berechnungen der Wirkungsquerschnitte der ver-
schiedenen Prozesse sowie weiterfuhrende Messungen wéaren notwendig, um zwischen den
verschiedenen Prozessen unterscheiden zu kénnen.

Die Anregungsspektren der freien und selbstlokalisierten Exzitonen weisen ein ahnliches
Verhalten auf. Da aul3erdem das Verhaltnis der zeitintegralen Anregungsspektren von FE und
m-STE Uber den gesamten untersuchten Energiebereich in etwa konstant ist, konnte fir Xenon
gezeigt werden, dal? die selbstlokalisierten Exzitonen tber freie Exzitonen gebildet werden.

In hochaufgelosten Reflexionsmessungen wurden die energetischen Lagen der Exzitonen
bis hin zun = 6 sehr genau bestimmt. Durch Fits im Wannier-Mott Modell wurde aus diesen
Messungen die Energie der Bandliicke sowie die Bindungsenergie der Exzitonen sehr genau
ermittelt. Temperaturabhangige Reflexionsmessungen bestatigten die erwartete energetische
Verschiebung der Exzitonenlagen.
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Lorentz Modell

Mit dem Lorentz Modell 1aR3t sich klassisch die Wechselwirkung von elektromagnetischen
Wellen mit Materie beschreibeiIlik5B5]. Das Medium wird durch Oszillatoren der Magse

mit der negativen Ladunge beschrieben. Die Oszillatoren schwingen mit der Eigenfrequenz
wp um die Gleichgewichtslage, an der sich die positiven Ladungen befinden. Unter dem Ein-
fluld eines elektromagnetischen Feldes werden die Oszillatoren um eine Sifgckas der
Gleichgewichtslage ausgelenkt. Auf sie wirkt die Kraft

F(t) :e(E(t)Jri;) X B(t)). (A.1)

Der EinfluR des magnetischen Feld&&) kann vernachlassigt werden, da die Geschwindig-
keit des Elektrons sehr viel kleiner als die Lichtgeschwindigkeit ist. Jeder Oszillator unterliegt
einer Ruckstellkraft-mowdt(t). Die Bewegungsgleichung eines Oszillators unter Einwir-
kung eines elektromagnetischen Feldes lautet dann:
d? d 5 ~
mo 200+ Vg 00+ 60D ) —F(0 (1) (12

Hierbei wurde eine phanomenologische Dampfungskonstesitegefihrt. Besitzt das elek-
trische Feld der elektromagnetischen Welle eine harmonische Zeitabh&angigkeit

E(r.t) = Eo exp(i(R.r—mt)) (A.3)

und ist sowohl der Radius der Oszillatoren als auch der Abstand nachster Nachbarn sehr viel
kleiner als die Wellenlange der einfallenden Strahlung, so findet praktisch keine Phasenver-
schiebung der elektromagnetischen Welle tiber einem Atom und den nachsten Nachbarn statt.
Der Faktor exfi(k-F)) laRt sich daher in eine Reihe entwickeln und nach dem konstanten
Term abbrechen, d. h. efifk-T)) ~ 1. Fir das elektrische Feld gilt dann:

E(t) = Eo exp(—iat) (A.4)

Setzt man dieses in die Bewegungsgleichllig A.2 ein, so erhalt man als partikulare Lésung
den folgenden Ausdruck fur die Auslenkung der Oszillatoren:

o eEo 1
1= (w%—wz—iwv) -
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A. Lorentz Modell

Das elektrische Dipolmoment eines Oszillators, das sich mit derselben Frequenz des &ulReren
Feldes andert, betragt:

P(t) = Poexp(—iax) = et(t) exp(—iut) (A.6)

Besteht der Kristall ausl Oszillatoren pro Volumen, die alle mit derselben Eigenfrequanz
schwingen, dann ergibt sich seine gesamte PolarisBtjpnaus:

P(t)=Npt) (A7)

Aus den GleichungelfA. E2A.6 ullA.5 erhalt man einen Ausdruck fir die Polarisation eines
Mediums in Abhangigkeit von der Frequenz der einstrahlenden elektromagnetischen Welle:

5 L€Eo() 1 .
P(t)=Ne o (0%_(02_in) exp(—iwt) (A.8)

Aus folgendem Zusammenhang der klassischen Elektrodynamik

— =

D(t) =eoE(t) +P (t) = goe(w) E (1) (A.9)

laRt sich die komplexe dielektrische Funktigf) = €'(w) +i€”(w) bestimmen, in dem man
die GleichungelEZI8 unlA 4 einsetzt:

P(t) N & /gomy
= 1 =1 A.10
£(w) +80E(t) +w§—w2—|wy (A.10)
g 5, N@&

Mit g9 = 1/oc? wird die elektrische Feldkonstante bezeichnet.

Der FaktorNezmal beschreibt die Kopplungsstéarke des elektromagnetischen Feldes zu
den Oszillatoren des mechanischen Modells. In der Quantenmechanik ist diese Kopplung
durch das Quadrat des Ubergangsmatrixelementes gegeben. Fir Dipol-erlaubte Ubergan-
ge heiBt dagH?|? = | < jIHP|i > |2, wobeii und j den Anfangs- und Endzustand be-
zeichnen, wahrendl® den Dipoloperator darstellt. Als Oszillatorstarkewird das Produkt
f' 0 |HP|2Ne?my* bezeichnetlIKIG5]. Die Gleichurlf&a10 schreibt sich dann wie folgt:

f/

8(00) = 1+m
0

(A.11)
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Schwingen nicht alle Oszillatoren mit der gleichen Eigenfrequenz, sondern schwingen von den
N Oszillatoren pro Volumer mit der Eigenfrequenm,, so ergibt sich fur die dielektrische
Funktion der Ausdruck:

i

gwgv—wz—iwy\,

Fur w < woy liefert jede Eigenfrequenz einen konstanten Beitrag(za), der flrw > woy

zu Null wird. In der N&he einer Resonanz kdnnen alle Beitrdge von niedrigeren Frequenzen
vernachlassigt werden und die konstanten Beitrage der hoheren Frequenzen kénnen zu einer
Untergrund-Dielektrizitdtskonstangg summiert werden. Fur die hochste Resonanz in der
Summe von GleichurdZ 2 isf, eins und man erhalIKIM5]:

F
gw=¢g |1+ ——"— mit der Oszillatorstarke F = f/ /¢ A.13
@ = (1+ o) Ve (A13)

g(w) =1+ (A.12)

Fir nichtmagnetische Isolatoren ist die dielektrische Funljay) durch die Beziehung
g(w) =& (w) +ie"(w) = (W) (A.14)

mit den optischen Konstanten des Festkdrpers verknupft. Hierbgus$t= n(w) + ik (w) der
komplexe Brechungsinder(w) der reelle Brechungsindex urdw) der Absorptionskoeffi-
zient. Aus GleichunfZ8314 ergibt sich:

gw) = n’(w)—Kk3(w) (A.15)
g (w) = 2n(w)K(w)

Fir eine sich i-Richtung ausbreitendé (| x) ebene elektromagnetische WelEJA.3) erhalt
man somit

wKX) (A.16)

E (x,t) = Eg exp(—iw(%x—t)) ~exp(—? .

Die Intensitatl ist proportional zyE |2 und fallt mit ex—K (w) x) ab, wobei hiel (w) die
Absorptionskonstante angibt:

K(e)

Setzt man den Imaginarteil variw) (GleichundZaD) ifZl7 ein, so erhalt man eine einfache
Abschatzung der Absorptionslinienform (Lorentzform):

Yy wpef
T C( - WPt PV

Die in diesem Abschnitt berechneten GréRRen werden im Rahmen des Exziton-Polariton Mo-
dells in Kapite 2211 auf SeilEIB6 bendtigt.

_ 2wk(w) we (W)

- @) (A.17)

n(w) K(w)

(A.18)
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Rekombinationsmodell

Routinen zur Berechnung der Rekombinationswirkungsquerschnitte (evol(), d_temp(),
sigma_1()) und Anpassung der Fitergebnisse an die MeRRdaten (convolution(), design()) im
Rahmen des Elektron-Loch Rekombinationsmodells.

int evol(int exc_index)

{
/I Routine zur Berechnung der Rekombinationswirkungsquerschnitte
double in_temp; /I Anfangstemperatur der Elektronen
double el temp; /I Elektronentemperatur
double el_conc; /I e- Konz. bei best. Anregungsenergie
double exc; /I kin. Energie der e- am Anfang
double dt, ddt;
/I kin. Energie und Temp. der Elektronen
exc=e_excit*tho_mass/(ho_mass+el_mass.x)*ECHARGE/1000.; /*J*/
in_temp=2./3.*exc/KBOLTZ;

if(in_temp<lat_temp.x)

{
}

/I anf'angliche Elektronenkonz. und -temp.
el_conc=in_conc.x*(exc_int[exc_index]/exc_int130)*

(absorpt[exc_index]/absorpt130);
el_temp=in_temp;

in_temp=lat_temp.x;

/A —— Begin time loop
for(int t=0; t<P_NUM; t++)
{

/I Zahl der aus e und h gebildeten Exzitonen
exc_kin[t]=sigma_1(el_conc, el _temp);

/I urspr. Elektronenkonz. - Zahl gebildeter Exzitonen
el_conc-=exc_Kkin[t];

/I Temp.abnahme pro Intervall, dt ist negativ
dt=d_temp(el_temp,max_time/P_NUM*1.e-9);

/I Temp.zunahme nicht erlaubt
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B. Rekombinationsmodell

if(dt>0) dt=0;

/I falls Temp.abnahme zu gross, wird Intervall
/I unterteilt und dort Temp.abnahme berechnet
if(dt<=-0.01*el_temp)

{
double num;
num=ceil(-dt/el_temp*100);
for(int i=0; i<num; i++)
ddt=d_temp(el_temp,max_time/P_NUM*1.e-9/num);
el_temp+=ddt;
}
}
else
{
/I Elektronentemp erniedrigt
el_temp+=dt;
}

/I nichtstrahlende Verlust ber"ucksichtigt
if(el_loss.x>0)

{
}

if(el_temp<lat_temp.x)

{

el_conc*=(1.-max_time/P_NUM/el_loss.x);

el_temp=lat_temp.x;

/— End time loop
return O;

}
I

double d_temp(double el_temp, double interval)

{

/I mittlerer Energieverlust dE/dt pro Elektron in Maxwell-

/I Verteilung der Temperatur Te
double d_ener;
d_ener=-8*sqrt(2)*el_defpot.x*el_defpot.x*ECHARGE*ECHARGE*
el_mass.x*el_mass.x*sqgrt(el_mass.X)*EMASS*EMASS*sqrt(EMASS)/
Pll/sgrt(PIl)/HPL_KR/HPL_KR/HPL_KR/HPL_KR/density*KBOLTZ*
sqrti(KBOLTZ)*el_temp*sqrt(el_temp)*(el_temp-lat_temp.x)/
el_temp; Il Jls
return 2./3.*d_ener/KBOLTZ*interval; /I Klinterval

}
I
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long double sigma_1(double el conc, double el temp)

{
i

1

}
I

sigma nach Abakumov 80, GIl.28, GIL.9 mit me<<mh brechnet
unter Modifizierung der Temp. in Gl.11, e und h beweglich
long double sigma;

long double v;

long double gamma,;

double vyield;

double ECHARGE_6=ECHARGE*ECHARGE*ECHARGE*
ECHARGE*ECHARGE*ECHARGE;

double ME=el_mass.Xx*EMASS;

double MH=ho_mass*EMASS;

double epsr_3=epsrrepsr*epsr;

double VACDIEL_3=VACDIEL*VACDIEL*VACDIEL;

double HPL_KR_4=HPL_KR*HPL_KR*HPL_KR*HPL_KR;
double DEFPOT=el_defpot.x*ECHARGE;

sigma=16*sqrt(2)*ECHARGE_6*DEFPOT*DEFPOT*ME*ME*ME/3/
sqrt(3)/sqrt(PI)/HPL_KR_4/density/v_sound.x/epsr_3/
VACDIEL_3/sqrt(MH)/sqrt(KBOLTZ)/
KBOLTZ/KBOLTZ/sqrt(lat_temp.x)/el_temp/el_temp; // m2
v=sqrt((8*KBOLTZ*el_temp)/(PII*(ME*MH/(ME+MH))));
gamma=sigma*v;

yield=1.0 - exp(-gamma*(el_conc*1000000.)*
(max_time*1e-9/P_NUM));

return el_conc*yield;

void convolution(double *c,double *x1,double *x2)

{
i

}
I

anpassen der berechneten Kinetik an experim. Ergebnisse
for(int i=0; i<P_NUM; i++)

c[il=x1[i]*x2[0];
for(int k=1; k<i; k++)

Clil+=xL[i-K]**2[K];

}
c[i]+=x1[0]*x2]i];

int design()

ifstream fe("fel3.dat", ios::in);
double dark;
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B. Rekombinationsmodell

double ymax=0;

/I f'ur exp. FE-Zerfall bei ~9.29 eV --- fel3.dat ben"otigt
for(int i=0; i<P_NUM; i++)

fe>>x[i]>>y(il;

}
convolution(&final[0],&y[0],&exc_kin[0]);

dark=noise;
for(int i=0; i<P_NUM; i++)
{

if(ymax<final[i])

ymax=final[i];
}

}
if(ymax>0)

for(int i=0; i<P_NUM; i++)
{
final[i]/=(ymax/(1000.-dark)); // auf 1000 normieren
}
}
for(int i=0; i<P_NUM-50; i++)
{

}
for(int i=P_NUM-50; i<P_NUM; i++)

finallil+=dark;  // Dupu addiert, f'ur 0-950

final[i]=0; /I auf O setzen, f'ur 950-1000
}
for(int i=0; i<P_NUM; i++)
{
if(final[i]>=1)
exc_kin[i]=log10(final[i]);  // Ergebnis logarithmiert
else
exc_Kkin[i]=0;
}

return O;

}
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