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Kurzfassung

Exzitonen sind gebundene Elektron-Loch Paare. Als sekenBiXzitonen werden alle Exzitonen
bezeichnet, die bei Anregungsenergien oberhalb der BakelF, gebildet werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wird die Erzeugung und Relaxation selaredExzitonen in den festen Edelgasen
Argon und Neon mit Hilfe von zeit- und energieaufgeiér Lumineszenzspektroskopie unter-
sucht.

Der Erzeugungsmechanismus sekaned Exzitonen &rgt von der Anregungsenergie ab. Man
kann verschiedene Energiebereiche unterscheiden: (i) Im Anregungsheyeichy < E;, wer-

den die Exzitonen zeitveogért (einige nsuber die Elektron-Loch Rekombination gebildet. Die
Abklingkurven zeigen hier ein kaskadenartiges Verhalten. (ii)/Bei> FE;, werden die Exzi-
tonen in einem ‘prompten’ Prozel} gebildet. Die Anstiegszeit der Abklingkurven entspricht der
experimentellen Zeitaudbung & 300 ps). ki die Bildung dieser ‘prompten’ Exzitonen werden

in der Literatur zwei verschiedene Modelle diskutiert: das Modell des Elektronischen Polaronen-
Komplexes und das Modell der Inelastischen Elektron-Elektron Streuung.

In festem Argon wird zur Untersuchung sekanel Exzitonen die Singlett-Komponente an der
hochenergetischen Seite der M-STE (molekular lokalisierte Exzitonen) Emissionsbande verwen-
det. Mit Hilfe der Zeitfenstertechnik wird die Singlett-Komponente (Lebensdaygfi., =

1-2 ns) von der Triplett-Komponente, (... = 1-2 us) getrennt, so dafl3 im kurzen Zeitfen-

ster uberwiegend der Singlett-Anteil gemessen wird. Abklingkurven und zeitaadtgelAnre-
gungsspektren werden systematisch untersucht. Oberhalb der Schwellenenergie zur Erzeugung
prompter sekurarer Exzitonent,, wird in den kurzen Zeitfenstern der Anregungsspektren ei-

ne Resonanz beobachtet. Diese Resonanz wird auch bei festem Neon in den Anregungsspek-
tren von a-STE (atomar lokalisierte Exzitonen) und W-Bande (desorbierende Exzimere) ge-
messen. Es wird gezeigt, dal3 die theoretischen Schwellenendigieaus den Modellen des
Elektronischen Polaronen-Komplexes und der Inelastischen Elektron-Elektron Streuung in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten sind.

Im Anregungsbereich der Elektron-Loch Rekombination wird eineaivdeiung der Zeitstruk-

tur der Singlett-Komponente mit zunehmender Bestrahlungsdauer beobachtet. DegskeXeng

lait sich auf die strahlungsinduzierte Defektbildunguzlfiinren. Da die Bestrahlungsdauer
einen mal3geblichen Einflu3 auf die Form der untersuchten Anregungsspektren hat, werden die
Auswirkungen quantitativ untersucht und in einemataichen Abschnitt beschrieben.

In dieser Arbeit werden erste Anregungsspektren und Abklingkurven von Argon-2p und Neon-
1s Innerschalenanregungen gezeigt. Die Anregungsspektren verlaufen aufgrund des Ober-
flachenquenchings normalerweise antikorreliert zu den Absorptionsspektren. Bei bestimmten
Zeitfenstern wird jedoch eine Korrelation der Argon-2p Anregungsspektren zum Absorptions-
spektrum beobachtet. Dieses ungéwniiche VerhaltendRt sich mit einem starken Einfluf3 von
Oberfichenanregungen egkEn.



Abstract

Excitons are bound electron-hole pairs. All excitons which are created at excitation energies above
the band gap energl, are called secondary excitons. The creation and relaxation of secondary
excitons in solid argon and neon has been investigated with time- and energy-resolved lumine-
scence spectroscopy.

The mechanism of secondary exciton creation depends on the excitation energy. Different regions
of secondary exciton production can be distinguished: (i) For excitation endfgieshy < Ey,

excitons are created in a comparatively 'slow’ (several ns) process via electron-hole recombina-
tion. In this region the decay curves show a cascade-type behaviour. (kyFor E;;, excitons

are created directly in a 'fast’ process. The corresponding decay curves are characterized by a
rise time indistinguishable from experimental time-resolutisn300 ps). For this 'fast’ process

of secondary exciton creation, two different models are discussed in literature: The model of the
Electronic Polaron-Complex and the model of Inelastic Electron-Electron Scattering.

In solid argon the singlet component at the high energy side of the M-STE (Molecular Self-
Trapped Exciton) emission band is used as a probe for secondary exciton creation. The singlet
component (decay time;,,: = 1-2 ns) is separated from the triplet component,f.; = 1-

2 18) using time window technique. Time resolved excitation spectra and decay curves are in-
vestigated systematically. Above the threshold energy of prompt secondary exciton cigation

a resonance in the short time window of excitation spectrum is observed. This resonance is also
measured in solid neon in the excitation spectra of a-STE (atomar Self-Trapped Exciton) und W-
band (desorbing excimers) emission. It is shown that the theoretical threshold edg;gieshe
Electronic Polaron-Complex model and the model of Inelastic Electron-Electron Scattering are in
good agreement with experimentally obtained values.

In the energy region of electron-hole recombination the time structure of the singlet component
changes with increasing irradiation time. This change is due to radiation-induced defect creation.
Because of its strong influence on the shape of the spectra, the defect creation has been investigated
and described in an extra section.

First excitation spectra and decay curves of argon-2p and neon-1s inner shell excitations are pre-
sented. Usually the excitation spectra are anticorrelated to the absorption spectra because of sur-
face quenching. For a distinct time window, a correlation between the argon-2p excitation spec-
trum and the absorption spectrum is observed. This exceptional behaviour can be explained by a
strong influence of surface excitations.
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1 Einleitung

Motivation

Isolatoren werden aufgrund ihrer Lumineszenzeigenschatf-
ten bei vielen technischen Anwendungen eingesetzt, :
z.B. als Szintillatoren in Detektorenrfionisierende Strah- Kryostat
lung, als Bildschirmleuchtstoffe, als Materialiear fUV-
und VUV-Festkirperlaser, in der Medizintechnik oder neu
erdings auch als Leuchtstoffe in Hg-freien Energiesparla
pen. Es werden zunehmend sehr spezifische Anforderun
an die verwendeten Isolatoren gestellt. Dies betrifft insb
sondere den Light Yield (Lichtausbeutefunktion) und se
ne Linearitt flr eine gute Energieao8ung, die spektra-
le Lage der Lumineszenz, deren Zeitverhalten, sowie (
Resistenz des Materials gegen Defektbildung (Langze
stabilitit). Eine entscheidende Rollerfdas Versandnis
der Eigenschaften von Szintillatoren und damit fien
technischen Einsatz spielen die mikroskopischen Proze
der Energiedissipation im Kristall nach einer hochenerge
schen Anregung.

L . .. Abbildung 1: Foto vom Probenhalter
Fur die experimentelle Untersuchung der Energiedisgii ciner klaren Edelgas Probe.

pation in Isolatoren sind Edelgasfestkér hervorragend

geeignet. Sie besitzen einen besonderen Modellcharakter, da sie aufgrund der abgeschlossenen
Elektronenschalen ausschlief3lich durch schwache ungerichtete van-der-Waigdsgebunden

sind. Wegen der hohen Bindungsenergie der Valenzelektronen sind Edelgapfesstkolatoren

mit extrem grofRer Bandtke. Die Thermalisierungszeit (= Phononenrelaxationszeit) hochange-
regter Photoelektronen ist gegda@i anderen Isolatoren sehr stark verlangsamt, da die optischen
Phononen fehlen und die akustischen Phononen nur sehr kleine Energien besitzen. Die Phononen-
relaxationszeiten in festem Argon und Neon liegen im ns-Zeitbereich und sind daher experimentell
leicht zuginglich.

In Edelgasfestipern stellen gebundene Elektron-Loch Paare, auch Exzitonen genannt, die domi-
nierenden Anregungen dar. Man unterscheidet dabei zwischeangrmnikxzitonen, die bei Photo-
nenenergien unterhalb der Bandké angeregt werden, und sekareli Exzitonen, die bei Ener-

gien oberhalb der Banatke angeregt werden. In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der
Untersuchung der Erzeugung sekaret”Exzitonen in den festen Edelgasen Argon und Neon.
Sekundie Exzitonen &inenuber verschiedene Prozesse erzeugt werden. Ein relativ langsamer
Prozel} ist die Bildungiber die Rekombination von Elektron-Loch Paaren. Eine schnellere Bil-
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dung wird bei Anregungsenergien oberhalb einer Schwellenenergie, dimndef"Summe von
Bandlickenenergie und n=1-Exzitonenenergie entspricht, beobachtet. Hier werden die Exzito-
nen entwedeuber die inelastische Streuung eines hochangeregten Photoelektrons an einem Va-
lenzelektron (Inelastic Electron-Electron Scattering) oder durch den sogenannten Elektronischen
Polaronen-Komplex (Electronic Polaron-Complex) erzeugt. Bei dem zweiten Prozel3 handelt es
sich um eine komplexe Elementaranregung, bei der simultan zwei 'normale’ elektronische An-
regungen erfolgen. Der Elektronische Polaronen-Komplex wurde bereits 1972 theoretisch vor-
hergesagt und kann mit den in dieser Arbeit gezeigten Messungen experimentell nachgewiesen
werden.

Die Messungen wurden am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB am Deutschen
Elektronen-Synchrotron DESY an zwei verschiedenen Strahlrohren duntitgefi Strahlrohr |

im VUV-Anregungsbereich und am Strahlrohr BW3 im Innerschalen-Anregungsbereich. Die Er-
zeugung sekuratér Exzitonen wurde mit Hilfe der zeit- und energieaufgéth Lumineszenz-
spektroskopie nach energieselektiver Anregung mit Synchrotronstrahlung untersucht. Durch die
Messung von zeitaufgesten Anregungsspektren und Abklingkurven von spektral selektierten
Banden lassen sich die zeitvegerten und prompten Prozesse der Bildung sekrerdExzitonen
voneinander unterscheiden. Als Emissionsbande wird in festem Argon die Bande molekular loka-
lisierter Exzitonen verwendet. Sie besteht aus den Emissionsanteilen von Singlett- und Triplett-
Komponente. Die kurzlebige (1-2 ns) Singlett-Komponenteustiié Untersuchung von Rekom-
binationsprozessen im ns-Zeitbereich hervorragend geeignet. In festem Neon wird die Emissions-
bande atomar lokalisierter Exzitonen verwendet. Diese Bande hataliedgrumineszenzinten-

sitat und liefert bei den Messungen die beste Statistik.

Gliederung

Die Arbeit beginnt in Kapitel 2 mit einer Beschreibung der experimentellen Aufbauten, der Pro-
benpeparation und der MefR3technik. In Kapitel 3 werden die theoretischen Grundlagdief”
Erzeugung und den Zerfall von Exzitonen dargestellt. Dabei liegt ein Schwerpunkt auf den ver-
schiedenen Modellen der Erzeugung selaredExzitonen.

In den Kapiteln 4 und 5 folgen die Mel3ergebnisse von festem Argon und Neon. Emissionsspek-
tren, Anregungsspektren und Zerfallskurven werdenwdus€h untersucht. Die experimentell
ermittelten Schwellenenergienirf'die Erzeugung prompter sekwardi Exzitonen werden mit
theoretisch berechneten Werten verglichen. Weiterhin wird der Einflul3 der strahlungsinduzier-
ten Defektbildung analysiert, da mit zunehmender Bestrahlungsdauer eine Famderirig der
Spektren beobachtet wurde. Am Ende der jeweiligen Kapitel werden erste Messungen von Inner-
schalenanregungen an festem Argon und Neon vorgestellt. Abschlie3end erfolgt eine Zusammen-
fassung.



2 Experimenteller Aufbau

2.1 Einleitung

Die Mel3daten di diese Arbeit wurden in den Jahren 1998 bis 2000 an zwei verschiedenen
Experimenten am Hamburger Synchrotronstrahlunglabor HASYLAB am Deutschen Elektronen-
Synchrotron DESY aufgenommen.

Die Messungen bei niedrigen Anregungsenergien bis ca. 40 eV wurden an der Apparatur
SUPERLUMI durchgeihrt. Dieser Mel3platz existiert seit 1981 am HASYLAB. Er ist an ei-
ne Beamline des DORIS Il Speicherrings angeschlossen undulbid einen Ablenkmagneten

mit Synchrotronstrahlung versorgt. Das Experiment istdie Messung von zeit- und energie-
aufgebsten Lumineszenzspektren im Vakuum-Ultraviolett (VUV) Spektralbereich ausgelegt. Da
alle festen Materialien im VUV-Bereich absorbieren, ist das Experiment direkt, d.h. ohne Fenster,
an den Speicherring angekoppelt und wird ebenfalls auf Ultrahochvakuum (UHV) abgepumpt.
Der experimentelle Aufbau ist bereits in vielen Arbeiten abgich beschrieben worden. Einen
Uberblick tiber den aktuellen optischen und mechanischen Aufbau liefert die Dissertation von
Varding [Var94]. Informationenuber die Experimentesteuerung und das Mel3programm sind in
der Dissertation von BeckeBfc984 zu finden. In den folgenden Abschnitten werde ich mich bei
der Beschreibung der SUPERLUMI auf die fliese Arbeit wichtigen Komponenten besaikén.

Fur die Messungen imdtierenergetischen Anregungsbereith & 30 eV) wurde eine 1998 neu
konstruierte Kammer verwendétif01]. Diese Kammer konnte an die Undulator-Beamline BW3

des DORIS Il Speicherrings angeschlossen werden. Wie beim SUPERLUMI Experiment wurden
mit dem neuen Aufbau ebenfalls zeit- und energieaofgelLumineszenzspektren aufgenommen.

Bei hohen Anregungsenergien konnten Innerschalenanregungen in festen Edelgasen beobachtet
werden.

Der DORIS Il Speicherring liefert zur Zeit standardBi§ einen maximalen Strom von
ca. 140 mA im tinf-Bunch Betrieb. Die Bunche laufen in Intervallen von 192 ns und haben eine
Pulsbreite von 130 ps. Die Dauer eines gesamten ‘runs’ liegt bei aimg®@ Stunden.
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2.2 Optischer Aufbau des SUPERLUMI Experiments

Seitenansicht

Spiegelkammer

Primédrmonochromator

Sir»ahl
w
Aufsicht Strahlengang im Schnift
— j — N||I . Spiegelkammer OAD B&M 50/2
1m- Q O
Monochromator =] ‘
VUV-0AD Probe Ma H ‘\
Gitter
; zum 1m-
VUVI- ) T] Monochromator

Monochromator

Reflexionsfenster MSP

)]
=

Klappspiegel

Abbildung 2: Das Experiment SUPERLUMI. M1...M4: Spiegel, OAD: ortsaséiihder Detektor, CP:
Channel-Plate, MSP: Micro-Sphere-Plate, PM: Photomultiplier, IGT: lonengetterpumpe, TMP: Turbomo-

lekularpumpe, TSP: Titansublimationspumpe, QMS: Quadrupol-Massenspektrometer. Die grauen Linien
zeigen den Lichtweg an. Zeichnung ai&P8g].



2.2 Optischer Aufbau des SUPERLUMI Experiments

2.2.1 Beamline

Der SUPERLUMI-Mel3platz liegt an der Beamline | oberhalb des DORIS-Speicherrings. Die Be-
sonderheiten dieser Beamline sind, dal3 sie eine sehr grol3e horizontale Akzeptanz besitzt und
sich vollseindig im Ultrahochvakuum befindet. Die Synchrotronstrahlung wird an einem Ablenk-
magneten des Speicherrings erzeugt ubdr einen horizontal fokussierenden Spiegel M1 zum
Experiment gelenkt. Mit Hilfe eines weiteren vertikal fokussierenden Spiegels M2 (siehe Abbil-
dung?2) wird die Strahlung auf den Eintrittsspalt des Parmonochromators fokussiert, de f~

einen Wellerdingenbereich von 300 bis 30!§Qiusgelegt ist. Der monochromatisierte Strahl wird

nun durch den rotationselliptischen Spiegel M3 auf den Probenhalter fokussiert. Ausdient

grofRRen, effektiven Quelle am Ablenkmagneten wird am Probenort ein Leuchtfleck Gghdhn?

Grole.

Durch die grof3en Ablenkwinkel von M1 und M2 wird die hochenergetische Synchrotronstrahlung
im Rontgenbereich kaum reflektiert, so dal3 eine Strahlungsabschirmung hinter dem M2-Spiegel
nicht mehr notwendig ist.

2.2.2 Monochromatoren

Prim armonochromator

Zur spektralen Zerlegung der Synchrotronstrahlung wird ein 2m - ’normal incidence’
Primdrmonochromator in £5McPherson-Montierung verwendet. Er besitzt zweiasEthe ho-
lographische Gitter, dieuf"unterschiedliche Wellealigenbereiche optimiert sind. Die Gitter be-
finden sich auf einem drehbaren Gitterhalter uadrken gewechselt werden, ohne den Monochro-
mator zu bealften. Die genauen technischen Daten des Bnnohochromators und der beiden
Gitter findet man in Tabelld. In dieser Arbeit wurde ausschlief3lich ein mit Platin bedampftes
Gitter verwendet (im folgenden als 'Pt-Gitter’ bezeichnet), da die interessanten Anregungsberei-
che von Argon und Neon bei Wellemgen\ < 1000A liegen.

Die Gittercharakteristik des Pt-Gitters ist in Abbilduéigm Abschnitt 2.4.2 dargestellt. Es wur-

de das Anregungsspektrum einer Natriumsalicylat-Probe aufgenommen, da Natriumsalicylat in
einem Anregungsbereich von 500-25§)C(VUV- und UV-Licht) eine breite Lumineszenzbande

im blauen Spektralbereich zwischen 4000 und 5Aenittiert [Sam6T, deren Intensdt propor-

tional zur einfallenden Intensit’ist. Es hat damit die Eigenschaft eines WebaigiEnschiebers.

Die Gittercharakteristilafidert sich im Laufe der Zeit, da sich auf den bestrahlten Partien der Git-
teroberféche eine atinliche Kohlenstoffschicht bildet, die die Reflektatitles Gitters verringert.
AulRerdem wurde mehrfach beobachtet, dal3 sich die Ausrichtung der Dispersionsebene dejustie-
ren kann, was ebenfalls zu eifenderung des direkten Spektrumsft. Aus diesen Gniden ist

es notwendig, bei jeder Mel3zeit aktuelle Gitterspektoemli€é Korrektur der Me3daten aufzuneh-
men. Ein neues Pt-Gitter wurde imdy¥ 1998 eingebaut.

Als Eintrittsspalte stehenuf"den Prinefrmonochromator drei verschiedene Festspalte mit den
Breiten 30, 100 und 500m zur Veriigung. Der Austrittsspalal3t sich kontinuierlich zwischen

10 zm und 2 mm verstellen. Die besten Aaglingen (FWHM) zu den entsprechenden Eintritts-
spalten sind 0,2, 0,5 und 2,,53(oder noch besser, wenn der Spalt nicht voll ausgeleuchtet ist). Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlief3lich defige Eintrittsspalt verwendet.



2 Experimenteller Aufbau

2m-Primarmonochromator

Montierung Mc Pherson 2m
Fokallange [m] 2

Lineare Dispersion A/mm] 4

Minimale Auflésung fir [A] 0,2 0,5 1,0

30, 100, 50Q:m Eintrittsspalte

Lichtstirke 1:20
Beschichtung Al+MgF Pt
Liniendichte [mnT!] 1200 1200
Arbeitsbereich Al | 650 - 3300| 300 - 1500
optimiert bei Al 1200 600

Tabelle 1:Technische Daten des Pramionochromators.

Hinter dem Austrittsspalt des Pranhonochromators befindet sich ein mechanischer Chopper.
Er besteht im wesentlichen aus einer rotierenden Schlitzscheibe mit 32 Schlitzen wggigrm”
es, einen Teil der Synchrotronpulse auszublenden. Die Pudsalesties anregenden Synchro-
tronlichts lonnen so bis in den Millisekundenbereich eadjert werden, und Abklingkurven von
Proben mit langer Zerfallskomponenterikien gemessen werden. Eiderblickuiber den Auf-

bau und die Funktionsweise des Choppers findet man im technischen Bericht von Kamg

und in der Dissertation von Runn@(jin97.

Sekundarmonochromatoren

Am SUPERLUMI Experiment stehen zur Aufnahme der Lumineszenzspektren drei ver-
schiedene Sekuadmonochromatoren zur Verjung. Die technischen Daten der Se-
kunddrmonochromatoren sind in TabeBeusammengefalit. Alle Monochromatoren, einschliel3-
lich des Prinairmonochromators, lassen sich rechnergesteuert verfahren, die Afajjleniverden
uber kalibrierte Haidenhaindrigenmel3systeme bestimmt. Eine Darstellung der Lichtwege vom
Probenort zu den Monochromatoren findet man in Abbild2riganiber hinaus kann das von der
Probe reflektierte Licht direkt unter einem Winkel vort 3&llenlingenintegral gemessen werden
(siehe Kapitel Reflexionsspektren).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlie3lich die VUV-Monochromatoren verwendet. Im fol-
genden werden daher auch nur die Eigenschaften dieser beiden Monochromatoren beschrieben.
Genauere Informationarbér derBM 50/2 - Monochromator (fur UV- und sichtbaren Spektral-
bereich) findet man in der Diplomarbeit und Dissertation von Bedkec9] [Bec984.
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Sekundarmonochromatoren

‘ VUV | VUV I BM 50/2
Montierung Pouey | Mc Pherson 1m Czerny - Turner
Fokallange [m] 0,5 1 0,5
Lineare Dispersion Almm] 10 8 16/ 64
Minimale Auflésung R 10 0,2 0,3/1
Lichtstarke [Photonen/s] 1:2,8 1:10 14,7
Beschichtung Al+MgF, Al+MgF, Al
Liniendichte [mnT!] 1650 1200 1200/ 300
Arbeitsbereich A] | 500 -3000/ 500 - 3000 1900 - 12000
optimiert bei Al 2500 1200 4000

Tabelle 2:Technische Daten der Sekwardionochromatorert.gemittelte Liniendichte.

VUV | - Monochromator: Der VUV | befindet sich rechtwinklig zum einfallenden Strahl in einer
eigenen Vakuumkammer. Er besitzt eine asymmetrische Pouey-Montierung, wobei der Eintritts-
arm Kirzer als der Austrittsarm ist, und ist besonders lichtstark (1:2,8). Der VUV | - Monochro-
mator ist fir einen Wellerdhgenbereich von 500 bis 308Gausgelegt. Er ist mit einem Al+MgF
beschichteteten Toroidgitter mit einer mittleren Liniendichte von 1650 Linien/mm austigér”

Der VUV | - Monochromator hat keinen Eintrittsspalt, jedoch wirkt der stochfige Fokus des
Primérlichts auf der Probe wie ein Spalt. Durch diesen Aufbau erreicht man eine maximale In-
tensititsausbeute, allerdingaimgen die spektrale Aalsung des Monochromators und die Lage
der Wellenéingenskala von Position, Form und 8die"des Leuchtflecks auf der Probe ab. An
der Austrittsseite des Monochromators befindet sich ein verstellbarer symmetrischer Spalt zum
Einstellen der Auffsung. Als bestmgliche Auftisung lohnen 6A erreicht werden.

Hinter dem Austrittsspalt kann das Licht entweder direkt mit einem Microsphere-Plate (MSP)
detektiert werden, oder seitlich mit Hilfe eines Al-Umlenkspiegels zu einem Solar-blind Photo-
multiplier gelenkt werden. Die Eigenschaften dieser Detektoren werderaamsten Abschnitt

beschrieben.

VUV Il - Monochromator (1m-Monochromator):

Der VUV Il ist ein hochaufbsender 1m-

Monochromator in 15McPherson Bauweise und befindet sich von der Probenkammer aus ge-
sehen hinter dem VUV I. Er wird mit Hilfe eines Toroidspiegels (M4), der im VUV | - Kam-
mer angebracht ist, beleuchtet. Dieser Spiegel fokussiert das Licht auf einen zwisamemsl

2,5 mm variabel einstellbaren Eintrittsspalt. Der 1m-Monochromator ist wie der VW¥difien
Wellenkingenbereich von 500 bis 30@0ausgelegt. Er besitzt ein holographisches, Al+MgF
bedampftes Gitter mit einer Liniendichte von 1200 Linien/mm. Die erzielteoAufhg ist etwa

eine Gol3enordnung besser als die des VUV | - Monochromators. Dies liegt an oBergrri
Fokalldnge, dem Eintrittsspalt sowie der Gitternadirting. Dafir muf3 man allerdings eine ge-
ringere Lichtsérke (1:10) in Kauf nehmen.

Der 1m-Monochromator besitzt einen Austrittsarm ohne Austrittsspalt, an dem ein ateaaléi

Detektor (OAD) montiert ist. In einem zweiten Austrittsarm des 1m-Monochromatoes befindet
sich hinter einem Austrittsspalt ein schneller dreistufiger Channelplate-Detektor, der jedoch in
dieser Arbeit nicht benutzt wurde.
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2.2.3 Detektoren

In diesem Abschnitt sollen die bei der Versuchsduwibinding eingesetzen Detektoren kurz be-
schrieben werden. Eine gutgbersichtuber alle am SUPERLUMI-Experiment zur Vadfing
stehenden Detektoren findet manVfaf94] und [Koe97. In Tabelle3 sind nur die Eigenschaften
der in dieser Arbeit verwendeten Detektoren anbef”

Detektoren
Solar Blind | XP2020Q | MSP | OAD (am 1m)]

Hersteller Hamamatsy Valvo El Mul SSL
Typ Multiplier | Multiplier MSP 5-fach CP

R1460 XP2020Q | EO33DTALF 3391A
Fenstermaterial MgF, Quarz kein Fenster| kein Fenster
Kathodenmaterial CsTe SbKCs CsJ CsJ
Verstrkungsfaktor 106 3107 5.10 1,3 10
Arbeitsbereich A] | 1150 - 3200| 1600 - 5700] <1800 500 - 1800
Zeitaufbsung* [ns] 4 1,3 0,24 15
Dunkelpulse (bei 300K) [cps] 2-4 200-300 5-10 1 - 3integral
Quantenausbeute [%] 15 25 15
bei der Wellerdinge R 2100 4000 1200
Betriebsspannung [kV] -1,5 -2,2 -3,0 -3,25

Tabelle 3:Technische Daten der DetektorérHerstellerangabe; FWHM aus Streulichtmessung.

Photomultiplier

Bei den Messungeruf diese Arbeit wurden zwei verschiedene Photomultiplier eingesetzt. Der
XP2020Q wurde di' die Reflexionsmessungen und zur Aufnahme der direkten Spektren der
Primérgitter verwendet. Die hohe Dunkelpulsraterst dabei nur wenig, da dieaBilraten bei Re-
flexionsmessungen und direkten Spektren deutlattensind als bei den Lumineszenzmessungen.
Der Solar Blind Detektor kam bei der Aufnahme von Spektren bei niedrigen Emissionsenergien
E..; < 8 eV, wie der H-Bande von festem Argon, zum Einsatz.

Alle eingesetzten Photomultiplier besitzen eine Head-On Bauweise mit linear angeordneten
Dynoden. Diese Bauart vergt tiber ein grof3es Eintrittsfenster und eine gute Zeitasuthg. Die
Multiplier werden im Single-Photon Counting Modus betrieben, d.h. die von jedem einzelnen de-
tektierten Photon ausgedten Elektronenpulse werden aghst verstikt und dann von der nach-
geschalteten Elektronik in ein normiertes Mel3signal umgewandelt.

Ortsauflosender Detektor (OAD) am 1m-Monochromator

Der OAD, der am Austrittsarm des 1m-Monochromators parallel zur Dispersionsebene montiert
ist, wurde fir die Messung von hochaufgsten Emissionsspektren verwendet. Er besteht aus ei-
nem tinfstufigen Channelplate-Detektor und einer ortsmefiden Anode{ag89. Die Channel-

plates (CP) arbeiten nach dem Prinzip der Elektronenvervielfachung: Sie sind aus Keramikplatten
aufgebaut, die von Mikrokaén durchsetzt sind. Trifft ein Photon auf ein CP, so wirdazlnst
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ein Primarelektron herausgest. Dieses wird durch die angelegte Spannung beschleunigbsind I~
beim Weg entlang der Kahé weitere Elektronen aus. Die Elektronenlawine trifft schliel3lich auf
die nickseitige Anode und diffundiert zu ihren vier Eckpunkten. Das Signal wird voer&tsiind

dann im sogenannten Positionscomputer ('PoCo’) weiterverarbeitet. Der PoCalk@ndi€ un-
terschiedlichen Laufzeiten zu den vier Eckpunkten der Anode auf diewngishie Position des
Photons zurckrechnen. Die Ortsinformation in Dispersionsrichtung des Monochromators liefert
mit entsprechender Kalibrierung die Wellanfe des Photons. Die Signale senkrecht zur Disper-
sionsrichtung werden aufintegriert. So kann mit einer einzelnen Messung bei fester Stellung des
Monochromators ein 20 nm breites Spektrum aufgenommen werden.

Der Vorteil dieser Mel3methode ist eine Verringerung der Mel3dauer, sowie eine gd€igaius-
wirkung der zeitlichen Schwankung der Anregungsintensitif das gesamte Spektrum. Zusam-
men mit der guten AudiSung des 1m-Monochromators konnten hochao&jelEmissionsspek-
tren aufgenommen werden. Leider zeigte sich aus bisher uargekiGrinden ein Doppelpeak im
Streulicht (siehe Abbildung7), was die Auswertung der schmalen Emissionslinien von Neon er-
schwerte. Die Ursacheaif'die Doppelstruktur érinte eine Reflexion im 1m-Monochromator sein
oder eventuell ein Fehler in der Elektronik. Auch die Aufnahme von zeitaadtgh 'Spektren war
aufgrund von Elektronikproblemen nichioglich.

Microspere-Plate (MSP)

Das am VUV | - Monochromator angebaute M$®§g97 wurde nput
in dieser Arbeit &ir die Messung von Abklingkurven und zeitauf- Particle
gelssten Anregungsspektren verwendet. Ein MSP besteht aud™**2%

kleinen Glaskigelchen, die einen Durchmesser von 20 bis/1®0 ¢
haben und in Form eineudinen poosen Platte (Dicke: 1 mm)
gesintert sind. Die einzelnen Glasperlen sind mit einem schwag

schenaumen zwischen den Glasgiélchen (siehe Abbildung).
An der Anode kann ein vemitktes Signal abgegriffen und elek-
tronisch weiterverarbeitet werden. Output

Electrons

Electrade

Die Funktionsweise eines MSPs ist also im wesentlichen die glei-
che wie die eines Microchannel-Plates (MCP). Allerdings verhinAbbildung 3: Schematische
dert die unregelmRige Struktur der Kugelzwischenrhe eine Darstellung der MSP Funktions-
starke Beschleunigung von ionisierten Restgasmudégkiind so- Weise.

mit ein bei MCPs hufig auftretendes lon-Feedback. MSPs, die

direkt in das Vakuum der Apparatur integriert sindnkén daher auch noch bei schlechteren
Betriebsducken eingesetzt werden.
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2.3 Optischer Aufbau des BW3 Experiments

Fur die Messung der Innerschalenanregungen an festen Edelgasen wurde von S. Vi€lb@atier [
1998 eine neue Probenkammer konstruiert, die an der BW3-Beamline des HASYLAB betrieben
wurde. Die BW3-Beamline ist eine Undulator-Beamline dien Photonenenergiebereich von 15
bis 1800 eV. Sie produziert einen sehr hohen Photonenflul3 mit einesystaty; die besser oder
vergleichbar mit den natlichen Linienbreiten der Innerschalen von Edelgasatomen ist.

Diese Eigenschaften werden durch die spezielle Funktionsweise eines Undulators erreicht: Bei
einem Undulator werden die Partikel des Speicherrings mit Hilfe einer Doppel-Magnetstruktur
auf eine periodische Wellenbahn gezwungen. Der Abstand zwischen den Magnetstrukturen (Gap)
wird so klein gevahlt, dal3 sich die emittierte Strahlung lkesbituberlagert. Diesufirt dann zum
sogenannten Undulator-Effekt: einer starken Intets&’tohung der Strahlung und einer Verklei-
nerung des Strahlungskegels in Vantsiichtung. Die Strahlintensitist proportional zum Qua-

drat der Anzahl der Magnetpole. Auf der Achse des Undulators ist die nutzbare Photonemintensit”
maximal. Zusitzlich zu dieser sogenannten ersten Harmonischen existieren noch weitere Maxima
bei den Vielfachen der Energie der ersten Harmonischen. Die lrdedgt loheren Harmoni-

schen ist jedoch meist deutlich geringer als die der ersten Harmonischen.

2.3.1 Beamline

Die Quelle der BW3-Beamline am HASYLAB besteht aus zwei auswechselbaren Undulatoren,
die sich auf rotierbar angeordneten Trommeln befinden. Der Undulator kann durch Drehen der
Trommeln gewechselt werden. Die beiden Undulatardeerdecken einen Energiebereich von 15

bis 1800 eV (Undulator I: 15 - 600 eV, Undulator IlI: 300 - 1800 eV). Der typischer Flul3 am Pro-
benort liegt bei etwa 310'? Photonen/s bei 0.1% Bandbreite bei 500 eV und 100 mA Ringstrom.
Eine genaue Beschreibung der BW3-Beamline findet marRAH0Y.

Im Rahmen dieser Arbeit wurdeif'alle Messungen der Undulator | verwendet. Auch bei den
Messungen der Innerschalenanregungen in festem Neamw beB870 eV war die Lumineszenzin-
tensiit noch so grof3, daf’ der Undulator nicht gewechselt werden muf3te.

Abbildung4 zeigt eine schematische Darstellung des Strahlwegs vom Undulator bis zum Fokus.
Die aus dem Undulator austretende Strahlung wird mit einem kommerziellen Plangittermono-
chromator SX-700 der Firma Zeiss auf eine Wellglgé monochromatisiert und auf einen ovalen
Fleck von weniger als 0,1 mhiFlache auf der Probe fokussiert. Der Monochromator ist mit zwei
verschiedenen Gittern ausgstét (Gitter 1: 1220 I/mm, Gold-Beschichtung; Gitter 2: 366 |/mm,
Gold-Beschichtung), die zusammen einen Spektralbereich von 10 eV - 200Beztfecken. So-

wohl das Undulator-Gap als auch der nachfolgende Monochromator sind computergesteuert, so
dal3 das Gap ahrend einer Messung stetig der Welkamgé nachgetirt werden kann und immer

die maximale Strahlintensit'erreicht wird.

Die mit dem Aufbau der BW3-Beamline erreichbare Asfihg ist von der Energie und der Spalt-
breite ablangig. Sie berechnet sich aus:

AE [eV] =2,16-10*- E" . 5 (2.2)

wobei E die Energie in eV und die Spaltbreite in mm ist.
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".OCU:

Abbildung 4: Schematischer Aufbau der BW3-Beamline (Zeichnung Bi4sJ95]). Das aus dem Undula-

tor kommende Synchrotronlicht wird durch einen wassarpt&i Planspiegel (BW3.1), der die hochener-
getische Ritgenstrahlung absorbiert, in den Monochromator geleitet. Der Monochromator ist ein kommer-
zieller Plangittermonochromator SX-700 der Firma Zeiss. Er besteht aus einem Planspiegel (PM), einem
Plangitter (G) und einem sphschen Fokussierspiegel (FM), der das Licht auf den Austrittsspalt (ES) lenkt.
Der rotationselliptische Spiegel (BW3.2) fokussiert das Licht dann weiter auf die Probe.

2.3.2 Sekund armonochromator und Detektor

Der Aufbau des BW3-Experiments ist in Abbildubgkizziert. Die Probenkammer wird direkt an

die BW3-Beamline angeschlossen und ebenfalls auf UHV abgepumpt. Die BW3-Probenkammer
ist ahnlich wie die der SUPERLUMI aufgebaut: Sie ist ebenfaltsdié Peparation von Edelgas-
proben unter UHV-Bedingungen konstruiert (siehe Abbildd&y wobei Gaseinlal3system und
Probenhalter vom SUPERLUMI-Experiment verwendet werden. In der Kammer sind ein Mas-
senspektrometer (MSP) zur Kontrolle des Vakuums wmdPfiotodesorptionsmessungen und eine
Diode zur Messung der Strahlinter&i{Siehe Abschnitt 2.4.2, Datenauswertung, Normierung auf
Strahlintensit) angebracht. Diese Komponenten sind Biersichtlichkeitsgriiden in Abbil-
dung5 nicht mit eingezeichnet.

Das von der Beamline kommende Licht wird auf den Probenhalter fokussiert. Vor der Proben-
kammer kann ein Al-Filter eingeschoben werden, der alle Wellegein< 170A herausfiltert und

zum Ausblendendtierer Ordnungen verwendet wird. Zur spektralen Analyse des Lumineszenz-
lichts ist unter einem Winkel von 9Gum einfallenden Strahl ein Seya-Namioka-Monochromator
an der Probenkammer angebradiRaf89. Der Monochromator ist eine Leihgabe des HIGITI-
Experiments und istuf’ einen Wellerdhgenbereich von 300 bis SO@Oausgelegt. Er ist mit
einem holographisch korrigierten Gitter der Firma Jobin-Yvon mit einer Liniendichte von 1200
Linien/mm ausgarstet. Der Seya-Monochromator besitzt einen zwischen 0 und 15 mm variabel
einstellbaren Austrittsspalt. Bei den Messungen am BW3 wurde damit eine minimateséugl”

von 10A erreicht. Da die Lumineszenz von festen Edelgasen sehr stark ist, konnte meist mit
kleinem Spalt, also hoher Aalsung, gearbeitet werden.

Am Austrittsarm des Seya-Monochromators ist ein Channelplate-Detektor montiert. Seine Eigen-
schaften sind in Tabell zusammengefal3t.
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xvz - Manipulator

Krvostat mit
Probenhalter

cinfallender Strahl

Abbildung 5: Aufbau des Experiments an der BW3-Beamline (Bild von S.

Vielhauer).

Channelplatedetektor am BW3-Experiment

[

Hersteller Eigenbau
Typ 3-fach CP
PV1
Kathodenmaterial CsJ bedampf
Verstarkungsfator 710
Arbeitsbereich < 1800
Zeitaufbsung 0,2
Dunkelpulse (bei 300 K) 1
Quantenausbeute 15
bei der Wellerdinge 1200
Betriebsspannung -2,4

Tabelle 4:Technische Daten des am BW3-Experiment verwendeten Channel-
platedetektors (Werte augdro4)). * FWHM aus Streulichtmessung.
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2.4 Melverfahren

Zur Untersuchung der Edelgasproben wurden verschiedene spektroskopische Methoden ange-
wandt:

¢ In Emissionsspektren oder auch Lumineszenzspektren genannt, wird die von der Probe
emittierte Lumineszenzintenatitals Funktion der Photonen - Emissionsenergie gemessen.
Die Anregungsenergie bleibt dabei konstant. Das ausgesandte Licht stammt von bereits re-
laxierten oder in Relaxation befindlichen angeregten Zentren. Maaitertit’dem Emis-
sionsspektrum also ein Abbild der strahlenden Zerfallak@adér Probe. Es konnten auch
zeitaufgebste Emissionsspektremufgenommen werden.

e Bei Anregungsspektrenwird die Intensiét einer Emissionsbande in Adhgigkeit von der
Photonenenergie des anregenden Lichts gemessen. Der Sgkondchromator wird hier-
bei auf die entsprechende Wellanfje der Emission fest eingestellt. Die Anregungsspektren
geben Aufschlufuber die verschiedenen Balkérungskaale der betrachteten Lumines-
zenzbande. Mit Hilfe vorzeitaufgebsten Anregungsspektrenlassen sich die Lumines-
zenzanteile von Zentren mit unterschiedlichen Lebensdauern trennen.

¢ BeiReflexionsspektrernwird , wie der Name schon sagt, das an der Probe reflektierte Licht
in Abh&ngigkeit von der Photonenenergie des Lichts gemessen. Da das Reflexiatyerm”
Uber den komplexen Brechungsindex und sarér die Dielektrizidtskonstante bestimmt
ist, 1al3t sich aus dem Reflexionsvergen die Eindringtiefe des anregenden Lichts ableiten.
Dabei entspricht eine hohe Reflektati®iner kleinen Eindringtiefe.

e Mit Abklingkurven wird der zeitliche Verlauf eines strahlenden Zerfalls aufgezeichnet, d.h.
die Lumineszenzintensit'wird bei fester Anregungs- und Emissionsenergie als Funktion
der Zeit nach dem Anregungspuls gemessen. Mit Hilfe von Abklingkurven lassen sich die
Lebensdauern der Exzitonenzastie bestimmen.

2.4.1 Melelektronik

Fur die Messung von zeitkorrelierten Spektren oder Abklingkurven werden die Daten mit der Me-
thode des Single-Photon-Countings aufgenomn#nd84. Beim Single-Photon-Counting Mel3-
verfahren wird der Strompuls, den ein Detektor nach Auftreffen eines Photons ligfertginen
Lastwiderstand in einen Spannungspuls und dieser von einem Constant-Fraction Diskriminator
(CFD) in einen logischen Normpuls vom Typ TTL oder NIM umgewandelt. Der Cé4d dias
Ausgangssignal bei einem bestimmten einstellbaren Bruchteil der Amplitude des Detektorsignals
aus. Mit dieser Methode wird erreicht, dafld der Triggerzeitpunkt uavadigvon der Amplitu-

de des eintreffenden Signal ist. So werden Zeitschwankungen minimiert und die Dsitizugfl”
deutlich verbessert. Weiterhin lassen sicarSigjnale durch Einstellen der Diskriminatorschwel-

le unterdticken. Das Rauschen wird dann nur noch durch Dunkelpulse des Detektors bestimmt.
Die vom CFD normierten Pulseokinen jetzt in den CAMAC-Scaler eingespeist werden oder zur
Anzeige der Ahlrate an ein Ratemeter weitergegeben werden.
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Zur Messung von zeitkorrelierten Spektren und Abklingkurven werden Time-to-Amplitude Con-
verter (TAC, CANBERRA Modell 2143 und 2145) batigt. Der TAC verarbeitet die Signale des

CFD und die Triggersignale der Bunchuhr zu einem analogen Ausgangssignal (0 - 10 V), dessen
Amplitude proportional zur Zeitdifferenz zwischen den Eingangssignalen ist. Zur Aufnahme von
Abklingkurven wird der TAC an einen Multi-Channel Analyser (MCA, Vielkanalanalysator der
Firma CANBERRA, Series 35 Plus) angeschlossen. Dieser lgbertéine Pulsbhienanalyse, die

die einzelnen Signale ihrer Amplitude nach in 1024 &larsortiert, direkt die Abklingkurve. Der

MCA ist mit einem Mel3rechner verbunden und die Spektiamlen ausgelesen werden. Die Zeit-
spannen, die mit einem TAC erfal3t werdeamkén, sind 20, 50, 200 und 500 ns. Die Obergrenze

ist durch den zeitlichen Abstand zweier aufeinanderfolgender Bunche im Speicherring gegeben,
also 196 ns im normalen Betrieb mitrif Bunchen und 480 ns im Zwei-Bunch Betrieb. Zur Mes-
sung langsamerer Prozesse kann der mechanische Chopper eingesetzt werden. Er wurde jedoch in
dieser Arbeit nicht verwendet.

Ein Zeitfenster, dasuff'die Aufnahme von zeitaufgetten Spektren betigt wird, laldt sichuber

einen Single-Channel Analyser (SCA), der im TAC mit eingebaut ist, einstellen. Das Zeitfenster
wird mit Hilfe einer unteren und oberen Spannungsschwelle gesetzt. Sollen mehrere Zeitfenster
gleichzeitig gemessen werden, sonkén entweder mehrere TACs eingesetzt werden oder ein
TAC kann mit einem vierfach Single-Channel Analyser (Quad-SCA) kombiniert werden. Mit dem
Quad-SCA lnnen, wie der Name schon sagt, vier Zeitfenster auf einmal eingestellt werden.
Diese Methode wurde bei den zeitaufggen Messungen an der BW3-Beamline eingesetzt, da
dort nicht so viele TACs zur Veujung standen.

Die Intensitit der Synchrotronstrahlung ist zeitlich nicht konstant, sondern nimmt proportional
zum Teilchenstrom im Speicherring ab. Um diesen Abfall in den Messungen auszugleichen, wird
beim SUPERLUMI-Experiment die Mel3dauer jedes Punktes auf die Iraensit"Synchrotron-
strahlung normiert. Hieti wird das Spannungssignal der Strahlstromanzeige in einem \oltage-
to-Frequency Converter (VFC) in Pulse mit einer zum Strahlstrom proportionalen Frequenz um-
gewandelt. Eine Dual-Preset Countahlt ' wdhrend einer Messung dann bis zu einer festen Zahl
von Pulsen (Preset) hoch. Die Messung wird nach Erreichen des Presets gestoppt. Bei Aufnahme
von Spektren im Scan-Betrieb wird der Inhalt deshl&irs nach dem Auslesen getht und dann

die Messung erneut gestartet. Am BW3-Experiment wird dieses Problem auf andere Wasse gel”
Bei allen Messungen wird gleichzeitig ein Mesh-Strom (siehe Abbildi@)gnit aufgenommen,

der die Intensdt der anregenden Prarstrahlung wiedergibt und zur Datennormierung verwendet
werden kann (siehe Abschnitt Datenauswertung).

Emissionsspektren

Am SUPERLUMI Experiment wurden die hochaufgsién Emissionsspektren mit dem OAD am
1m-Monochromator aufgenommen. Die schematische Mel3anordnung ist in AbbBdiarge-

stellt. Der Monochromator wird bei diesen Messungen mit dem Streulichtpeak kalibriert. Der
OAD nimmt ein Spektrum auf, das einen Bereich vbri0 nm um die am 1m-Monochromator
eingestellte Emissionswellenige abdeckt. Der Positionscomputer SSL2401A (PoCo) berechnet
den Ort des auf den OAD auftreffenden Photons. Die Ortskomponente in Dispersionsrichtung des
Monochromators, die die Wellearige des nachgewiesenen Photonsassmtiert, wird von einem
Vielkanalanalysator (MCA) aus dem PoCo ausgelesen und auf 2048deerteilt.
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Abbildung 6: Schematischer Aufbawif die Aufnahme von Emissionsspektren mit dem ortesefhden
Detektor (OAD) am 1m-Monochromator des SUPERLUMI-Experiments. VFC: \oltage-to-Frequency
Converter, ADC: Analogeingang des Vielkanalanalysators.

Das Gate-Signal des Dual-Preset Counters, das alidzgit an den abfallenden Strahlstrom an-
paldt, sorgtuii eine Vergleichbarkeit der Spektren. Der MCA karbei einen PC ausgelesen wer-
den.

Die Aufnahme von zeitaufgesten Emissionsspektren war aufgrund eines Elektronikproblems
mit dem OAD am 1m-Monochromator nichtaglich. Die zeitaufgedSten Messungen muf3ten da-
her mit dem MSP am VUV-Monochromator bei schlechterer spektraleosuifij durchgeftirt
werden. Hienfir wurde der Prirmfmonochromator auf eine feste Anregungswedlegk einge-
stellt und mit dem VUV-Monochromator der Wellemigenbereich der Emission gescannt. Das
Melverfahren entspricht dem inactisten Abschnitt beschriebenen Verfahren zur Aufnahme von
Anregungsspektren.

Am BW3-Experiment wurden die Emissionsspektren im Scan-Betrieb mit dem Seya-
Monochromator aufgenommen.

Anregungsspektren

An der SUPERLUMI sind alle Anregungsspektren mit dem MSP am VUV | - Monochroma-
tor entstanden. Die Messungen am BW3 erfolgten nach der gleichen Methode mit dem Seya-
Monochromator. Die Mel3elektronik ist in Abbildunfdargestellt. Bei der Aufname von An-
regungsspektren wird der Sekwamdionochromator auf die Wellemige der zu untersuchen-

den Emission eingestellt und der Pamionochromator mit Hilfe des Mel3rechners schrittwei-

se verfahren. & jeden Schritt liest der Mel3rechner nach einer am Dual-Preset-Counter fest-
gelegten Referenahilzeit die Anzahl der CFD-Signale und die dazugaie Welleniinge des
Primdrmonochromators aus. Simultan werden auchddes gesetzte Zeitfenster die Anzahl der
Signale am SCA-Ausgang jedes TACs gklt.” Die Mel3elektronik wird von dem Melrechner
(Digital DEC 3000/300uber eine CAMAC-Schnittstelle ausgelesen.
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Monochromatorantrieb

Wellenldngenanzeige

Abbildung 7: Schematischer Aufbawf die Aufnahme von Anregungsspektren. Bei der SUPERLUMI
wurde mit einem MSP oder Solar Blind-Detektor am VUV | - Monochromator gemessen, beim
BW3-Experiment wurde ein MCP-Detektor an einem SEYA-Monochromator verwendet. TAC: Time-to-
Amplitude Converter, SCA: Single-Channel Analyser, CFD: Constant-Fraction Discriminator.

Hierfur wird das Programm SPECTRA von T. Kracht mit einer lokalen Anpassung von
Becker Bec984 verwendet, das den aktuellen Stand der Messung graphisch darstellt und es
ermoglicht, bis zu sechs Spektren gleichzeitig aufzunehmen.

Reflexionsspektren

Die Aufnahme von Reflexionsspektren ist nur am SUPERLUMI-Experimeagficti. Sie erfolgt

dort simultan zur Messung der Anregungsspektren. Die Probe mul3 so justiert sein, daf3 das von ih-
rer Oberféiche spekular reflektierte Licht auf ein mit Natriumsalicylat beschichtetes Fealditer

Das 'NaSal’ dient hier, wie bei der Messung der Gitterspektren, als Wellgehischieber. Das Lu-
mineszenzlicht des Natriumsalicylats wird unter einem Winkel vonzefn einfallenden Strahl

(siehe Abbildung) zeit- und wellerdihgenintegral mit dem Photomultiplier XP2020Q aufgenom-
men.

Abklingkurven

Die Messung von Abklingkurven erfolgt an der SUPERLUMI und am BW3-Experiment nach
dem gleichen Prinzip (siehe AbbilduBy Die Detektorpulse (MSP bei der SUPERLUMI, MCP-
Detektor am BW3) werden veeskt, diskriminiert und auf den Start-Eingang eines TACs gege-
ben. Das Signal der Bunchuhr, das den Zeitpunkt der Anregung angibt, liefert das Stop-Signal.
Die Pulsfolge kann mit Hilfe des Bunchmarkers in 2 ns Schrittenoge®# werden, um die ge-
messene Zeitdifferenz an den Mel3bereich des TACs anzupassen. Die Abklingkurve wird auf dem
Vielkanalanalysator angezeigt und kann mit einem Mel3rechner ausgelesen werden.
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2.4 MelBverfahren

L

Detektor
v
Vorverstirker Bunchuhr
» Start S
CFD N TAC C
Stop A " ADC | Vielkanal- » Computer
analysator
Strahlstrom N » Gate Y
» VFC »  Dual Counter
Start Stop Reset

Abbildung 8: Schematischer Aufbawidie Aufnahme von Abklingkurven. AbkZungen: siehe vorige
Abbildungen.
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2 Experimenteller Aufbau

2.4.2 Datenauswertung

Die an den Experimenten aufgenommenen Rohdaten sind von apparativen Eigenschaften beein-
fludt, die bei der Auswertung der Daten bekSichtigt werden mSsen. Es folgt eine Auétilung
der HaupteinfluBquellen und wenroglich, eine entsprechende Korrekturmethode der Spektren:

e Spektraler Intensittsverlauf der anregenden Parstrahlung— die an der SUPERLUMI
aufgenommenen Anregungs- und Reflexionsspektraaseri durch ein aktuelles Gitter-
spektrum (siehe Abbildung) geteilt werden; die BW3-Anregungsspektren werden mit ei-
ner Mesh- oder Diodenmessung normiert (siehe AbbildLG)g

¢ Zeitliche Intensiditsschwankungen der anregenden Brstrahlung

e Spektraler Empfindlichkeitsverlauf des Nachweissystems

e Dunkelpulse der Detektorers Messung der Dunkelpulsrate am Anfang und Ende jedes
Scans; von den Spektren kann dann eine mittlere Dunkelpulsrate abgezogen werden

Weiterhin missen bei Messungen mit dem Vielkanalanalysator dieakeain”Wellenéingen bzw.
Zeiten umgerechnet werden. Die Umrechnung von Wellege'in Energie erfolgtiber die For-

mel £ = he/ . Bei Emissionsspektren, die mit dem OAD aufgenommen wurden, lassen sich die
Kanéle anhand der linearen Dispersion des Monochromators und der Kalibrierungswerte in Wel-
lenlangen umwandelri{ag89. Aus den konstanten Welleantgenintervallen des OADkinen

nun konstante Energieintervalle berechnet werden, wobecksichtigt werden muf3, dal3 bei ho-

her Energie die Intensit'zu jedem MeRRpunkiber einem gyReren Energieintervall aufgenommen
wurde als bei einem Mel3punkt niedrigerer Energie. Die Intatesitinissen daher im jeweiligen
Energieintervall nach der Formg(E) = I()\)/E? korrigiert werden.

Bei der BW3-Beamline ist die wirkliche Anregungsenergie kleiner als die vom Computer aus-
gelesene Energie. Die Anregungsenergie muld daher mit Hilfe von bekannten Referenzenergien
von Absorptionsstrukturen auf den richtigen Wert korrigiert werden. Als Referenzenergien wer-
den Absorptionsstrukturen der festen Edelgase Ar, Kr und Xe (65 - 255 eV), sowie die 2.0rdnung
der Al-Absorptionskante (36,35 eV) und die Bakanten (785,8 eV, 800,9 eV) verwendeurF"
Anregungsspektren, die nur in einem kleinen Energiebereich gemessen wurden, in dem eine Refe-
renzenergie bekanntist, ist die Korrektur der Energieskala um einen konstanten Wert ausreichend.
Bei Messungemiber einen gvReren Energiebereich wird zur Kalibrierung der Anregungsenergie
eine quadratisches Polynom, das an mehrere bekannte Referenzenergien angefittet wurde, ver-
wendet.
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2.4 MelBverfahren
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Abbildung 9: Gittercharakteristik des Platin-Gitters am SUPERLUMI-Mefplatz. Zur Messung der
Gitterspektren wird feinkristallines Natriumsalicylat, das auf einer Platte am Probenhalter angebracht
ist, verwendet. Natriumsalicylat hat die besondere Eigenschaft, VUV- und UV-Licht mit nahezu wel-
lenlangenunakdmigiger Quantenausbeute in den blauen Spektralbereich zu transformieren. Das hier ge-
zeigte Spektrum wurde im &2z 1999 aufgenommen.
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Abbildung 10: Spektren zur Normierung der BW3-Messungen auf die Strahlinegnditas Mesh-
Spektrum kann gleichzeitig mit den Lumineszenzspektren aufgenommen werden. Es wird zur Normierung
der Anregungsspektren bei Energien oberhalb von 70 eV verwendet (hier nur exemplarisch im Bereich 30
- 50 eV gezeigt). Bi' Anregungsenergien unterhalb von 70 eV muf3 zur Untekdrrig loherer Ordnungen

der anregenden Synchrotronstrahlung ein Al-Filter eingeschoben wenddieBé Messungen ist das Mesh

zur Normierung nicht geeignet, da es sich vor dem Al-Filter befindet und der Filter das latesystrum
verdndert. Zur Normierung wird stattdessen eine in der Probenkammer montierte Diode verwendet. Der In-
tensiitsabfall der Synchrotronstrahlung wird bei dieser Korrekturmethode nicht mitksechtigt, da der
Diodenstrom nicht gleichzeitig mit den Emissions- bzw. Anregungsspektren aufgenommen werden kann.
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2 Experimenteller Aufbau

2.5 Gaseinlaf3system und Probenpr aparation

Gaseinlal3system

Fur die Proben@paration steht ein Gaseinla3system in UHV-Asting zur Verfigung (siehe
Abbildung 11). Die Gasflaschen befinden sich in einem Gase-Sicherheitsschrank und zur Men-
gendosierung ist vor jeder Flasche ein Ralcktimit einer Druckanzeige angebracht. Im Win-

ter 1997 wurden vor den Gasflaschen nochazzlgghe UHV-Ventile eingebaut, um das Vakuum

im GaseinlaR3system zu verbessern. Nach dem Ausheizen erreicht man jetzt einen Basisdruck im
10 ? mbar Bereich. Die Gasekihen zur Probenpparation in den Mischtopf (dieser dient bei an-
deren Experimenten zum Mischen von verschiedenen Gasen) eingelassen werden wizedann
eine Transferleitung mit einem Nadelventil in das Aufdampfchen siimen.

P1

N
v \ 4 zZur
A A Probenkammer

Gasschrank

Abbildung 11: Schematische Darstellung des neuen Gaseinlaf3systems. M: Mischtopf,
TP: Turbomolekularpumpe, P1,P2,P3: Drucknmfik;, N: Nadelventil.

Die Probenkammer mit dem Aufdampfsystem ist in Abbbildd2gchematisch dargestellt. Da
Edelgase nur bei sehr tiefen Temperaturen kondensieren, widld Peparation eines Edelgas-
kristalls im Vakuum ein khlbarer Probenhalter betigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dazu

ein Helium-Verdampferkryostat der Firma Leybold verwendet, in den eine elektrische Heizung
integriert ist, so dal3 mit Hilfe eines Temperature Controllers (Lake Shore 330 Autotuning) Tem-
peraturen zwischen 4 und 400 K eingestellt werdemrien. Der Probenhalter aus sauerstoffreiem
Kupfer istuber eine Indiumfolie thermisch an den Kryostaten angekoppelt.

Der Kryostat mit dem Probenhalter ist in einem xyz-Manipulator angebracht. Das Auf-
dampfohrchen kann mit Hilfe einer Lineardurehfiung bewegt werden. Vor der Proben-
praparation kann so dasoRichen auf den konisch geformten Probenhalter aufgesetzt werden.
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2.5 Gaseinlal3system und Probeagaration

Eine Zusatzhalterung verhindert dabei dasu¢kschieben des Kryostaten und verbessert die Ab-
dichtung zwischen Konus und Aufdamephrchen.

Helium-
Verdampferkryostat
—~_
:I:L
Gas
)
[ Probenhalter
AV
Dwaaaand | Zusatzhalterung V

V

Abbildung 12: Schnittzeichnung der Probenkammer mit Aufdampfsystem
(aus der Strahlrichtung gesehen).

Probenpraparation

Das Ziel der Probenpparation war, mglichst defektarme Kristalle mit glatter Obexdhe her-
zustellen. Die Qual#t der Edelgaskristalleamgt jedoch von vielen Parametern ab, die nicht mit
beliebiger Genauigkeit reproduziert werdesnkén. Folgende Einftse sind dabei besonders zu

beachten:

e Reinheit der verwendeten Edelgase

e Verunreinigungen im Gaseinla3system und in der Probenkammer
e Temperatur und Aufdampfdruck bei der Probexgaration

e Geschwindigkeit des Probenwachstums und desuAbloirgangs

Der Probenhalter wurde vor jeder Mel3zeibgtichst glatt poliert, um die Bildung von Struk-
turdefekten bei der Probergpération zu vermeiden. Um Proben mit reproduzierbarer Qualit”
herzustellen, wurden nur Edelgase mit sehr hohem Reinheitsgrad verwendet (Argon mit dem
Reinheitsgrad von 99,9998 Neon 99,998%) und beim GaseinlaRsystem wurden zur Verbes-
serung des Vakuums im Winter 1997 neue Ventile eingebaut. Proben mit guter Kristadligualit”
wurden bei Temperaturen und Aufdampfdkén nahe des thermodynamischen Gleichgewichts
prapariert (Hochtemperaturkondensate): Argonkristallen wurdefi'bei55 K undp ~ 2 mbar
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2 Experimenteller Aufbau

gezogen, Neon bdi' ~ 16 K undp ~ 2 mbar. Die Geschwindigkeit des Probenwachstums und
des Abkihlvorgangs mul3uidie Herstellung von Proben mit hoher Quatlitioglichst langsam
gewahlt werden.

Es wurden versuchsweise auch einige Proben mit sehr niedrigpationstemperatur und
schneller Wachstums- und Abklgeschwindigkeiten hergestellt. Von Steinmetz et &te{89

wurde gezeigt, dal3 bei dieseraperationsmethode nanokristalline Strukturen entstehen. Da die
Proben stark streuen und wie Schnee aussehen, werden sie im folgenden Text mit 'Schneeproben’
bezeichnet.

Technik: Zundchst wird der Probenhalter zur besseren Stabilit” die Stifthalterung ’ein-
gefadelt’ (siehe Abbildundl?2). Der Kryostat wird auf tiefe Temperaturen abgbk 'und das
Aufdampfrohrchen wird auf den Probenhalter geschoben. Dap&dtionstemperatur der Zucht-
kapsel kann mit Hilfe der Heizspannung des Cryocontrollers geregelt werden.

Das gesamte Gaseinlal3system wird mit dem jeweiligapdetionsgas gesib und wieder ab-
gepumpt. Dann wird das Gas in den Mischtopf eingelassen, wobei der Druck mit dem 10 mbar-
MeRkopf kontrolliert wird. Der Druck im Mischtopf betrugplicherweise rund 200 mbdtber

das feindosierbare Nadelventil kann das Gas nun auf den Probenhalter geleitet werden. Es wird
so weit geffnet, dal’ sich je nach gemschter Aufdampfgeschwindigkeit ein Dampfdruck von 1

- 2 mbar einstellt. Das Aufdampdhichen sollte dabei so fest auf dem Probenhalter sitzen, daf?
wahrend des Aufdampfens der Druck in der Probenkammer nicht schlechtér aisbar wird.

Das Aufdampfen ist beendet, wenn der Druck im Mischtopf um ca. 10 mbar abgenommen hat.
Die Probe ist dann etwa 0,3 mm (Neon) bzw. 0,4 mm (Argon) dick.

Fremdgasanteile (ppm) der verwendeten Edelgase

‘altes’ Ar 6.0 'neues’ Ar5.5 Ne 4.8
(DESY Gasanalyse) (Herstellerangabe) (siehe Tabellen-
unterschrift)

Wasserstoff H 1.01 0.5

Sauerstoff Q 0.1 0.5
Wasser HO 0.2 0.5
Kohlenstoffdioxid CQ ~1 0.1 0.5
Kohlenwasserstoffe  THC 0.1

Kohlenstoffmonoxid CO <1 0.1 0.5
Stickstoff N, 1.28 2 1.0
Helium He 8.0
Methan CH 0.5

Tabelle 5:Fremgdasanteile der verwendeten Edelgase Argon und Neon. Die Bezeichnung '4.8irsteht f*
99.998%ige Reinheit. Da das 'alte’ Argongas mit CO kontaminiert war, wurde bei der Firma SPECTRA
Gases eine neue Argon-Gasflasche gekauft. Das CO schien jedoch keinen wesentlichen Einflu3 auf die
Eigenschaften der M-Bande von festem Argon zu hab&ma der Lieferant des verwendeten Neon-Gases

nicht bekannt ist, beziehen sich die in der Tabelle angegebenen Fremdgasanteile auf Herstellerangaben der
Firma SPECTRA Gasesif'ein Neon-Gas mit vergleichbarer Reinheit.
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3 Theoretische Grundlagen

Die Edelgase bilden die Gruppe Vllla des Periodensystems. In der Reihenfolge aufsteigender
Atommasse sind dies die Gase Helium (He), Neon (Ne), Argon (Ar), Krypton (Kr), Xenon (Xe)
und Radon (Ra). Den Namen EdelgaNeljle Gaseserhielten sie wegen ihrer auRergawmlich
geringen chemischen Reaktgft"

Feste Edelgase sind aufgrund ihrer einfachen Struktur und ihrer einfachen inneratomaren Bin-
dung ideale Modellsubstanzen zum Studium der elektronischen Anregungen, Gitterdynamik und
Exziton-Phonon Wechselwirkung in Festkérn. Da die Einheitszelle nur ein Atom ealiybe-

steht das Phononenspetrum der kondensierten Edelgase nur aus akustischen Zweigen, einem lon-
gitudinalen und zwei transversalen. Durch das Fehlen von optischen Phononen sind alle Relaxa-
tionsprozesse mit Phononenbeteiligung langsamer als in Systemen mit optischen Phononen. Man
kann in festen Edelgasen die Relaxationsprozesse von freien und lokalisierten Exzitonen in einer
Nanosekunden Zeitskala messen. Soren wichtige Aspekte der Dynamik angeregter Znde’
untersucht werden.

In diesem Kapitel wird der theoretische Hintergrund der im Rahmen dieser Arbeit dunbiniget ™
Experimente dargestellt. Neben den grundlegenden Eigenschaften fester Edelgase wird insbeson-
dere auf die Entstehung sekwardi’ Exzitonen eingegangen, da die Untersuchung der Bildung
sekundirer Exzitonen ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit war. Weiterhin wird die strah-
lungsinduzierte Defektbildung diskutiert, die bei festem Argon und Neon einen grof3en Einfluf3 auf
die Messungen haltlbersichtsartikeliber die Eigenschaften von Exzitonen in Edelgasfegtirn

findet man bei Fugolfug78 [Fug884 und Zimmerer £Zim87]. In den Bichern von Klein und
Venables KV76] [KV77] sind die physikalischen Eigenschaften von festen Edelgasen, wie sich
aus Theorie und Experiment ergeben, dargestellt. Die Beschreibung elektronischer Anregungen
ist im Buch von Schwentner, Koch und Jortn&i[J8g zu finden. Ein neuerddbersichtsartikel

Uber Exzitonen in Edelgaskristallen wurde von RatieatpPg geschrieben.

Geschichte

Obwohl Helium nach Wasserstoff daaufigste Element im Universum ist (es bildetZ%ler Ge-
samtmasse), wurden die Edelgase erst Ende des 19. Jahrhunderts entdeckt. Der Guutiddtierf”
in der chemischen Inaktihat der Edelgase und ihrer geringen Konzentration in der Erdatracsph”
(daher auch der Nanteare Gases

Bereits 1785 entdeckte Henry Cavendish, ein englischer Physiker und Chemiker, in der Luft einen
geringen Anteil € 1 %) einer Substanz , die chemisch weniger aktiv als Stickstoff ist. Ein Jahr-
hundert spter isolierte der englische Physiker Lord Rayleigh Stickstoff aus der Luft und fand
dabei heraus, dal3 er einenBere Dichte hatte als chemisch aus Ammoniumnitrat gewonnener
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3 Theoretische Grundlagen

Stickstoff. In Zusammenarbeit mit dem englischen Chemiker Sir William Ramsey gelang es 1894,
den neuen Gasanteil zu isolieren, und sie entdeckten das neue Element Argopr(aeruntitig,

muRig).

Da Rayleigh der Ansicht war, daf die Quelle von Argon ein mineralisches Gestein sei, versuchte
er 1895, Argon durch Erhitzen dieses Gesteins frei zu setzen. Dabei fand er jedoch kein Argon
sondern Helium, das schon 1868 spektroskopisch in der Sonne entdeckt worden war, bislang aber
noch nie auf der Erde. Nun war Rayleighérzeugt, dal3 es eine ganze Familie dieser Gase geben
mufte und begann systematisch nach ihnen zu suchen. 1898 fand er so nacheinander Krypton
(das 'versteckte’ Element), Neon (das 'Neue’) und Xenon (das 'Fremde’). Radon wurde von Ru-
therford im Jahr 1900 gefunden und 1907 wurde es gemeinsam von Rutherford und Ramsay als
Mitglied der Edelgase identifiziert.

3.1 Atomare Edelgase

Die physikalischen Eigenschaften von Edelgasen werden durch die abgeschlossene Schalenkonfi-
guration der Valenzelektronen bestimmt. Im Grundzustand gibt es daher keine kovalente Bindung
zwischen den Atomen. Auch die schwachen, kurzreichweitigen van-der-Wesdte Kitie durch
gegenseitig induzierte Dipole hervorgerufen werden, reichen unter Normalbedingungen zur Bil-
dung stabiler Moleldle nicht aus. In der Natur kommen Edelgase fast ausschliel3licargagf”

und in atomarer Form vor. lhre wichtigsten atomaren Eigenschaften sind in Talzeliammen-

gefaldt.

3.2 Edelgaskristalle

3.2.1 Aufbau und Eigenschaften

Eine Kristallisation von Edelgasen ist nur bei tiefen Temperaturen oder unter hohem Druck
moglich. Da die van der Waals-Wechselwirkung ungerichtet ist, kondensieren Edelgaskristalle
in der dichtesten Kugelpackung. Im allgemeinen bildet sich eine kubiachdftizentrierte (fcc)
Struktur mit einem Atom pro Elementarzelle aus. In dahB'von Gitterfehlern kann bereichs-
weise auch eine Struktur mit hexagonal dichtester Kugelpackung (hcp) entstehen(aigbig [

und dort zitierte Literatur).

Bei der dichtesten Kugelpackung ist jedes Atom von &2hsten Nachbarn mit dem AbstaRd
umgeben. Die Bindungsenergie pro Atom im Grundzustaifid sich durch das Aufsummieren
aller Paarpotentiale im Kristall bereche&fitp6]. Fur feste Edelgase ist nach Fugblg7g als
Paarpotential das Lennard-Jones Potential gut geeigonetVFAtome eines fcc-Kristallgitters
erhdlt man:

U(R) = 2Ne l12, 13 <%>l2 — 14,45 (%)6] (3.1)

Die Parameter (interatomare Wechselwirkungsenergie) un@Atomgrol3e) lassen sich aus ex-
perimentellen Daten bestimmen. Den Abstaadhster Nachbarn esti'man ausk,,,, = 1, 090.
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3.2 Edelgaskristalle

Die ungerichtete van der Waals-Bindung ist im Vergleich zur kovalenten oder ionischen Bindung

extrem schwach, so dal3 die Edelgasfegiki einen sehr niedrigen Sublimationspunkt, einen ver-
gleichsweise grol3en Abstanagctister Nachbarn, sowie relativ kleine Schallgeschwindigkeiten
besitzen. Da die Elementarzelle eines Edelgaskristalls nur ein Atoralerghot es nur akusti-

sche Phononen. Einige wichtige Wertg tdie Eigenschaften fester Edelgase sind in Tablle

angegeben.

Eigenschaften atomarer und fester Edelgase

| Neon | Argon | Krypton Xenon
haufigstes Isotop [amu] 20 40 84 132
mittleres Atomgewicht [amu] 20,18 | 39,95 83,8 131,3
Elektronenkonfiguration 2522p% | 3523p° 45%4p5 5525p°
lonisierungsenergie (freies Atom) [eV]21,559| 15,755 13,996 12,127
Tripelpunkttemperatur [K] 24,553 | 83,806 115,763 161,391
Tripelpunktdruck [mbar] 433,32| 689,48 729,94 816,2
Sublimationstemperatur [K]9+0,5|30+05| 46+0,4 60+5
Massendichte (4 K, fcc) [g/c?] | 1,507 | 1,771 3,093 3,781
Gitterkonstante: (4 K, fcc) Al | 4,46 5,32 5,65 6,13
Abstand richster NachbarR,,,, [A] | 3,16 3,75 3,98 4,34
(4 K, fcc)
Bindungsenergie/Atom [meV] 26,5 88,8 123,2 172,3
Wannierradius (n=1) Al 11 1,8 2,5 3,2
BandLicke amI’-Punkt E, [eV] | 21,58 | 14,16 | 11,59+0,01| 9,298t0,005
Breite des Valenzbanés [eV] 1,3 1,7 2,3 3,0
Spin-Bahn Aufspaltung des VB, [eV] | 0,09 0,18 0,69 1,3
Elektronenaffiniét £, [eV] -1,3 -0,4 0,3 0,5
Dielektrizitatskonstante
-statische:, 1,24 1,66 1,88 2,22
effektive Masse
-der Elektronen im Leitungsbandh, 0,83 0,48 0,42 0,35
-der L6cher im Valenzbaridmn,, 5,3 2,1 2,1
max. Phononenenergien [meY]
-transversal 4,6 59 4,3 3,8
-longitundinal 6,8 8,6 6,2 54
Schallgeschwindigkeits [m/s]
-transversal 633 944 765 747
-longitundinal 1130 1640 1370 1300
Tabelle  6: Einige Eigenschaften der Edelgase Neon, Argon, Krypton und Xerieung78,

1 [Kis0Q] [Ste99, 2 [Son7T, ? s ist temperaturalaimigig, genauere Werteirf festes Argon findet man
in [Kee7(. Angegeben sind experimentelle Werte, theoretisch berechnete sind*dyekbnnzeichnet.
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3 Theoretische Grundlagen

Bandstruktur

Charakteristisch U’ feste Edelgase ist eine breite direkte Bac#E. Abbildungl3 zeigt die
schematische Bandstruktur der festen Edelgase Argon und Neon. Die \Gabelezxbsind p-
symmetrisch und haben ein Maximum diPunkt der Brillouinzone4im87]. Durch die Spin-
Bahn Wechselwirkung ist das Valenzband aufgespalten, wobei das obere &aretimit dem
Drehimpuls j = 3/2 und das untereotfiern mit dem Drehimpuls j = 1/2 entspricht. Das | = 3/2
Band ist zuatzlich durch das Kristallfeld aufgespalten. Die effektiven Lochmassen zeigen f~
die verschiedenen Richtungen im Kristall ein stark anisotropes Verhalten. Genaue Werte sind
in [Rat9q angegeben. Die effektiven Lochmassen sind insgesamt sehr oigigals die effektive
Masse des Elektrons im untersten Leitungsband, da die Vaedennur sehr schwach gekmint
sind. Die untersten Leitungahder sind s-symmetrisch und ihr Minimum liegt wie das Valenz-
bandmaximum anf’-Punkt im Zentrum der Brillouinzone. Optischiberginge vom Valenz- ins
Leitungsband sind dipol-erlaubfim87]. Bandstrukturrechnungen fester Edelgase findet man u.a.
in [Roe7Q und [Bac8g.

Der Bandabstand, ist in festen Edelgaseahnlich grof3 wie die lonisationsenergie des freien

Atoms. Innerhalb der Bandtke sind die Exzitonenzistde eingetragen, die gegen den Lei-
tungsbandboden konvergieren. Die Eigenschaften der Exzitonandeastierden im folgenden

Abschnitt vorgestellt.
E

- Cal s _______ ] VN
A

E

=3
=2 Exzitonen-
=1 zustiande

s VB
/A\ i=3n
e j=1/2

X r L

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Bandstruktur eines festen Edelgases mit negativer
Elektronenaffiniét. VB: Valenzband, LB: Leitungsband, VN: Vakuumnivealy, lonisationsenergie,
E,: BandlickenenergieF,: Elektronenaffiniit, A,,: Spin-Bahn Aufspaltung des Valenzbands.

Eine weitere charakteristische@®€ in Edelgasfestkpern ist dieElektronenaffinitat £,. Sie ist

definiert als der Abstand zwischen der Unterkante des Leitungsbandes und dem Vakuumniveau
und beschreibt das Veatinis von der Anziehung durch langreichweitige Polarisaticai$érZur
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3.2 Edelgaskristalle

AbstoRBung durch dedberlapp von geschlossenen Elektrondtdri der Gitteratome. Im Fall der
leichteren Elemente Neon und Argon und ihrer damit verbundenen kleineren Polarisierbarkeit
ist die Absto3ung dominant und die Elektronenaffihitégativ. Das Vakuumniveau liegt also
unterhalb des Leitungsbandes uiberschuRelektronen werden mit endlicher kinetischer Energie
emittiert. Im Fall der schwereren Elemente Krypton und Xenon ist die Polarisationsanziehung so
groR, daR die Elektronenaffinitein positives Vorzeichen hatlberschuRelektronen werden im
Kristall gebunden.

Wegen der hohen lonisationsenergie der Valenzelektronen sind Edelgagiestiast ideale Iso-
latoren. Die Bandlcke zwischen Valenz- und Leitungsband agtiZ, ~ 10 - 20 eV, woraus sich
auch ihre hohe Transparenz bis in den VUV-Bereich hineiraetkl”

3.2.2 Kurzer Uberblick "uber freie Exzitonen

Bei den Edelgasen beobachtet man optische Absorptionslinien schon bei Energien unterhalb der
Bandlicke. Dies ist auf die Bildung von Exzitonen mgKzufihren. Exzitonen sind durch lang-
reichweitige Coulombwechselwirkung gebundene Paare wchérin im Valenzband und Elektro-

nen im Leitungsband. Volumenexzitonen lassen sich wegen der Translationsinvarianz des Kristall-
gitters als delokalisierte Anregungen des gesamten Kristalls auffassen. Da man sie sich anschau-
lich als frei im Kristall bewegliche Quasiteilchen vorstellen kann, werden sie als Freie Exzitonen
(FE) bezeichnet. Es gibt zwei Exzitonenserien zu dand&in mit; = 3/2 undj = 1/2, die mit

den Hauptquantenzahlerbezeichnet werdem(= 1,2,3,...tir j =3/2undn =1’, 2’, 3',... fur j =

1/2).

Die energetischen Lagen der Exzitonen lassen sich nicht durch ein einheitliches Modell beschrei-
ben. Man unterscheidet je nach der "Ausdehnung” der Exzitonen im Vergleich zur Gitterkonstan-
ten drei verschiedene Modelle:

Frenkel Modell: Im Frenkel Modell werden die Exzitonen als atomare Anregungen betrachtet,
d.h. Elektron und Loch sind stark aneinander gebunden und am selben Atom lokalisiert. Ihr Ab-
stand ist vergleichbar mit der Gitterkonstante, so dal3 die Wellenfunktionen nicht mit denen der
Nachbaratomeberlappen. Die Energieniveaus sind mit den Atomniveaus vergleichbar. Das Fren-
kel Exziton kann als eine atomare Anregung betrachtet werden, die durch Dipol-Dipol- und Aus-
tauschwechselwirkung von einem Atom zuachsten weitergegeben wird.

Wannier-Mott Modell: Dieses Modell eignet sich zur Beschreibung von Exzitonen, bei denen
Elektron und Loch um mehrere Gitterkonstanten voneinander entfernt sind. Der Einflul3 des Kri-
stalls wird in diesem Modell durch seine statische Dielekaizkonstante, charakterisiert. Die
Gesamtenergie des (transversalen) Exzitons setzt sich aus der Energie declBandt der kine-
tischen Energie der Schwerpunktsbewegung vermindert um die BindungseBetgseElektron-

Loch Paares zusammen:

B 72 k2 pet
E.k)=E,——+ ———— t B = 3.2
n(k) = Eq n?2 2(me + my,) e 8cde2h? (3-2)
S—— S——
Schwerpunktsenergie Bindungsenergie

Dabei sindey = 1/p0c? die elektrische Feldkonstante der Betrag des Wellenvektors des Exzi-
tons,m.  die effektiven Massen von Elektron und Loch und= "<~ die reduzierte Exzito-

Me+mp,
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3 Theoretische Grundlagen

nenmasse. Aus Gleichudg2 erhélt man parabolische Energiekurven. Enengg&En und Exzito-
nenkainder ergeben sich durch den Einflul3 des periodischen Kristallgitters.uh@ykeitsbereich
der Wannier-FormeH#(3t sich durch den Vergleich des Wannierradius

(3.3)

mit der Gitterkonstanten bestimmen. In den festen Edelgasen Argon und Neon lassen sich die
hoheren Exzitonenzustde ¢ > 2) gut durch das Wannier-Mott Modell beschreiben. Neuere
Messungen vongte99l und [KisO0Q] ergaben, dal? man bei festem Xenon und Krypton alle trans-
versalen Exzitonen inclusive dem n=1 Exziton mit dem Wannier-Mott Modell fitten kann.

Intermediare Exzitonen: Die n=1 Exzitonenenergien lassen sich bei den leichteren Edelgasen
Argon und Neon nicht zufriedenstellend mit der Serienfor2ides Wannier-Modells beschrei-
ben (siehe Tabell&). Hierfur gibt es zwei physikalische Gnde: i) Beim n=1 Exziton ist der
Wannierradius ungefir so grol3 wie die Gitterkonstante, so dal3 die Dielektrische Funktion nicht
mehr als konstant angenommen werden kann, sondern dutchir) ersetzt werden mul3. ii) Die
Effektive-Masse Mdherung ist nichtgltig, da fiir die Beschreibung voortlich lokalisierten Elek-
tronen und lochern Leitungs- und Valenzbandzarstié mit groBenhE| berotigt werden. ki die
guantitative Beschreibung der intermaaiin Exzitonen ist also eine Modifikation der Modelle not-
wendig. Saile $ai8( gibt einen guterlJberblick tiber die verschiedenen theoretischen atne”

zur Berechnung der n=1 Exzitonenenergiear f€stes Neon wurde zum Beispiel von Pudewill
et al. [Pud76l die Methode der 'central-cell-correction’ zur Korrektur des Wannier-Modells ver-
wendet.

Neben der Spin-Bahn Aufspaltung gibt es noch eine weitere Aufspaltung der Em@endgsbi
transversale;lﬂ?) und longitudinale /@||E) Exzitonen, da deren Energie von der Orientierung
zwischen dem elektrischen Dipolmomemt) (und der Ausbreitungsrichtung (Wellenvekté)
abhéngt. Bei optischen Untersuchungeonkén normalerweise nur transversale Exzitonen an-
geregt werden, da das-Feld der Strahlung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Photonen
steht. Nur unter schgem Lichteinfall oder bei rauher Probenokasfié kann das transversale
elektromagnetische Feld auch an longitudinale Exzitonen koppeln. Der energetische Abstand von
longitudinalem zu transversalem Exzitafk sich mit Hilfe des Exziton-Polariton Modells be-
rechnen. Grundlagen dieses Modells sind in dent&in von Dexter und Knoxex6g [Kno63
dargestellt. Berechnungen der longitudinal-transversal Aufspaltung und Oszidgterstion fe-
stem Argon und Neon unter BegKsichtigung der Bandstruktur findet man in den Publikationen
von Andreoni et al. And75(Argon) [And76§(Neon).

Bei der Beschreibung der Exzitonen wurde bisher von Anregungen in einem omeesprak-
tisch unendlich ausgedehnten periodischen Kristall ausgegangen. Man spricht hiéoluen
menexzitonen Zusitzlich zu diesen tauchen in den Absorptionsspektren Strukturen an den niede-
renergetischen Flanken der Volumenexzitonen 8af{q [ Sai79(Neon), die durch Bedeckungs-
experimente eindeutig Obafihenzustiiden zugeordnet werden konnten. Diese sogenannten
Oberflachenexzitonensind gegenber den zugedrigen Volumenexzitonen rotverschoben, was
sich im Wannier-Mott Modell einfach er&ien Ei3t:

Evol + Evac

Esurf = T mit €yee =1 — Esurf < Evol (34)
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3.2 Edelgaskristalle

Die Dielektrizititskonstante an der Obeadhie ist also kleiner als die im Volumen. Damit wird
die Bindungsenergie der Obexthienexzitonen gfier als die der Volumenexzitonen und nach
Gleichung3.2sinkt die AnregungsenergiarfdenUbergang in den Exzitonenzustand. Die Ener-
gielagen der Exzitonen in festen Edelgasen sind in TalBellegegeben.

Energielagen der Exzitonen in festen Edelgasen

Neon Argon Kryptont Xenor?
Exzitonenserie n |j=2 j=3|j=3 j=%i|;=3% j=3|j=32 j=1
Volumen 117,36 17,50 12,06 12,24 10,17 10,86| 8,359 9,51
220,25 20,36 13,57 13,75 11,23 11,91 9,075
312094 21,02 13,87 14,07 11,43 12,16 9,204
421,19 21,29 13,97 11,50 9,243
521,32 11,54 9,265
longitudinal 1 17,75 12,50| 10,29 10,94 8,43
Oberfliche 14 17,15 11,71 11,93 9,94 10,66 8,229
1b 11,81 8,315
2a 12,99 12,99 8,983
2b 13,07 13,07 9,133
| ABwan 1/086 082027 022 | |

Tabelle 7:Experimentell bestimmte Energielagen der Exzitonen in festen Edelgasés([ ' [Kis00],

2 [Ste99h. AEyy ., gibt die Blauverschiebung der n=1 Exzitonenenergien (der transversalen Exzitonen) im

Verhéltnis zu den vom Wanniermodell vorhergesagten Werten an. Alle AngabenirLaye der Maxima

in den Reflexionsspektren, eine Analyse nach dem Exziton-Polariton Modell wurde bislang noch nicht

durchgetihrt.
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3 Theoretische Grundlagen

3.2.3 Wechselwirkung von freien Exzitonen mit akustischen
Phononen

Bei der optischen Anregung, wie zum Beispiel durch Synchrotronstrahlung, wiedtastéin de-
lokalisiertes Elektronen-Loch Paar, ein freies Exziton (FE), erzeugt. Die Bewegung dieses freien
Exzitons im Edelgaskristall wird im wesentlichen durch die Streuung an akustischen Phononen
beeinflu3t, da es in Edelgaskristallen aufgrund der einfachen Kristallstruktur (monoatomares fcc-
Gitter) keine optischen Phononen gibt. Das Exziton kann entweder an die@@beréiées Kristalls
transportiert werden und dort strahlend zerfallen oder in einen lokalisierten Zugbangehen,

der unter Phononenemission in einen niederenergetischen Zustand relaxieren und anschlie3end
strahlend zerfallen kann.

Zunéachst soll nun die Streuung an akustischen Phononen ohne Lokalisierung beschrieben werden.
Fur thermalisierte Exzitonen, die durch elastischel38téine diffusionsartige Bewegung durch

den Kristall ausfihren, berechnet sich der Energieverlust des Exzifgr(§’) durch Streuung an

einem Phonon (Annahme: isotrope Streuung) nacly$83 zu:

h 3 Am?E?
Tx(T) = = ST it A=
on(T) 4 s 3mosh

(3.5)

wobei 7,,(T") die Zeit zwischen zwei $en,v, die Gruppengeschwindigkeit des Exzitons,
die Kristalldichte,m die effektive Masse des Exzitong,; das Deformationspotential und s die
Schallgeschwindigkeit ist. Die Temperafimufl3 bei Einsetzen in die Formel eine Energieeinheit
haben, d.h. sie mu3 mit:z/2 multipliziert werden. Der Parameterbeschreibt die $irke der
Exziton-Phonon-WechselwirkunguFdie mittlere freie Weglihge (Strewige) der freien Exzito-
nen ergibt sich dann:

4hs

lse = vgTpn(T) =

Die in [Fug883 berechneten Wertauf feste Edelgase sind in der folgenden Tab&keifgetihrt.

Der Trend, daf3 die mittlere freie Weglge der freien Exzitonen von den leichteren zu den schwe-
reren Edelgasen hin zunimmt, wird gut beschrieben. Man sollte die Werte jedoch quantitativ nicht
ernst nehmen.

| | Neon Argon Krypton Xenon
| mittlere freie Wegdingel,. [A]| 36 126 258 464 |

Tabelle 8:Berechnete mittlere freie Weaylige fir freie Exzitonen in festen Edelgasen bei
T = 10 K [Fug883.
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3.2 Edelgaskristalle

3.2.4 Lokalisierte Exzitonen

Durch eine starke Exziton-Phonon Wechselwirkung kann es zur Bildung von lokalisierten Exzi-
tonen kommen. Die Lokalisierung kann sowohl im regah Gitter (autolokalisierte Exzitonen

= 'Self-Trapped Excitons’ STE) als auch an Gitterfehlern erfolgen. Im folgenden soll nun der
Lokalisierungsprozel3 mit einer einfachen Kontinuums-Theorie beschrieben werden.

Nach der Theorie von Toyozawa et alofy74 und Fugol Fug7g wird der Edelgaskristall durch

die Wechselwirkung mit dem freien Exziton nach und nach so verzerrt, dal3 eine lokale Absenkung
der Exzitonenenergie erfolgt. Die Wellenfunktion des Exzitons wird immer enger eingegthr”

bis das Exziton vollstiidig lokalisiert ist. Die dabei frei werdende Bindungsenergie wird in Form
von Phononen abgetfiit. Existiert bei einem gewissen Grad der Deformation ein Energiemini-
mum, so kann ein stabiler lokalisierter Zustand gebildet werden. Diea#dstdes freien und des
lokalisierten Exzitons sind durch eine Potentialschwelle (dodédider Potentialschwelle steigt

von Ne nach Xe) voneinander getrennt (siehe Abbildidg Die H6he der Potentialschwelle
kann nach der Kontinuumstheorie von Fudgeli§7g mit der Formel

4 B?

Hma:l: — A= T
27 B2,

(3.7)

berechnet werden. Hierbei ift; ; die Gitter-Relaxationsenergie ul@d die Breite des Exzito-
nenbands. Genauere Berechnungen der Barriehamhfindet man inkmi87]. In der folgenden
Tabelle9 sind die Werte aus beiden Modellen zusammengefal3t.

| | | Neon Argon  Krypton ~ Xenon|

[Fug7q | B [ev]| 02 0,35 0,45 0,45
Eiry [eVI| 20 1,86 1,38 0,85
Erra ev]| 1,05 0,77 0,30 0,05
Hyowr  [MeV] 0,3 2 10 20
Hpoza [meV] 1 10 - -

[KMi87] | Hywrrr  [meV]| 6,82 16,03 29,62 44,20
Hpwwo [mev]| 1530 46,38 i i
T ]| 20104 7,510% 9,210° 4,210
r, s!]| 6,610% 2,910 i i

Tabelle 9:Experimentelle Daterut"die Bandbreite B des Exzitonenbands, die Gitter-Relaxationsenergie
E R, die berechneten Barrierevieén H,,., zwischen freien und lokalisierten Exzitonen in festen Edelga-
sen und die AutolokalisierungsraténHierbei mufd enahnt werden, daf siclufT' lassen keine absoluten
Werte, sondern nur Trends berechnen lassen. Die Buchstaben M und a atefleBTE und a-STE.

Freie Exzitonen &inen die Potentialbarriere durch quantenmechanisches Tunneln, thermisches
Uberwinden oder durch thermisch unteitgtés Tunneln passieren. Vor allem in den schweren
Edelgasen Xenon und Krypton ist die Schwelle zwischen freiem und lokalisiertem Exziton so
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3 Theoretische Grundlagen

grol3, dald eine Koexistenz der beiden Emissionen beobachtbar ist. In Neon und Argon dagegen
werden praktisch alle freien Exzitonen lokalisiert bevor sie strahlend zerfallen.

Die Exzitonen lohnen in unterschiedlichen geometrischen Konfigurationen lokalisiert werden. Je
nach Art unterscheidet man dabei atomare (a-STE) und molekulare (M-STE) angeregte Zentren.

E
A
% IHmax, a
4 STE
FE &
<« hw,,
MO i AP W, oo
v
Q, »Q,

Abbildung 14: Vereinfachte Darstellung von adiabatischen Potentialkurven der atomaren
und molekularen Zentren von festen Edelgasen im Konfigurationskoordinatenmodell.
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M-STE:

Das M-STE kann man sich, wie in Abbildurid dargestellt, als

ein angeregtes zweiatomiges Molgk?; (Exzimer’) in der Git- v

termatrix vorstellen. Die + Symbole deuten die utsmliche Po-

sition der Atome an. Die Konfigurationskoordin&}g, entspricht () (-

dem Abstand zwischen den beiden beteiligten Atome. Die zur

Verzerrung des Kristallgitters aufgewendete Energie ist insgesw (W
geringer als die durch Aratierung der beiden Atome gewonne- o

ne Bindungsenergie, so dal3 die Gesamtenergie des M-STEs ge- o U
geruber dem freien Exzitonenzustand abgesenkt ist. Die binden- /

den elektronischen Zumtde beim M-STE sind (in der Notation

des freien Molekls) die'S;" und33; Zustinde, wobei det>:; v v

Zustand im Kristallfeld in drei Unterniveaus aufspaltéinig7].  Abbildung 15: Schematische
Durch Abgabe eines Photons geht das M-STE in den nichtbind@atstellung des M-STEs (Ver-
den Grundzustants; Uiber. Das kann bei verschiedenen Ker#errung des umgebenden Gitters
abstinden paSS|eren so daR die Energien der abgestrahlten PRBLMIt eingezeichnet).
tonenuber einen weiten Bereich verteilt sind. Aus diesem Grund

sind die M-STE Emissionsbanden sehr breit.

Das Exzimer kann verschiedene Schwingungsmg# annehmen, was in Abbildudg durch
waagerechte Linien in der Potentialmulde angedeutet ist. Nach seiner Bildung befindet es sich
zurdchst in lmheren Schwingungsniveaus und geht dann unter Emission von Phononen in tiefere
Uber. Ob dabei der tiefste Zustand erreicht wiahdi davon ab, wie schnell die Schwingungsrela-
xation im Vergleich zur Lebensdauer des Exzimerzustands erfolgt. Die Relaxationszeiten reichen
vom ps-Bereich (Xe) bis zums-Bereich (Ne) Zim87]. In der Lumineszenz werden zwei ver-
schiedene Banden identifiziert:

1. Die M-Bande entsteht durch den strahlenden Zerfall des molekularen Zentrums nach der
Schwingungsrelaxation und entspricht damit dem zweiten Kontinuum im freien Molek™
Sie wird in festem Argon, Krypton und Xenon beobachtet. Die M-Bandeatndiné' Lu-
mineszenzanteile von Singlett- und Triplett-Komponente. Aul3erdem besteht sie noch aus
zwei verschiedenen Suabdern: der M-Bande, die durch die Lokalisierung des Malék™
im ungestrten Gitter gebildet wird, und der (MBande durch die Lokalisierung an Gitter-
fehlstellen entsteht (siehe auch Abschnitt 4.1.1).

2. DieW-Bande entspricht dentUbergang aus hochschwingungsangeregterafidsti in den
Grundzustand (hot luminescence). Sie entspricht damit dem ersten Kontinuum im freien
Molekiil. Die W-Bande ist asymmetrisch und wird in festem Argon und Neon beobachtet.
In Krypton und Xenon ist sie so schwach, daf? sie mit dem SUPERLUMI-MeRaufbau nur
schwer zu detektieren ist.

Eine wichtige Frage ist, warum die Lumineszenz der W-Bande in Neon so stark ist, aber keine
Lumineszenz von relaxierten Zentren (M-Bande) gemessen wird. Die Antwort ergibt sich, wenn
man die Vibrationsrelaxation des M-STEs genauer betrachtet.
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Vibrationsrelaxation des M-STESs:

Bei allen Edelgaskristallen ist das Vibrationsquant des lokalen OszillatoRegels die Phono-
nenenergien. Daraus folgt, dal3 alle stufenweisen Relaxationsprozesse Multiphononen-Prozesse
sind. Die Anzahl der bei solch einem Prozel3 beteiligten Phondh&ann aus dem Veditnis

von molekularer Vibrationsfrequenz zu Debye-Frequenz abgédowérden. Man edit NV ~ 3

fur Xenon undN = 11 fir Neon. Eine Mherung der Vibrations-Relaxationsraten liefert das
"energy gap law” (beil” = 0 K):

Frelax = woe_aN (38)

mit wy ~ 102 s ! und o ~ 1 [Zim87]. Aus der oberen Gleichung folgt, daR sich die
Relaxationsrate von Xenon zu Neon um einigeo@amiordnungemaridert. Bei Xenon ist die
Ubergangswahrscheinlichkelt (., ~ 4-10'° s~') sehr groR, so daf die meisten Exzitonen rela-
xieren konnen bevor sie strahlend zerfallen.

Spezialfall Neon:In Neon ist dieUbergangswahrscheinlichkeit sehr viel kleiner als in Xenon. Bei

der genaueren Berechnung der Vibrations-Relaxationsraten muf3 man folgendes beachten: Die Re-
laxation erfolgt stufenweise von Vibrationsniveau zu Vibrationsniveau. Aufgrund der Anharmoni-
zitat der M-STE Potentialkurven (siehe Abbildubg) ist der Abstand der Vibrationsniveaus nahe

der Dissoziationsgrenze sehr gering. Die Relaxationsprozesse starten also sehr schnell und wer-
den langsamer, wenn niedrigere Vibrationsniveaus erreicht werden,aflergrEnergieatmtde
untereinander haben. Von Selgd183 wurden in einem quantenmechanischen Modell die Stufen-
Relaxationsraten als Funktion der Vibrations-Quantenzdbl festes Neon berechnet: die Werte
liegen zwischen',,_,,_; = 2,0610° s~ (n = 6) und 6,6010* s~! (n = 1).

In den Publikationen von Sel&EI83 und GaethkeGae84 wurde die W-Bande von festem Neon
mit Hilfe der berechneten Stufen-Relaxationsraten und den Wahrscheinlichkeitgerftir den
strahlenden Zerfall§el83 angefittet. In {zae84 konnte gezeigt werden, daf? die Relaxationsrate
der Zentren an der Obeafthe aufgrund der sclasheren Elektron-Phonon Kopplung bedeutend
kleiner ist als im Inneren des Neon-Festgérs. In Kombination mit einer Messung der Lebens-
dauern (1 nsui den'>; und 5us fir den®y " -Zustand) wurden die absoluten Relaxationsraten
bestimmt.

Bei Neonkristallen mif3t man die W-Banden von Zentren an der Giodgwdl"WW und von Zen-
tren im Kristallinneren W als deutlich getrennte Banden b€i,,; ~ 16,1 eV (W) undE,,,; ~
16,5 eV (W) (siehe auch Abschnitt 5.1.1). Coletti et al.dI85 stellten durch Vergleich der Re-
laxationsraten mit der strahlenden Zerfallsrdtg,; = 2-10° s~! des Zustand$:; fest, daR die
zwei Emissionsbanden hauatsilich durchUberginge aus den Vibrationsniveaus= 6-7 (Kri-
stalloberféiche) und» = 3-4 (im Kristall) entstehen. Die Vibrationsniveaus sind in Abbilduitg
als waagerechte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 16: Potentialkurven vom NeMolekil berechnet nachdJoh74. Die Potentialkurven der an-
geregten Zustide! S} und 3% haben eine Barriere bei ungéf R = 2,49 A und ein Minimum bei
R = 1,85A. Die senkrechte Linie entspricht dem Abstarachster Nachbari®,,,, im undeformierten
Neon-Gitter. Die senkrechten Pfeile zeigen Oieerginge in deraiiBeren Umkehrpunkten an. Von Coletti
et al. [Col85 werden zwei Besetzungsmaxima bei den Vibrationsniveass6-7 (Kristalloberfdche) und

n = 3-4 (im Kristall) erwartet.

Spezialfall Argon: In Desorptionsmessungen von Kloibéfl$89] und Reimann et al.Rei9%

konnte gezeigt werden, dal3 die W-Bande in festem Argon von desorbierengiéobfekilen

emittiert wird. Die Emission erfolgt aus einem weiten Bereich von Vibrationsniveaus(..32).

Die Abklingkurven bestehen aus einer Linearkombination der Lumineszenzen aus den einzelnen
Vibrationsniveaus mit verschiedenen strahlenden Lebensdauern. Sie zeigen daher ein nichtexpo-
nentielles Verhalten und werden in dieser Arbeit nicht gezeigt. Die Lebensdauer der Triplett-
Komponente der W-Bande liegt nach den Messungen dieser Arbeit im Bereich vpg.1-2
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a-STE:
Beim a-STE bildet sich ein angeregtes AtoRI, von dem
v die Nachbaratome zuckweichen und einen Hohlraum bilden.
Eine zweidimensionale schematische Darstellung liefert Abbil-
= W dung 17. Das a-STE existiert nur in festem Neon und Argon,
was mit dem negativen Vorzeichen der Elektronenaftnmui-
() Q/ 0 () sammenhigt. Die Wellenfunktion des angeregten atomaren Zen-
@ trums ist deutlich ausgedehnter als die des Zentrums im Grund-
S zustand. Dominiert die Absto3ung der Gitteratome durch den
v D Uberlapp der Elektroneniién tiber die Polarisationsanziehung
(dies ist der Fall bei negativer Elektronenaffat);”so wird das
v Gitter um das angeregte Zentrum herum nach auRenugedEs
Abbildung 17: Schematische entsteht ein Hohlraum um das a-STE. In Abbilddgleuten die
Darstellung des a-STEs. + Symbole die ursprigliche Position der Atome an. Die Konfi-
gurationskoordinat€), entspricht in etwa dem Abstanactister
Nachbarn.

Die Emissionsbanden aus den elektronischen afuktin® 2, und ' P, sind relativ schmal und
weisen gegeauber den Absorptionsenergien freier Exzitonen eine starke Stokesverschiebung auf.
Von Kunsch et al. un79, Suemoto und Kanzakique8( und Leung et al. l[[eu83 wurde flir

festes Neon die @fe des Hohlraums um das a-STE und die Stokesverschiebung theoretisch
berechnet. Der Hohlraum hat nach diesen Rechnungen einen Radius vorfetauad Vergleich:

der Abstand achster Nachbarn im Gitter bagf3,165\ in festem Neon).
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3.3 Modelle zur Bildung sekurér Exzitonen

3.3 Modelle zur Bildung sekund &arer Exzitonen

Primdre Exzitonen sind Exzitonen, die direkt durch Photonen mit einer Enkrgie £, an-
geregt werden. Exzitonen, die bei Photonenenerflien- F, gebildet werden, bezeichnet man
als sekundie Exzitonen. Die verschiedenen Prozesse sind in Abbild@neereinfacht darge-
stellt. Man unterscheidet bei sekwardin Exzitonen drei Bildungsmechanismen. Dies sind: (1) die
Elektron-Loch Rekombinatioruf’/Anregungsenergief, < hv < E, + E.,, (2) die Inelastische
Elektron-Elektron Streuung bei Anregungsenergien> E, + E., und (3) der Elektronische
Polaronen-Komplex ebenfalls bev > E, + E,,. Im Rahmen der experimentellen Zeitskala
sind die Prozesse (2) und (3) prompte Prozesse und (1) ist eingeztei Prozess. Die beiden
prompten Prozesse sind mit zeitaufoeEr Lumineszenzspektroskopie nicht zu unterscheiden.

Im folgenden sollen nun die Prozesse zur Bildung sektgrdExzitonen mit den dazugatigen
theoretischen Modellen vorgestellt werden.

Primary Excitons Secondary Excitons
Electron-hole Inelastic Electron- Electronic
Recombination Electron Scattering Polaron Complex
‘delayed’ ‘prompt’ ‘prompt’
) = ©
i Iy
CB
{ —&— ©
) - i
— o N o Jo— E
A A A ex
primary primary primary primary
excitation excitation excitation excitation
AV & oD NN NP
@ @ 65 © DE
P = VB
@
hv <E, E,<hv <E, hv >E+E hv >E+E

Abbildung 18: Prozesse zur Erzeugung paner und sekuratér Exzitonen.
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3 Theoretische Grundlagen

3.3.1 Modell der Elektron-Loch Rekombination

Bei Anregungsenergieln > E, werden keine primafen Exzitonen, sondern freie Elektron-Loch
Paare erzeugt. Die (sekuwsr@n) Exzitonen entstehen dann durch Elektron-Loch Rekombination
nach der Thermalisierung der Elektronen. Im Vergleich zu anderen Isolatoren und Halbleitern dau-
ert die Thermalisierung in Edelgaskristallen extrem lange und die Abklingkurven der lokalisierten
Exzitonen zeigen im Bereich, < hv < E, + E., ein kaskadenartiges Verhalten.

In diesem Abschnitt soll ein von Reimand et aRej99 entwickeltes Rekombinationsmo-

dell vorgestellt werden. Bei dem Modell wird angenommen, daf} die Thermalisierung der
Elektronen durch Streuung an akustischen Phononen erfolgt und dafl3 der Rekombinations-
Wirkungsquerschnitt von der momentanen Laduraggrtemperatur alaingig ist.

Die Proben werden mit einer Photonenenergie> E, angeregt. Nach Energie- und Impulser-
haltungssatz ergibt sich in parabolischeahérung @i die anéingliche Energie von Elektronen
und Léchern:

mp me

Ee - Ee:vcess ) Eh =

= — ——F 3.9
me + mh me + mh exrcess ( )

wobei mit Eeyeess = hv — E, die UberschuRRenergie bezeichnet wird. Gleich®ngist we-
gen der parabolischenaiérung nur di kleine UberschuRenergien geeignet. Bei festem Ar-
gon kann man anhand der Bandstrukteang7(Q grob abschizen, dal3 das Modell allenfallgrf”
UberschuRenergien bis 1,5 eV (Argon b&i,..;; = 1,5 eV : E, = 1,375 eV,E, = 0,125 eV)
anwendbar ist.

Wie bei Elektron-Relaxationsexperimenten in Halbleitern gezeigt wutde®d23, werden die
zurdchst hochangeregten Ladunggeiuber Coulomb-Wechselwirkungen aneinander gestreut.
Diese Streuprozesse finden auf einer Zeitskala statt, die wir nicht messeerk da sie weit
unterhalb der Zeitawdsung unserer Experimente liegurkdie kinetische Energie der Ladungs-
trager bildet sich eine Maxwell-Boltzmann Verteiluny E) oc e~?/¥s7 aus. Eine Elektronen-
und Lochtemperatur,, T, kann so bestimmt werden.

Nachdem die hochangeregten Ladurager diese Quasigleichgewichtsverteilung erreicht haben,
erfolgt eine Thermalisierung von Elektronen urnachérnuber Streuungen an akustischen Phono-
nen. Der mittlere Energieverlust pro Elektron (Loch) ist in der Maxwell-Verteilung der Temperatur
T, (1},) gegeben durchdon67 [Ulb73]:

dE, 8V2E2m>? T.,—T
< dt’h> =~ (kL) <7’} - L) (3.10)
, 2
mit Ty(t) = ——E,(t) (3.11)
3kp

Hierbei istp die Kristalldichte,kp die Boltzmannkonstantdy,; das Deformationspotential (Ar-
gon: E; = 1,64 eV nachRat9q) und T}, die Probentemperatuf’{ = 8 K). Rir die Lochtem-
peratur wird7;, = T;, angenommen, da dieocher aufgrund des grol3en Massenaéiriisses
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3.3 Modelle zur Bildung sekurér Exzitonen

my,/m. ~ 10 sehr viel schneller thermalisieren als die Elektrone'{-Abhangigkeit in Glei-
chung3.10.

Die Bildung freier Exzitonen durch Elektron-Loch Rekombination wird von Reimand et
al. [Rei99 mit folgendem Satz von Ratengleichungen beschrieben:

d”(;t(t) = G(t) — o(T)ne(t)nn () vpe (T,) — ”T:t) (3.12)
W) _ Ge) = (T, () (ra(T) .13
) _ o (0, e () ()01a(T2) — RED) 3.14)
it Vet = 81?56 (3.15)

Hierbei ist . die reduzierte Masse und,.(t), n,(t), n..(t) sind Elektron-, Loch- und Exzi-
tonendichten(G(t) beschreibt die instantane Erzeugungsrate von Elektronen aoldetri der
anfanglichen DichteV,, wobei von einemd-formigen Anregungspuls ausgegangen wird. Tempe-
ratureffekte werden durch die Temperaturabgigkeit des Wirkungsquerschnitt$7,) fur die
Bildung von Exzitonen sowie der mittleren relativen Geschwindigkeit7.) beicksichtigt.
(Anmerkung: Eine Berechnung des Wirkungsquerschnittsdié Rekombination beweglicher
Elektronen und bcher findet man inRei99, einen Wirkungsquerschnituf die Rekombinati-

on von Elektronen mit lokalisiertendchern in Rba7q.)

Der Term —o (T,)ne(t)nu(t)vre(T.) in Gleichung3.12 und 3.13 beschreibt die Abnahme der
Elektronen- und b¢herkonzentration durch die Bildung von Exznoneﬁ— in Gleichung3.12

ist die Abnahme der Elektronenkonzentration durch nlchtstrahlende ‘Prozesse, wie den Einfang
von Elektronen an Elektronentraps. Ein analoger Teumdié Locher wird nicht angesetzt, da
auch lokalisierte bcher an der Elektron-Loch Rekombination beteiligt sind. Oaenignverluste
werden ebenfalls nicht becksichtigt. In Gleichun@.14 beschreibtr (T.)n.(t)n, (t)v,e (T,) die
Zunahme der Exzitonendichte durch die Rekombination von Elektronenacteekri undz () die
Abnahme der Exzitonendichte durch den Zerfall freier Exzitonen. Die mittlere relative Geschwin-
digkeit von Elektron und Loch wird nach Avakumov et alvh8( in Gleichung3.15berechnet.

In festem Xenon und Krypton kann die Lumineszenz freier Exzitonen gemessen werden, d.h. die
Exzitonendichte:,, (¢) wird direkt beobachtet und der Zerfall freier Exzitong(t) ist eine MeR3-

grol3e. Die Ratengleichungen wurdem féstes Xenon und Krypton numerischagliind die Ab-
klingkurven des freien Exzitons wurdeuarfverschiedene Rekombinations-Wirkungsquerschnitte
berechnet$te99h [KisOQ].

Bei Argon und Neon ist der Zerfall freier Exzitonen so schnell, &R nicht mef3bar ist. Das
Rekombinationsmodell ist damit nicht direkt anwendbar. Aul3erdem werden die in Argon und Ne-
on auftretenden weiteren Relaxationsschritte, wie die Bildung von STEs (Singlett- und Triplett-
Komponenteuber die Vibrationsrelaxation, in den Ratengleichungen nichiddaichtigt. Das
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3 Theoretische Grundlagen

Modell ist flir diese Arbeit trotzdem interessant, weil anhand der zeitlichen Entwicklung der Elek-
tronentemperatur eine GRénordnungut die Thermalisierungszeit der Elektronen abgasah”
werden kann.

Fur die Berechnung der Elektronentemperatur werden die Werte von Deformationspdigntial
und effektiver Elektronenmasse, berotigt. Diese Werte sindui feste Edelgase nur recht unge-
nau bekannt. Eine bglichkeit, £, undm, durch besser bekannte Mel3werte zu ersetZesd[)],
wird von Druger Pru71] mit folgender Formel gegeben:

F2m3l? gegh432\/27r

e =3 ((hnT (3.16)

Hierbei ist . die Beweglichkeit der Elektronen (low field electron mobility) in festem Argon.
Die Beweglichkeit in festem Argon wurde bisher lediglich in einem Temperaturbereich nahe des
Tripelpunkts gemessen. Miller et aM[I68] geben den Wert (a)(T=83,8K) = 1000 cr&%/V's an.
Neuere Messungen der Hall-Beweglichkeit von Ascarélid8q liefern einen sehr viel gifieren

Wert von (b)x(T=83,8K) = 2820 cr/Vs. Als Grund fir die Differenz dieser MeRwerte wird eine
unterschiedliche Probenqualitingegeben.

Fur Streuung an akustischen Phononen ist die Beweglichkeit der Elektronen proportional zu
T-3/2 [Con67. Diese Niherung liefert it 7 = 8 K Beweglichkeiten vonu(T=8K) ~ 33900
cn?/Vs fur (a) bzw..(T=8K) ~ 95600 cmi/Vs fur (b). Vergleicht man nun die Zahlen, die man
beim Einsetzen in die linke und rechte Seite von Gleich8rig erhélt, so ergeben sich grole
Unterschiede:

E2md/? = 8,72882 10 ''* Pkg*/? fur E; = 1,64 eV undn, = 0,48m;

2 eoh’s2\/2m B

3 (b2 3,88653 1073 Pkg>/? fir (a) Mil68] = Faktor 4,45
H\FB

2 eoh's?\/2m B

3 T 1,37817- 10713 Pkg®/? fur (b) [Asc89 = Faktor 1,58
B

Die von Ascarelli Asc89 gemessene Beweglichkeit der Elektronen liefert bei Einsetzen in die
rechte Seite von Gleichurgjl6einen Wert, der sich um den Faktor 1,58 von dem Wert der linken
Seite unterscheidet. Setzt man den von Miller etNdll§8] angegebenen Wertif die Beweglich-

keit ein, so ist der Unterschied nochoer. Abbildungl9 zeigt die zeitliche Abhngigkeit des
Energieverlusts der Elektronen und der Elektronentemperatur, die mabweemin man in Glei-
chung3.10den FaktorZ2m?/? durch die rechte Seite von GleichuBd 6ersetzt. Zum Vergleich
sind die Spektren mit eingezeichnet, die direkt Fijt= 1,64 eV undm,. = 0,48 m, berechnet
wurden.
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Abbildung 19: Linke Seite: Mittlerer Energieverlust pro Elektron nach GleichhgQ Rechte Seite:
Zeitliche Entwicklung der Elektronentemperatur nach Gleich@ril Bei der Rechnung wurde eine
anfingliche Elektronenenergi€.(t =0ns) = 1,3 eV und eine ausreichend kleine Zeitschrittweite von
0,001 ns gewhilt. Durchgezogene Linien: in GleichuglOwerdenE,; = 1,64 eV undm, = 0,48 m,
eingesetzt. Gestrichelte und gepunktete Linien: der de,f@m?/2 aus Gleichung.10wird mit Hilfe von
Gleichung3.16 ersetzt; {ir die Beweglichkeit der Elektronen werden die Werte ausg8] (gepunktete
Linien) und ausAAsc89 (gestrichelte Linien) eingesetzt.

Fazit: Auch wenn es mit Hilfe des Elektron-Loch Rekombinationsmodells niagliofi ist, ge-
naue Thermalisierungszeiten zu berechnen, satigssich doch der Trend, daf? die Thermalisie-
rungszeitin dem leichteren Edelgas Arganer ist als in den schwereren Edelgasen Krypton und
Xenon (vergl. Kis0Q] [ Ste99lp). Bei den Messungen an festem Argon (Vergl. Kapitel 4) wurden
Rekombinationszeiten im Bereich einiger Nanosekunden beobachtet, was voo@en&Gdnung
her gut mit den im Rekombinationsmodell berechneten Zeibareinstimmt.

Die Thermalisierungszeit von festem Neon wurde an dieser Stelle nicht berechnet. Sie ist nach
dem Trend noch kleiner als die von festem Argon. Das Rekombinationsmodell zeigt, daf3 im Ge-

gensatz zu den schweren Edelgasen Xenon und Krypton in den leichten Edelgasen Argon und
Neon die RelaxationszeiukZer sein kann als die Lebensdauer des Zustands.
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3 Theoretische Grundlagen

3.3.2 Modell der Inelastischen Elektron-Elektron Streuung

eattored Bereits 1976 wurden von dler et al. Moel76 mit zuneh-
electy‘ mender Photonenenergie stufenartige Anstiege der Quan-
tenausbeute im Anregungsspektrum der M-Bande gemes-
electron Q sen. Die Schwellenenergiemnrfdiese Stufen lagen nahe
incident / ;}w}’\ bei der Summe aus Bandikenenergie und Vielfachen der
photon exciton . . . o . .
W»Q Energie des: = 1 Exzitons. Eine ragliche ErkBrung fir
.t.l;ié"m diesen Effekt ist die Inelastische Elektron-Elektron Streu-

_ _ ung: Bei einer Anregung mit der Energle ~ 2 -E, ent-
Abbildung 20: Schematische Darstel- gt ein freies Elektron-Loch Paar. Das Photoelektron mit
lung der Inelastischen Streuung Voyer Energie\ E ~ E, bewegt sich frei im Kristall und kann
Photoelektronen. inelastisch an Valenzelektronen gestreut werden und dabei
ein zusitzliches Elektron-Loch Paar oder Exziton erzeugen. Das Photoelektron selbst wird dabei
in einen niedrigeren Zustand im Leitungsband gestreut. Saterfan am Ende zwei Anregungen
pro absorbiertem Photon (siehe Abbild2).

Im Lumineszenzspektrum mif3t man eine deutlichedrhrig der Quantenausbeute, wenn die Pho-
tonenenergie den Schwellwetrfdie Inelastische Streuundpérschreitet. Eine theoretische Be-
rechnung der Schwellenenergiar fKristalle mit komplizierter Bandstruktur ist sehr schwierig
und bisher gibt es nur zwei vereinfachte Modelle, die in dachsien Abatzen kurz dargestellt
werden.

Single-Parabolic-Branch-Band (SPBB) Modell

Bei dieser Theorie betrachtet man vereinfacht einen Kristall mit parabolischem Valenz- und Lei-
tungsband, wobei sich die Extrema di¥Punkt der Brillouinzone bek = 0 befinden [us9q.

Eine Photoabsorptionufirt bei diesem Modell zu einem direkten Interbabdigang, bei dem im
Leitungsband ein Elektron mit der effektiven Massgund im Valenzband ein Loch mit der ef-
fektiven Massen,, erzeugt wird. Die vom Kristall absorbierte Energie— E, wird zwischen dem
Photoelektron und dem Loch im Vehriism,, /m. aufgeteilt (siehe Formé.18). Vernachéssigt

man bei der nachfolgenden inelastischen Streuung eine Wechselwirkung mit Phononen und ist
me. < my, SO erfadlt das Photoelektron denaftéren Anteil der Energie. Nach den Gesetzen
der Energieerhaltung und der Erhaltung des Quasiimpulses (WeIIen\k})IHann dieses priare
Elektron genau dann ein sekwards Elektron-Loch Paar oder Exziton erzeugen, wenn seine ki-
netische Energie im Leitungsband@er ist als der Bandabstait} (bzw. die Energie des n=1
ExzitonsE.,). Im folgenden werden nur die Rechnungen zur Erzeugung sekenéxzitonen
vorgestellt, da die Formelnuf'sekundre Elektron-Loch Paare beinah identisch mit diesen sind
(man muf3 nur jedes,, durch einf, ersetzen). & die kinetische Schwellenenergie des Photo-
elektrons zur Erzeugung sekwardi Exzitonen ergibt sich:

(3.17)

. 2me +m
Eff = Bl = By + B+ (o0

Me + My,

42



3.3 Modelle zur Bildung sekurér Exzitonen

wobei E, der Bandabstand unf,, die Energie des n=1 Exzitons ist. Die zur Erzeugung des Pho-
toelektrons beotigte Photonenenergie berechnet sich naets9q durch die allgemeine Formel:

hvy, = B + B! wobei  E! = Z— - (EY — E,) (3.18)
h

die kinetische Energie des Lochs darstellt, welches zu dem Photoelektron mit der Hijgrgie
gelort. Damit erlalt man fir die Photonenenergie zur Erzeugung sekwedExzitonen:

Wit = E, + Ey - (1 4 2%> (3.19)

mp

Die Produktionsrate in der&tie des Schwellwerts ist:

Weo(E) o< \JE — EgF (3.20)

Wenn man die Wechselwirkung der Photoelektronen mit den Phononeckisatitigt, so ist die
Erhaltung des Quasiimpulses schonbgi= E, gegeben und man eahifur die Schwellenenergie
zur Bildung eines sekurdén Exzitons die Gleichung:

Wi = By + By - (1 4 ﬁ) (3.21)

Mp

Fur Halbleiter mit kleiner Bandicke liefert das SPBB-Modell sehr gute Ergebnisse. Bei festem
Argon zeigen die Messungen jedoch einen Schwellwert, der ca. 1 eV unterhalb des durch Glei-
chung 3.21 vorhergesagten Wertes liegt. Der Grund hierist, daf3 bei Isolatoren mit grofRer
Bandlicke die bei einer Anregungpértragenen ImpulslégrdBer sind als die Dimension der er-
sten Brillouinzone. Im folgenden Abschnitt soll daher ein weiteréndes Modell vorgestellt wer-

den, das eine genauere Berechnung der Schwellenenergien und Produktionsragkumhére
elektronische Anregungen in Isolatoren exghcht.

Multiple-Parabolic-Branch-Band (MPBB) Modell

Das MPBB-Modell as9g [Vas99 liefert analytische Ausdrcke tir Schwellenenergien und
Produktionsraten von sekuaiin Elekron-Loch Paaren bzw. Exzitonen in Isolatoren mit grof3er
Bandlicke. In diesem Modell wird das Leitungsbareheiungsweise durch einen Satz paraboli-
scher Binder beschrieben. Weiterhin nimmt man an, dal die Elektronen so hoch ins Leitungsband
angeregt werden, dafl3 dieaNérung freier Elektronen mit der Masse = m, benutzt werden

kann. Die Leitungsarider sind (in der Darstellung des erweiterten Brillouinzonen Schémgs
gegeniber der ersten Brillouinzone um den reziproken Gltterve@m& n161 + n2b2 + n3b3
verschoben. Betrachtet man nur die erste BrillouinZopeso gibtG den Zweig der Dispersions-
relation an. Die allgemeine Form der DispersionsrelatiorEléktronen im Leitungsband lautet:

k2 - L Bk - G)?
, k€ Qe oder ES(k)= Wk=G)
Qme 2me

E.(k) = , keQp (3.22)

43



3 Theoretische Grundlagen

wobei der Energienullpunkt am Boden des Leitungsbandes liegt. Jeder Zustand im Leitungsband
wird so eindeutig durcth und G’ beschrieben. #"die Locher im Valenzband gilt analog zu Glei-
chung3.22

Lo B2k2 .
Ep(k) = s— + Eg, k € Qi (3.23)

Me

my, ist die isotrope effektive Lochmasse. Die Breite des Valenzbands ist gegeben durch
hQ(kB,max)2/2mh, wobei kg ., der goBte Abstand zwischel-Punkt und der Brillouin-
Zonengrenze ist. Im MPBB-Modell kann das Photoelektron nicht nur im gleichen Zweig wie
im SPBB-Modell gestreut werden, sondern es kann auch von einem Zﬁvbigainen anderen

mit G, # G gestreut werden, was einem sogenannten Umklapp-ProzeR entspricht.

Fur Elektronen mit einer Energie kleiner a‘zI?s(kB,mm)Q/2me, wobeik g ., der kleinste Abstand
zwischenl'-Punkt und der Brillouin-Zonengrenze ist, gibt es nur den Zweigc?nii: 0. Es sind
daher in der Streuregion bei der Bildung sekare Anregungen nudberginge vom Valenzband
in den Zweig des Leitungsbandes it= 0 maglich.

Schwellenenergien

Die Schwellenenergien kann man berechnen, indem marubmtegt, bei welchen Energien des
Photoelektrons die Erzeugungsrdte (F) von sekundien Anregungen den Wert Null hat. Da bei
dem MPBB-Modell auctUberginge in andere Zweige des Leitungsbandegliofi sind, erhit
man 1r die kinetische Energie der Photoelektronen zur Erzeugung von salam@Xzitonen
durch Sbl3e eine obere und eine untere Schwelle:

Eif ¢ = Emng-o £ 20/ Ba(1 + p)(Bey + nEq) + (1 + 2) Eg (3.24)

mit  Ey g0 = (1 + p)Ee, und g = m./(m. + my). Man beachte, dajg an dieser Stelle nicht
die reduzierte Masse darstellt.

Analog kann man die Schwellenenergig tlie Erzeugung sekuadér Elektron-Loch Paare be-
rechnen, wenn man in der oberen Formagl durchE,, die Absorptionsschwelle zur Bildung von
Elektron-Loch Paaren, ersetzt. Aus physikalischemf@en ist es sinnvoll, nur die untere Schwel-
le E;, zu beticksichtigen. Der Schwellweruf die Photoanregung sekuareér Exzitonen bzw.
Elekron-Loch Paare ergibt sich damit 2y, = E, + E,;, ;. In Abbildung21ist die Schwellen-
energieF,;, zur Erzeugung von Exzitonen in Argon in Alhgigkeit vom reziproken Gittervektor
G dargestellt. Zum Vergleich wurde einmal, = my und einmalm, = 0,48 m, gesetzt. Die
zugeloiige Tabellel0 zeigt fiir funf verschieden&berginge die berechneten unteren Schwell-
werte zur Erzeugung sekuagt ExzitonenVYas9g. Die Uberginge sind mit den Ziffern 1 bis 5
durchnummeriert.
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Abbildung 21: Untere Schwelledi die Stol3produktion von n = 1 Exzitonen und Elektron-Loch Paaren in
festem Argon nach Gleichur§j24in Abhangigkeit vom reziproken Gittervekt@y. Es wurden folgende
Parameter verwendell, = 14,16 eV,E,, = 12,06 eV,m;, = 5,3mg undm, = mo bzw. m, = 0,48

my. Die Ziffern 1 bis 5 markieren die in Tabell) angegebenen Gittervektoren, die @bergingen von
verschiedenen Zweigen in den Zweig rGit= 0 geforen.

1 2 3 4 5
Richtung jede T-L T-X T-K T-311]
G 0 27V3/a 4r/a 4mv2/a 27/11/a
ng 1 8 6 12 24
— Gnm!] 0 20,52 23,70 33,51 39,30
By oo fUrm, = mg 28,13 2626 26,39 27,37 28,31
Eiper fUrm, =0,48m, | 27,22 26,61 26,96 28,65 30,06

Tabelle 10:Nach dem MPBB-Modell berechnete untere Schwellwerte zur Erzeugung sekufXzito-
nen in festem Argonui funf verschiedene Zweige G im reziproken Gittéa$99g.

Verglichen mit dem SPBB-Modell (hier der Spezialféll = 0) , liegt die untere Schwellen-
energie £, (G) deutlich niedriger alsFy, (G 0). Der Ubergang des Photoelektrons vom
nachstgelegenen Zweig mit = 27/3/a hat die niedrigste Schwellenenerdis” = 26,26 eV
(Vergleich mit experimentellen Werten, siehe Abschnitt 4.4.1). Die Kunverf,” = 0,48 m, lie-

fert noch lohere Schwellwerte, die nicht so gut zu den experimentellen Werten passen. Man kann
daraus schliel3en, dal3 die Elektronenaeitdich (wie im MPBB-Modell angenommen) sehr hoch

in Leitungsband angeregt werden, wo dieléiung freier Elektronen mit der Masse = m,

gilt.
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Berechnung der Produktionsraten in der Nahe der Schwellenenergie

Im MPBB-Modell lassen sich die Produktionsratem fierschiedene Zweige sekwardi Anre-
gungen mit Hilfe des Imaganteils der dielekrischen Funktion berechnen (abdiche Herlei-
tung in [Vas99). Bei dieser Rechnung wird der Streuprozel3 als Emission virtueller longitudina-
ler Photonen gefolgt von ihrer Absorption im Kristall betrachtet. Marakrbinen allgemeinen
Ausdruck fir die Erzeugungsratéi; (E) von sekundien Exzitonen und Elektron-Loch Paaren
durch Sbl3e eines Photoelektrons mit der kinetischen Endigfi¢as99:

Fur G # 0:
5 (Eg — Eem)3_a EG _
We(E) = — 1+p — (E—E; )" (3.25)
7o |5|2E9E7571,G\/ EcEy, o B e
FurG = 0:
Ey — Bop)?=o i
Wo(E) = o (B ) (E — Ein,g=0)" (3.26)

T0 |8|2E9E

mit |¢|> = 10, E¢ = h*G?/2me, i = m./(m. + m;), dem Schwellwerty, c_o = (1 + 1) Ee,
und

1 2\’ m,
—= (4;8()) % —4,14-10'57" (3.27)

Die Werte fir die Parametet, 3, ay, 3y sind in der folgenden Tabelle zusammengefalit.

| o p @ Bo |
— \3/2
n=1 Exziton 15 Uz o 32(1 — )32
—1,)3/2 — N\3/2
Elektron-Loch Paar mit 2,5 160 —p)° = 15 320 —p) /7
. 15u(1+p) (1+p)
Wechselwirkung
L (1 3/2 s 3/2
Elektron-Loch Paar ohng3 5 (1—> 2 (—)
. p\1+p I+p
Wechselwirkung

Tabelle 11:MPBB-Parameterui die Gleichunger8.25und 3.26fur verschiedene Typen sekuardi An-
regungenYas99.

Die gesamte Produktionsrate berechnet sich nun aus der Summe der Produktionsreten f*
Ubergange von verschiedenen Zweigén

W(E) =3 Wa(E) = ncWe(E) (3.28)
G |G|
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3.3 Modelle zur Bildung sekurér Exzitonen

wobeing die Anzahl aller noglicher VektorerG mit dem gleichedé| = (G im reziproken Raum
angibt (siehe Tabell@0). Die nach den Gleichungeh25und 3.26 berechneten partiellen Raten
und die Gesamtrate (GleichuBg28 fur die Stol3produktion sekuatEr Exzitonen in festem Ar-
gon sind in Abbildun@2 dargestellt. Die verwendeten Parameter sind in Talidlsowie im Text
angegeben{|? = 10).

’-E 1E16¢ totd rate

(O]

&

5

g 1F15; Byt Eu

= !

8 !

5

c I

S 1E14f

S !

0] !

'§ 1E13F
1E12'

excitation energy (eV)

Abbildung 22: Produktionsraten sekuatEr Exzitonen in festem Argon nach dem MPBB-Modell. Die
diinnen Linien zeigen die partiellen Produktionsraten der einzelnen Zweige (Glei@2®Hgnd 3.26),
wobei die Nummern 1 bis 5 dieuf die jeweiligenUberginge aus Tabell#0 stehen. Die dicke Linie zeigt
die gesamte Produktionsrate berechnet nach GleicBLE®)

Relative Wahrscheinlichkeit flir die Produktion von Exzitonen

Die inelastische Streuung von Elektronen kann zu zwei unterschiedlichen Anregwingen:f”
(i) Exzitonen im gebundenen Zustand (n = 1, ...) und (ii) freie Elektron-Loch Paare. Die relative
Wahrscheinlichkeitdi die Erzeugung sekuadér Exzitonen in diesem Streuprozel} ist

_ Wer(E)
- Wer(E)+ Weh(E)

R(E) (3.29)

In der bisherigen Betrachtung wurde die Streuung an Phononen vessighlTm Schwellbereich

der Inelastischen Elektron-Elektron Streuur@gnikén die Ratenuf”die Erzeugung sekuader
Exzitonen und dif die Streuung an Phononen aber durchaus vergleichbar sein, d .43 galei-
chung3.10werden Photoelektronen aus dem Bereich der Inelastischen Elektron-Elektron Streu-
ung herausgestreut. Dies kann zu einer Umverteilung der Bildungsanteile von aekuBkazito-

nen und Elektron-Loch Paarentiien.
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3 Theoretische Grundlagen

Man sollte daher die Phononen-Streuprozesse bei der Rechnung uckdiehtigen. In der Bfie
des Schwellwertg/;, , kann man die MherungV (E) ~ C(E — Ey,)* benutzen und edit dann
fur die Wahrscheinlichkeit der sekusr@n Exzitonenproduktion die Gleichung

R™(E) = R(E) l1 ~exp (_C (gp;(gizga“)] . (3.30)

Hierbei istS,,(E) die Geschwindigkeit der Energieverluste pairei’ Elektronen mit der Energie
E durch Phononen-Streuprozesse. Der Fakterexp...] bewirkt eine Verschiebung des Schwell-
werts ('Glattung der Schwelle’)ui"die Produktion von sekuagén Exzitonen zudtieren Energi-
en. Dieser Effekt ist in Abbildung3fur verschiedene Werte vd),, dargestellt.

8 T T T T T T T
'.6 110 - r"'.'-"'_—'_'_'_,T"-'-\‘§_\_§\ -1
S / \-\\\
8 e T —
= 08F | / T .
S S ~
g | , _
3 o6l | 0N 5 :
S LN T Spm107evis ]
= | _anl4
g o4l N sph—lo15 evis 1
g ] SyFl07evis -
Q o2t i 1
& .
T i

2% 28 30 2 34

eectron kinetic energy (eV)

Abbildung 23: Relative Wahrscheinlichkeituf'die Erzeugung sekuadgér Exzitonen in
einem Streuprozel3 berechnet nach Gleich@ud@ Flr die Phononen Relaxationsrafg,
wurden drei verschiedene Werte eingesefzt, (= 10'® eV/s, 10* eV/s, 135 eVi/s).

Die Werte, die hierdi S,,(E) eingesetzt wurden, scheinen allerdings recht unrealistisch zu sein.
Nach dem Modell der Elektron-Loch Rekombination (vergl. Abschnitt 3.3/3)$ich der mittlere
Energieverlust pro Elektron berechnen. Nach Gleichaida§erhélt man damitdir Elektronen mit
einer anéinglichen kinetischen Energie von 12 eV eine Energieverlustrate vda®'f eV/s, was

weit unterhalb den hier verwendeten Werten liegt.
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3.3 Modelle zur Bildung sekurér Exzitonen

3.3.3 Elektronischer Polaronen-Komplex

Von Devreese et alfJev7] [Kun7Z wird zur Erklarung

des Anstiegs in den Anregungsspektren eine andere Er- dressed
zeugungsmaglichkeit sekundier Exzitonen vorausgesagt: incident

Die simultane Anregung eines freien Exzitons (gebunde%@ __________ » dressed
Elektron-Loch Paar) und eines freien Elektron-Loch Paares hole
durch ein einzelnes Photon. Eine solche simultane Anre- emitted
gung wird als Elektronischer Polaronen-Komplex bezeich- exciton

net. Das freie Elektron bzw. Loch, das von einer virtuel-Abbildung 24: Schematische Dar-

len Exzitonenwolke umgeben ist, wird elektronisches Pgtellung des Elektronischen Polaronen-
laron genannt. Die virtuellen Exzitonen beschreiben higemplexes nachjev73.

bei die elektronische Polarisation, die durch das Elektron

oder Loch induziert wird. Es dinen zwei verschiedene Typen des Elektronischen Polaronen-
Komplexes auftreten: beirgebundenen Komplexist das 'dressed’ Elektron (ein Elektron mit
Polarisationswolkejber die Coulomb Wechselwirkung an das 'dressed’ Loch gebunden. Aus der
virtuellen Exzitonenwolke kann ein reelles Exziton emittiert werden. Insgesamt werden also zwel
Exzitonen erzeugt. Bei defireien Komplex vernachéissigt man die Coulomb Wechselwirkung.

Es entsteht ein freies Elektron-Loch Paar und ein Exziton.

Die Kopplungskonstante, die die Stirke der Kopplung zwischen dem Elektron mit Polarisati-
onswolke und dem Kiristallgitter beschreibt, wird folgendermal3en bereddagdy [Dev73:

1 1

2 1 h?
= — (1= — . 't R ol = P — 3.31
73 ( 600> Row Eor e Pl =\ 9. B, (3:31)

Hierbei bezeichnet:, die effektive Masse des Elektrons im Leitungsbakig,die Exzitonenener-
gie unde, die hochfrequente DielektriztSkonstantez,,, gibt den halbklassischen 'Radius’ des
Elektronischen Polarons an. Setzt man in die obere Gleichung die WeAegtn und Neon ein,
so erlalt man fir das n=1 Exziton (mit., 4, = 1,66 undc, y. = 1,24 Bac8§, m. aus Tabells,
E,., aus Tabell®):

Argon: R,, = 0,81A, o =0,29
Neon: R,, =0,51A, o =0,16

Die Kopplungskonstanten liegen also in der gleichealf&riordnung wie die der Halogenide, die

in [Her69 [Dev77] berechnet wurden. Aus der Kopplungskonstante kann nun nach einer kompli-
zierten Gleichung (siehdv77) die optische Absorption, die durch die Wechselwirkung zwi-
schen dem 'dressed’ Elektron und seinem elektrischen Polarisationsfeld entsteht, sowie die Ener-
gieverlustfunktion berechnet werden. Die Erzeugung des Elektronischen Polaronen-Komplexes
sollte als Resonanz in den Spektren erkennbar sein. Beiem Polaronen-Komplexerhélt man

eine Schwellenenergie und ein Maximum in der optischen Absorption bei den Anregungsenergi-
en:

thh = Eg + Eex und hl/ma:v,Absorption = Eg + 17 2. Ee:v (332)

49



3 Theoretische Grundlagen

Das Maximum der Energieverlustfunktion liegt bei der Anregungsenefgieq{Z:

Emax,Energieverlustmessungen - Eg + 1a 25 - Eex (333)

Fur festes Argon ergeben sich nach Gleich@igRdie WerteE,, = 26,22 eV,E,,,. = 28,63 eV

in Absorptionsspektren bzwy,,,., = 29,235 eV in Energieverlustspektren una féstes Neon
E;, = 38,94 eV,E,,.., = 42,41 eV in Absorptionsspektren bz#,,.., = 43,28 eV in Energiever-
lustspektren .

Fir dengebundenen Polaronen-Komplexwird in [Kun7Z eine Schwelle bei der Anregungs-
energiehy,, = 2F,, angegeben. Diese Schwelle ist in den Anregungsspektren von Argon und
Neon nicht zu sehen. Daher soll an dieser Stelle auf den gebundenen Polaronen-Komplex nicht
weiter eingegangen werden.

An sich erwartet manuf’ eine solche Mehrteilchenanregung einen sehr kleinen Wirkungsquer-
schnitt. Einen interessanten Hinweis darauf, dal3 dieser doch nicht so klein ist, liefert eine Arbeit
von HermansonHer69. Hermanson berechnete die Wahrscheinlichkeieihe Zweiexzitonen-
anregungen im Veuwddtnis zur Einexzitonenanregunguifestes Argon et man eine Wahr-
scheinlichkeit von immerhin 3,2 % U festes Neon wurde die Wahrscheinlichkeit nicht berech-
nen, da in die Formel die effektive Lochmasse mit eingeht, uliéefStes Neon nur sehr ungenau
bekannt ist. Aus den Ergebnissen von festem Xenon und Krypton ergibt sich jedoch der Trend,
dafl3 die Wahrscheinlichkeitif eine Zweiexzitonenanregung von den schweren Edelgasen zu den
leichteren hin abnimmt. Die Wahrscheinlichkeit Neon ist also kleiner als die von Argon.
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3.4 Defektbildung in Edelgasfesikiern

3.4 Defektbildung in Edelgasfestk o6rpern

Bei den Messungen an festem Argon und Neon wurde ein starker Einflul3 der Bestrahlungsdauer,
d.h. der strahlungsinduzierten Defektbildung, auf die Spektren beobachtet. Die Bildungsmecha-
nismen von strahlungsinduzierten Defekten wurden zwar im Rahmen dieser Arbeit nicht unter-
sucht, aber zum besseren Varsgihis soll an dieser Stelle das DFIET-Modell (Defect Formation
Induced by Electronic Transition)iffeste Edelgase am Beispiel von Argon kurz arklverden.

Das Modell wurde von Savchenko et édv94 entwickelt.

Das grundlegende Prinzip der elektronisch induzierten Defektbildung ist die Umwandlung von
elektronisch potentieller Energie in kinetische Energie der Gitteratome. Die notwendigen Voraus-
setzungendi diese Umwandlung sind:

1. Es mul3 lokalisierte elektronische Anregungen geben.

2. Die bei der Lokalisierung frei werdende Energie muf3gr sein als die Schwellenenergie
fur die Defektbildung.

3. Die Lokalisierungszeit der Exzitonen muf3o8er sein als dieuf” die Defektbildung
bervtigte Zeit.

Zunachst betrachten wir dieaglichen Karle der Energierelaxation elektronischer Anregungen,
die zu einer Defektbildungufiren lonnten Fav96d Ein Kristall wird oberhalb vonE, in die
Region der Interbandierginge angeregt. Freie Elektronen’ und Lécher (dr,") werden gebil-
det. Die Locher lonnen im regudien Gitter lokalisiert werden (self-trapped hole STH), wobei die
EnergieAE™ (ST H) frei wird:

Ar + Arjf — Arj + AEY(STH) (3.34)

Die so entstandenen lokalisiertendtier (475) kdonnen nun mit den Elektronen dissoziativ re-
kombinieren, wobei die Energi® E(DR) frei wird:

Arf + e — Ar+ Ar’, + AE(DR) (3.35)

Es entstehen freie ExzitoneA«(},), die im rachsten Schritt lokalisiert werden und dann mole-
kular lokalisierte Exzitonen M-STEAr;) oder atomar lokalisierte Exzitonen a-ST&-() bilden
(vergl. Abbildung14). Die Lokalisierung ist begleitet von einem EnergieverlN&* (M — STE)
wahrend der Bildung eines molekularen Zentrums, hxw.*(A — ST E) wahrend der Bildung
eines atomaren Zentrums. Die zugagén Reaktionsgleichungen haben die Form:

M —STE : Ar + Ar., — Ar; + AE*(M — STE) (3.36)

A— STE : Ar?, — Ar* + AE*(A — STE) (3.37)
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3 Theoretische Grundlagen

Diese Zentren zerfallen dann wieder strahlend in ihren Grundzustand. Bei dem Zerfall eines mo-
lekularen Zentrums wird die EnergieE (D) an das Gitter abgegeben:

M — STE : Ar} —s Ar + Ar + AE(D) (3.38)
A—STE : Ar* — Ar + AE (3.39)

Abschatzungen it den Betrag der frei werdenden Energie bei den Relaxatioakkarines mo-
lekularen Zentrums (M-STE) zeigen, dal3 die Energlefit (STH) = 1,38 eV,AE(DR) =

1,38 eV AE*(M — STE) = 0,9 eV,AE(D) = 0,56 eV weitaus gfer sind als die Bindungs-
energieEFp = 88,8 meV. Demnach ofdte die Defektbildung bei allen Prozesseaghth sein.

Bei genauerer Betrachtung stellt man jedoch fest, dal3 bei der Bildung eines M-STEs (Reaktions-
gleichung3.36) keine irreversible Gitterfehlstelle entsteht. Der Grund hieist, daf? die Schwin-
gungsrelaxation von Schwingungsniveau zu SchwingungsniveauiteDie bei einem einzelnen
Relaxationsschritte frei werdende Energie istéine Defektbildung nicht ausreichend.

Die Bildung von Defekten in Argon findet also nuatwend der Lebenszeit der angeregten Exzi-
tonenzusiide und nach dem strahlenden Zerfall def-Zentren vahrend des&Jbergangs in den
Grundzustand (ReaktionsgleichuB@9 statt:

e "excited state mechanism™;

Der wahrscheinlichste Weg der Defektbildung ist die Verschiebung eines molekularen Zen-
trums Ar} in die <110> Richtung gefolgt von einer Reorientierung entlang 400>
Richtung, um den Defekt zu stabilisieren. Die neu gebildeten Defekte sind Frenkel-Paare,
d.h. ein Atom auf einem Zwischengitterplatz mit einer Hantel-Konfigurattd®0> und

einer Leerstelle (Bild siehespv94).

e "ground state mechanism”:

Nach dem strahlenden Zerfall der;-Zentren beimJbergang auf den repulsiven Teil des
Grundzustands-Energielevels, wir die Enerdi# (D) an das Gitter abgegeben, was zu ei-
ner Defektbildungdihren kann.

Die Defektbildungsrate ist temperaturaigig. Bei Xe zum Beispiel sinkt bei Temperatu-
ren T > 30 K die Defektbildungsrate aufgrund des drastischen Abfalls der Anregungs-
Lebensdauerim87]. Messungen an Neon und Xenon und Krypton wurden von Fugol et
al. [Fug92aFug92lh Fug93 durchgetihrt. In festem Ne und Ar findet man lokale Deformationen
um die angeregten Zentren im regrédi Gitter, was afirend der Lokalisierung von Exzitonen zu
Strukturdefektenudhrt [Zim87]. Eine Betrachtung der Relaxationskinetik zeigt, dal3 die Defekt-
bildungswahrscheinlichkeit proportional zur Besetzungszeit deiardstist.
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4 Messungen an Argon

4.1 Emissionsspektren

Abbildung25und Abbildung26 zeigen typische Emissionsspektren von festem Argon. Sie beste-
hen aus mehreren spektralen Banden, die (i) im Inneren der Probe (M-Bande: 9,72 eV, a-Bande:
11,54 eV) und (ii) an der Probenobextie (W-Bande: 11,38 e¥P, -Linie: 11,62 eV,'P;-Linie:

11,83 eV) entstehen. Die Herkunft der Emissionen wird im folgenden Texrerkl™

H-Bande: Die breite Emission der H-Bande zwischen 5,4 eV und 7,3 eV entsteht in einem Zwei-
stufenprozeRQgu9g: (i) Lokalisierung (self-trapping) von &chern gefolgt von (ii) ihrer Anre-

gung:
(i) Art + Ar — Ar

(i) Ary + free exciton — (Ard)* — Art + Ar + hv

luminescence intensity (arb. units)

56 58 60 62 64 66 68 70 7.2
photon energy (eV)

0 s |

Abbildung 25: Zeitintegrales Lumineszenzspektrum im Bereich der H-Bande bei der Anregungsenergie
hv = 21 eV undT = 9,7 K. Das Spektrum wurde mit dem Solar Blind Detektor und einem spektralen
Auflosungsintervall vom\ A = 18,7A aufgenommen.
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Abbildung 26: Zeitintegrales Lumineszenzspektrum von festem Argon bei der Anregungsehergie

13,58 eV undl’ = 15 K. Es besteht aus der M-Bande des molekularen STEs (M-STE), der W-Bande
desorbierender Exzimere, sowie einer relativ scharfen Linie des atomaren STEs (a-SaE)ictulséob-

achtet man bei 11,64 eV und 11,85 eV die Resonanzfluoreszenzen desorbierender Atome in den angeregten
Zustinden3P; und 'P;. Die Spektren wurden mit einem hochas#hden 1m-MonochromatoAf =

2,4,&) mit ortsaufbsendem Detektor aufgenommen. Der 'Spike’ bei ca. 9,3 eV entsteht durch einen Detek-
torfehler und ist in allen folgenden Emissionsspektren zu sehen.

M-Bande: Die M-Bande bei 9,72 eV entsteht durch den strahlenden Zerfall von molekular lo-
kalisierten Exzitonen (molecular-self-trapped excitons M-STE) und besteht aus den Singlett- und
Triplettiibergingen' >~ ; — 'SF. Man findet in der M-Bande zwei Subbder: die M und M,

Bande. Ihre Entstehung wird imanhsten Abschnitt augiiflich erButert.

W-Bande: Die W-Bande nahe 11,38 eV stammt ebenfalls ¥6B; — 'S Uberggingen, aber

im Gegensatz zu der M-Bande vdibergingen aus dtieren Schwingungsniveaus (hot lumi-
nescence)Hug73. Durch Experimente an Ar-Proben, die mit einemdén Neon-Schicht be-
deckt wurden Roi84], sowie der Analyse der Schichtdickenalpigigkeit der W-Banden Lumi-
neszenz Hou89, wurde zurichst vermutet, daf? die Emission haaptdich von an der Pro-
benoberfiche lokalisierten Zentren produziert wird. An der Olzatfié laufen die Vibrations-
Relaxationen aufgrund der schahieren Elektron-Phonon Kopplung langsamer ab und daher
konnen hier auch Emissionen aushleren Vibrationsniveaus des Exzimers beobachtet werden.

Von Reimann et al.Rei88 Rei9] konnte anhand von Desorptionsmessungen an festen Argon-
Schichten gezeigt werden, daf3 die W-Bande nicht von an der Probeaoherfbkalisierten son-
dern hauptachlich von desorbierenden jAMolekulen emittiert wird. Durch Emissionsbeatye

aus verschiedenen Vibrationsniveausadirtlie W-Bande eine asymmetrische Forru884.
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a-STE und Desorptionslinien: Weiterhin erkennt man im Emissionsspektrum bei 11,54 eV die
a-STE Linie von atomar lokalisierten Exzitonen (atomic-self-trapped excitons a-&UgY .

Die Linien bei 11,62 eV und 11,83 eV sind die Resonanzfluoreszenzen desorbierender angeregter
Argon Atome Ar in den angeregten Zustden®*P; und'P; [Klo89]. Bei ganz wenigen Proben

war auch eine Emission des freien Exzitons bei 12,06 eV zu sehen. Sie war jedoch so schwach,
dal3 man nicht daran messen konnte.

Die Struktur an der lierenergetischen Seite d& Emissionslinie wird durch einen Artefakt des
ortsaufbsenden Detektors verursacht und ist auch in Streulichtmessungen zu beobachten (siehe
Abbildung27).

luminescence intensity (arb. units)

160 162 164 166 168 17,0
photon energy (eV)

Abbildung 27: Streulicht gemessen mit dem 1m-Monochromathi (= 2,4,&).

4.1.1 Genauere Analyse der M-STE Emission

In festem Argon emittieren die M-STEs die Bande mit declsten Quantenausbeute. Da die
Entstehung dieser Bande sehr genau bekannt ist, wurden im Rahmen dieser Arbeit die Untersu-
chungen der Bildung sekuateér Exzitonen haupashlich bei M-STE Emissionsenergien vorge-
nommen. Die M-Bande ist keine rein gaoffiige Emissionsbande, sondern besteht aus verschie-
denen Subéridern. Im folgenden Abschnitt soll die Entstehung dieser &utbdy” anhand von
gemessenen Emissionsspektrenatiiverden.

Singlett- und Triplettkomponente: Die M-Bande besteht aus der Emission der elektronischen
Zustinde 3 (Triplett-Komponente) und X" (Singlett-Komponente). Diese Zastde kann

man anhand ihrer charakteristischen Lebensdauern unterscheiden: in Argon hat die Triplett-
Komponente eine typische Lebensdauer von etwau%;2lie Singlett-Komponente eine Lebens-
dauer von 1-2 ns. Abbildung8 zeigt das Emissionsspektrum der M-Bande und dazomgd ™
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Abklingkurven, die bei den mit Pfeilen angezeigten Emissionsenergien gemessen wurden. In den
Abklingkurven sieht man deutlich die kurze Singlett-Komponente. Die Triplett-Komponente er-
scheint in diesem Zeitausschnitt nur als Untergrund. lhre Intnsitimt zur hochenergetischen
Seite der M-Bande hin ab. Die genaue Verteilung der Intatesitvon Singlett- und Triplett-
Komponentauber die M-Bande zeigen die roten und blauen Punkte auf der linken Seite von Ab-
bildung28. Die Werte wurden aus Fits mehrerer Abklingkurven bei verschiedenen Emissionsener-
gien ermittelt: Als Mal3 @i die Triplett-Intensit wurde der Mittelwert des Triplett-Untergrunds

im Bereich von -12 bis 0 ns gelt. Als Mal3 fir die Singlett-Intensat dient das Integral der
Abklingkurve im Bereich von 0 bis 31 ns nach Abzug des Triplett-Untergrunds. Die so erhaltenen
Werte wurdendir beide Komponenten mit einer Gaul3verteilung angefittet. Die Maxima der Kur-
ven liegen bei 9,72 0,01 eV (Triplett-Komponente) und 9,830,01 eV (Singlett-Komponente),

die Halbwertsbreiten sind 0,46 0,01 eV (Triplett-Komponente) und 0,52 0,02 eV (Singlett-
Komponente).

Bei den folgenden Anregungsspektren der M-Bande wurde die Emissionsenergieasii géa

die Intensiéit der Singlett-Komponenteaglichst grof3 im Verhltnis zur Intensat der Triplett-
Komponente war. Eine Emissionsenergie von 10,21 eV erwies sich als geeigneter Wert. Bei
hoheren Emissionsenergien war das \@iis zwar noch besser, aber daflie Gesamtintengit”

zum Messen zu gering. Die Idee ist, durch das Setzen von geeigneten Zeitfenstern die Lumines-
zenzanteile von Singlett- und Triplett-Komponente zu trennen. Dal3 diese Methode bei festem
Argon nur bedingt anwendbar ist, wird in den Abschnitten 4.1.2 und 4.5.1 genaamateet|”
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Abbildung 28: Zeitintegrale M-STE Emissionskurve (Anregung rhit = 13,58 eV) mit einigen dazu-
getorigen Abklingkurven (Anregung mitv = 11,92 eV). Die schwarzen Pfeile zeigen die Emissionsener-
gien an, bei denen die Abklingkurven gemessen wurden. Die blauen und die roten Punkte sind aus den
Abklingkurven gefittete Intensitén von Singlett- und Triplett-Komponente (Fitmethode wird im Text be-
schrieben). Diese Punkte wurden mit GauRkurven verbunden. Die absoluten &éendieser Kurven sind
willk'urlich gewahlt, also nicht miteinander vergleichbar.
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4.1 Emissionsspektren

M; und M, Subbander: Die M-Bande bei 9,72 eV entsteht durch den strahlenden Zerfall M-
STEs, die im reg@ien Gitter lokalisiert sind (Subband,Mund Exzitonen, die an Kristallfehlern

(wie z.B. Leerstellen) oder strahlungsinduzierten Strukturdefekten lokalisiert werden (Subband
M;). Die Qualitit der Proben kann somit aus dem Amplitudena#ris der Subaider M/ M,
bestimmt werden. Mit zunehmender Bestrahlungsdauer werden immer mehr Defekte gebildet und
das Verlaltnis M,/ M, andert sich: die Intensit'’des Subbands Mwird kleiner, wahrend die
Intensitt von M, ansteigt Bec96k. Diesen Effekt nennt man DFIET - Defect Formation Induced

by Electronic Transitions. Die verschiedenen Defektbildungsmechanismen werden in Abschnitt
3.4 beschrieben.

Abbildung 29 zeigt M-STE Emissionskurven, die an einer unbestrahlten Probe und einer ca. 16
Stunden lang bestrahlten Probe gemessen wurden. Die beidearSiebl§gune Kurven) erhlt

man aus einem Fit mit zwei Gaul3kurven. Man erkennt deutlich diandsrung der Anteile von

M;- und M,-Bande. Das Gesamtmaximum der M-Bande verschiebt sich von 9,73 eV bei der
unbestrahlten Probe zu 9,68 eV bei der 'alten’ Probe. Das Verhalten dddéfektbande’ in fe-

stem Argon wurde bereits awsirlich in verschiedenen Publikationendu95h Ogu95¢ Sav96a
Bec96h) beschrieben. Bei den in dieser Arbeit gezeigten Anregungsspektren hat, eBande
keinen grof3en Einflul3, da alle Messungen bei einer Emissionserfergie= 10,21 eV weit
oberhalb dieser Bande durchgbft wurden.

- fresh sample irradiated sample (16 h) -
) T=845K T=1514K
5 My/M;=1129 MM, =463 -
&
= N ]
% | ’
- ,/"‘ B 7
e
0= I e ) e
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Abbildung 29: Zeitintegrale M-STE Emissionsspektren: a) gemessen an einer 'frischen’ Probe b) gemessen
an einer ca. 16 Stunden lang bestrahlten Probe. Dieoduwifij des 1m-Sekuadihonochromators betrug

2,4 A. Aus einem Fit mit zwei GauRkurven edh'man die beiden Banden ,Mund M, (griine Kurven).
M, /M; gibt das VerRltnis der Féichen unter den Kurven an.
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4 Messungen an Argon

4.1.2 Zeitaufgel 6ste Emissionsspektren des M-STEs

Interessante Ergebnisse liefern die Messungen von zeitastgal M-STE Emissionsspektren

bei unterschiedlichen Anregungsenergien. Abbild@0geigt Emissiosspektren mit kurzem (0

- 0,85 ns, graue Linien) und langem (7,65 - 42,71 ns, schwarze Linien) Zeitfenster, die bei den
Anregungsenergiehv < F,, F, < hv < E, + E, undhv > E, + E., gemessen wurden. Zum
besseren Vergleich sind alle Kurvenmaxima auf den gleichen Wert normiert.

Man erkennt, dal? die Lage des Maximums und die Halbwertsbreite der M-Bande sich sehr deut-
lich mit der Anregungsenergie und dem gesetzten Zeitfenst@ngeri. Beihvy < E, und

hv > E,+E,, sind im kurzen Zeitfenster die Maxima zaleren Energien verschoben und haben
eine gol3ere Halbwertsbreite als die Kurven im langen Zeitfenster. Bei einer Anregungsenergie
im BereichE, < hv < E, + E,, dagegen sind die Lage des Maximums und die Halbwertsbreite
von kurzem und langem Zeitfenster nahezu identisch. Zur Auswertung wurden alle gemessenen
Spektren mit einer Gaul3kurve gefittet. Der Fit der M-Bande mit einer einzigen Gaul3kurve ist
zwar, wie man im vorigen Abschnitt gesehen hat, nicht ganz richtig, er ist aber ausreichend, um
die Lagen der Maxima und Halbwertsbreiten der Kurven zu ermitteln. Die so erhaltenen Werte
sind in Tabellel2 angegeben.

Maximum integral kurz mittel lang sehr lang
hy = 0-0,85ns 0,85-2,29ns 2,16-4,65ns 7,65-42,71ns
11,92 eV 9,73 9,87 9,81 9,81 9,78
19,06 eV 9,76 —* 9,78 9,77 9,78
23,13 eV 9,76 9,78 9,78 9,77 9,78
28,61 eV 9,76 9,86 9,84 9,82 9,77
Halbwertsbreite | integral kurz mittel lang sehr lang
hv = 0-0,85ns 0,85-2,29ns 2,16-4,65ns 7,65-42,71ns
11,92 eV 0,48 0,65 0,52 0,51 0,4(7
19,06 eV 0,46 —* 0,46 0,47 0,48
23,13 eV 0,45 0,47 0,47 0,48 0,48
28,61 eV 0,47 0,61 0,51 0,50 0,48

Tabelle 12: M-STE Emissionsspektren wurden (im zwei-Bunch Betrieb) bei verschiedenen Anregungs-
energien mit Zeitfenstern gemessen. Einige ausgte/ Kurven sind in Abbildun80dargestellt. Die Spek-

tren wurden mit GauRRkurven gefittet. Zur bessdsbersicht sind hier die Lagen der Maxima und die Halb-
wertsbreiten der Fitkurven in Tabellenform dargestéllh diesem Spektrum war ein starker Streulichtpeak

in der 2. Ordnung der Anregungsenergie kei= 9,53 eV zu sehen. Es konnte daher nicht gefittet werden.
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Abbildung 30: M-STE Emissionsspektren mit kurzem (0 - 0,85 ns, graue Linien) und sehr langem (7,65 -
42,71 ns, schwarze Linien) Zeitfenster bei drei verschiedenen Anregungsenergien. Die Spektren wurden mit
dem MSP-Detektor am VUV | - Monochromator bei einer Asfling von 14 aufgenommen (zwei-Bunch
Betrieb des DORIS-Speicherrings). Zum besseren Vergleich sind die Maxima der Kurven alle auf denselben
Wert normiert. Die Energielagen der Maxima und die Halbwertsbreiten der Kurven sind in TaBelle
angegeben.

Fir die Verschiebung der Maxima beir < E, undhv > E, + E,, findet man eine einfache
Erklarung, wenn man die Abklingkurven der M-Bande bei diesen Anregungsenergien betrachtet.
Die charakteristische Lebensdauer der Singlett-Komponente ist hier so kurz (siehe AbBilgdung
linke Seite), dald man durch das Setzen eines kurzen Zeitfenbtamsiegend den Singlett-Anteil
mif3t. Ebenso ist es durch Setzen eines langen Zeitfenstegtam, nur die Triplett-Komponente

zu messen. Mit Hilfe dieser Zeitfenstertechnankien also in den Energiebereichien< F, und

hv > E, + E,, die Emissionen von Singlett- und Triplett-Komponente weitgehend getrennt wer-
den. Wie man in Abbildun@8 sieht, liegt die gau®iimige Emission der Singlett-Komponente
der M-Bande bei bfieren EnergienH;,.. singierr = 9,82 €V) als die der Triplett-Komponente
(Emazriperr = 9,72 €V). Dies erkdit die Verschiebung der Maxima in den unterschiedlichen Zeit-
fenstern.

Bei Anregungsenergien im Bereidh), < hv < E, + E,, funktioniert die Trennung von Singlett-

und Triplett-Komponente mit Hilfe der Zeitfenstertechnik nicht! Wie man in den Abklingkurven

in Abbildung 31 (rechte Seite) sieht, hat die Singlett-Komponente in diesem Anregungsbereich
eine etwas andere, kaskadenartige Form mit einem zeitliclogeriZn Maximum. (Die Kaska-

de ist besonders ausgagt bei Messungen an bestrahlten, defektreichen Probenpositionen, siehe
Abbildung52. Die in Abbildung30 gezeigten Messungen wurden an einer ca. 6 Stunden ’alten’
Probe durchgeftirt, die Kaskade war also deutlich ausgegir) Bei den kaskademfrnigen Ab-
klingkurven ist im kurzen Zeitfenster durch den langsameren Anstieg der Singlett latefesit”
Anteil der Singlett-Komponente im Vealthis zur Triplett-Komponente sehr viel schelier als

bei den Abklingkurven mit promptem Anstieg der Singlett-Komponente. Abbil@irepigt zur
Veranschaulichung zwei Abklingkurven bei verschiedenen Anregungsenergien mit grau einge-
zeichneten kurzen Zeitfenstern (0-0,85 ns). Ein Vergleich dieser Kurven ergibt, daf? in dem kurzen
Zeitfenster behr = 11,92 eV ca. 37% der Gesamtlumineszenz der Singlett-Komponente gemes-
sen werden, afirend behr = 23,62 eV nur etwa 3% gemessen werden. Diese Werte sind stark
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4 Messungen an Argon

vom Probenalter alamgig. Mit Hilfe der Zeitfenstertechnik ist es also bei Anregungsenergien
im BereichE, < hv < E, + E,, nicht moglich, die Singlett- von der Triplett-Komponente zu
trennen. Im kurzen Zeitfenster mif3t man nur einen geringen Singlett-Anteil und somit nur eine
schwache Verschiebung der Bande nhiéren Energien. Im dem hier gahlten sehr langen Zeit-
fenster (7,65 - 42,71 ns) ist ebenfalls ein Singlett-Anteil enthalten, was dary dal? die Bande
auch in diesem Zeitfenster leicht zoleren Energien verschoben ist.

hv =11,92 eV hv = 23,62 eV
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Abbildung 31: Zwei ausgewhlte Abklingkurven der M-Bande aus AbbilduB8. Der Triplett-Untergrund
wurde abgezogen. Das kurze Zeitfenster (0-0,85 ns) ist grau eingezeichnet.

Eine Verbreiterung der M-STE Emission kann durch Lumineszenzanteilednesdn’ Schwin-
gungsniveaus entstehen. Im sehr langen Zeitfenster sind alle Exzitonen bereits relaxiert und man
erhélt somit schmale M-STE Kurven. Ihre Halbwertsbreite ist nahezu warapb von der Anre-
gungsenergie. Im kurzen Zeitfenster dagegen mif3t maatzigi noch den Beitrag von Exzito-

nen aus bheren Schwingungsniveaus. Damit verbreitert sich die M-STE Kurve. Diese sogenannte
'hot luminescence’ wurde in festen Edelgasen von Kink et al. untersiatit ]].

Bei Anregungsenergien im Bereidh, < hv < E, + E,, mil3t man im kurzen Zeitfenster keine
Verbreiterung der M-Bande. In diesem Anregungsbereich werden die ExzitdregrElektron-

Loch Rekombination gebildet. Zeitkontrollierend ist hier die langsame Bildung der Zentren mit
der Folge, dal3 auch die an sich schnelle Singlett-Kompongmieeinen grof3en Zeitbereich ver-
teilt wird. In einem kurzen Zeitfenster (0 - 0,85 ns) mif3t man daher, wie im auch im langen
Zeitfensteruberwiegend die Triplett-Emission, die aufgrund ihrer langen Lebensdauer keine 'hot
luminescence’ aufweist.
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4.2 Reflexionsspektrum

Mit dem neuen Versuchsaufbau wurden an der BW3-Beamline zeitagtgdEimissionsspektren

bei sehr hohen Anregungsenergien aufgenommen. AbbildRzgigt Emissionsspektren der M-
Bande bei~,,,; ~ 10,3 eV mit kurzem und mit langem Zeitfenster, die bei der Anregungsenergie

hv = 268 eV gemessen wurden. Die Maxima der Kurven liegen bei 9,77 eV (langes Zeitfenster)
und 9,86 eV (kurzes Zeitfenster). Diese Werte entsprechen genau den Ergebnissen aus der Emis-
sionsmessung am SUPERLUMI-Experiment hei = 28,61 eV (vergl. Tabelld2). Die Halb-
wertsbreiten betragen 0,48 eV (langes Zeitfenster) und 0,55 eV (kurzes Zeitfenster) und stimmen
damit auch sehr gut mit der 28,61 eV Messuhgrein.

2 | »'E +E ' ] Abbildung 32: M-STE Emissionsspektrum béi,,,; =~

= hy =268 &V 10,3 eV mit kurzem (0 - 2,83 ns, graue Linie) und sehr
% langem (14,7 - 39,5 ns, schwarze Linie) Zeitfenster bei
= sehr hoher Anregungsenergier = 268 eV. Die Mes-

"%' sungen wurden an der BW3-Beamline durcluget.” Die

€ Auflésung des Seya-Sekuardionochromators betrug bei
3 dieser Messung ca. 58. Die Maxima der Kurven sind

g zum besseren Vergleich auf denselben Wert normiert.
0

90 95 100 105
photon energy (V)

4.2 Reflexionsspektrum

Erste hochaufgebkte Reflexionsspektren an festem Argon im VUV-Bereich wurden von Haensel
et al. Hae69 aufgenommen. In neueren Messungen von S&ited(J wurden die Exzitonenener-

gien sehr genau bestimmt. Bei dem in dieser Arbeit genutzten SUPERLUMI Experiment konnten
die Reflexionsspektren simultan zu den Anregungsspektren gemessen werden. Ihre Messung ist
fur die Interpretation der Anregungsspektren sehr wichtig, weil das Verhalten der Anregungsspek-
tren im exzitonischen Bereich hauat$ilich durch die Reflexion beeinflu3t wird: In Bereichen
hoher Reflektiviat ist das Absorptionsvermgén des Kristalls besonders hoch, d.h. die Eindring-
tiefe der Photonen ist nur gering und folglicbrkien Exzitonen nur nahe der Obacthé angeregt
werden. (Neben den Obatihenexzitonen edftt'man jedoch immer auch Volumenexzitonen, da

die Lichtwelle exponentiell im Kristall alflt.) Ein Vergleich von Reflexions- und Anregungs-
spektren erraglicht es also, u.a. Obeatheneffekte zu erkennen.

Abbildung33zeigt ein typisches Reflexionsspektrum einer festen Argonprolie be K, das im
Rahmen dieser Arbeit aufgenommen wurde. Die prienspektrale AufiSung betrug 3,A. Dies

ist zwar keine besonders hohe Ausling, aber zum Vergleich der Spektren war es notwendig,
die Reflexionsspektren unter den gleichen Bedingungen wie die Anregungsspektren aufzuneh-
men. Das Reflexionsspektrum zeigt deutlich Strukturen im exzitonischen Bereich, die Exzitonen
n=1,1',2,2’,3 sind als Maxima erkennbar. Die Obacfiénexzitonen sind nur schwach zu sehen
und daher in der Abbildung nicht markiert.
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4 Messungen an Argon

Die breite Linienform des n=1" Exzitons zeigt, dai$ tliese Anregung die Bildung von Exziton-
Polaritonen eine grofRe Rolle spielt (siehe Abschnitt 3.2.2). Im Rahmen des Exziton-Polariton Mo-
dells entspricht der steile Anstieg der reflektierten Intensitif der niederenergetischen Seite des
n=1 Maximums dem energetischen Minimum des Exzitonenbaiidesd]. Die Breite dieses Re-
flexionspeaks kennzeichnet den Frequenzbereich, in dem es bei Vassaghlig der Brinpfung

keine wellenartige bsSung gibt. Eine genaue Bestimmung der Exzitonenenergien sowie der Auf-
spaltung zwischen transversalem und longitudinalem Exziton wurde bei den in dieser Arbeit ge-
messenen Spektren nicht vorgenommen. Eine numerische Berechnung der LT-Aufspaltung in fe-
stem Argon findet man irdnd75 und eine Berechnung der Linienform iAfjd7§.
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Abbildung 33: Reflexionsspektrum einer festen Argonprobehet 8 K, wobei n, n’ die Quantenzahlen

der freien Exzitonen, L die Energie des longitudinalen Exzitons kipdie Energie der Bandtke ist.
Die primére spektrale AufiSung betrug 3,A.
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4.3 Anregungsspektren und Abklingkurven

4.3.1 M-STE Anregungsspektren

Abbildung 35 zeigt Anregungsspektren der M-Bande B&j,; = 10,21 eV, die zeitintegral und

mit kurzem, mittlerem und langem Zeitfenster gemessen wurden. Die Anregungsspektren wurden
simultan aufgenommen, wobei die einzelnen Zeitfenster mit Hilfe von Single-Channel Analysern
eingestellt wurdenit gibt die Zeitverogerung zum Maximum des Anregungspulses idlie

Dauer der Messung an. Die M-STE Lumineszenz besteht aus@begtagerung von zwei ver-
schiedenen Zuatiden des STEs: Der Singlett- & 1..2 ns) und der Triplett-Komponente &

1..2us). Im kurzen Zeitfenster mif3t marbérwiegend die Singlett-Emission und im langen Zeit-
fenster die Triplett-Emission.

Im unteren Bereich von Abbildur8b sind vier zugebiige Abklingkurven bei verschiedenen An-
regungsenergien dargestellt. Sie zeigen die Singlett-Komponente. Die Triplett-Komponente mit
ihrer langen Zerfallszeit ist in dieser Darstellung nur als 'Untergrund’ erkennbar. Als Emissions-
energie wurde die hochenergetische Seite der M-Band&hgi= 10,21 eV gewhlt, weil hier

die Singlett-Komponente im Vedithis zur Triplett-Komponente besonders stark ist (vergl. Ab-
bildung28).

Alle Messungen wurden mit dem MSP-Detektor am VUV-Selarm@nochromator bei einer
spektralen Aufbsung vonAM,,;,, = 1,75 A, Alger = 11 A durchgetihrt. Die Zeitaufbsung

betrug 340 ps. Sie wurde aus der Halbwertsbreite einer Streulichtmessung bestimmt, ist also eine
Faltung des zeitlichen Verhaltens der Anregungspulse mit dem zeitlichen Verhalten des Detektors
und der verwendeten Elektronik. Adhgig von der Anregungsenerdie, der Verogerungszeit

ot und der lange der Zeitfenstekt, dominieren in den Anregungsspektren unterschiedliche Pro-
zesse. Man kann die Spektren in drei verschiedene Anregungsbereiche unterteilen, die nun im
einzelnen besprochen werden sollen:

Exzitonischer Bereich, hv < E, : Der exzitonische Bereich ist in Abbildurg6 noch einmal
vergrol3ert dargestellt, so daf? die Unterschiede zwischen kurzem und langem Zeitfenster deutlich
sichtbar werden. Das Reflexionsspektrum ist als schwarze Linie mit eingezeichnet. Die linke Seite
der Abbildung zeigt Abklingkurven, in die die jeweiligen gesetzten Zeitfenster mit eingezeichnet
sind.

Die Strukturen im exzitonischen Bereich werden zum Teil durch Reflexionsverluste verursacht.
Man sieht deutlich die Exzitonenserie von Argon bis n = 3. Die zoggki Exzitonen-Energien
findet man in Tabell&. Nur das Minimum behr ~ 13,28 eV im langen ZeitfenstealBt sich nicht

mit Hilfe des Reflexionsspektrums zuordnen. Es entsteht vermutlich durch ein Gap zwischen dem
n=1" und n=2 Exzitonenband, in welchem keine Photonen absorbiert weoteek."Wenn diese
Vermutung richtig ist, wide man damit zum ersten Mal eine direkte Messung der Exzitonen-
bandbreite haben. Zur Veranschaulichung ist in AbbildB#die Bandstruktur von festem Argon
schematisch dargestellt. Die Exzitonenbandbreitenké man aus der Differenzenergie vom ge-
messenen Minimum im Anregungsspektrum bei 13,28 eV bis zum Boden des n=1’ Leitungsbands
bei 12,24 eV berechnen. Man ath3o fir die Exzitonenbandbreite 1,04 eV, was ein realistischer
Wert ist.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung der Bandstruktur von festem Argon. Zwischen dem n=1" und
n=2 Exzitonenband ist ein Gap (grauer Bereich), in welchem keine Photonen absorbiert veenden. k™

Zwischen den Anregungsspektren in kurzem und langem Zeitfenster fallen drei Unterschiede auf:
1. Im Transparenzbereich der Argon-Probe zwischen 12,6 und 13,3 eV ist die ktenditirzen
Zeitfenster nur sehr gering, im langen Zeitfenster dagegen deutlibarhim Transparenzbe-
reich mit grof3er Photonen-Eindringtiefe werden also hagbigch M-STEs im Triplett-Zustand
erzeugt. Der Grund hieuf’sind unterschiedliche Verzweigungsvalthisse von Singlett- zu Tri-
plettbildung an der Probenobextlie und im Volumen: An der Probenobactié beobachtet man

eine verstrkte Singlett-Anregung und im Volumen eine varkté Triplett-Anregung. Dieses Ver-
halten sieht man auch sehr gut in den Abklingkurven (AbbildB@d. Die Oberfiichenexzitonen

S;, S/ haben im kurzen Zeitfenster eine sehr hohe Intahsdd (wie eben beschrieben) hier
verstrkt die Singlett-Komponente mit kurzer Lebensdauer angeregt wird (vergl. AbbiRRng

3. Die Anregungsspektren von kurzem und langem Zeitfenster verhalten sich im Anregungsbe-
reich der n = 2,2’,3 Exzitonen von 13,3 bis 14,1 eV gegafifj. Das Anregungsspektrum im lan-

gen Zeitfenster veallift antikorreliert zum Reflexionsspektrum. Der Gruaddieses Verhalten ist

der starke Einflul3 der W-Bande bei der Emissionsendigjg = 10,21 eV an der hochenergeti-
schen Flanke der M-Bande. Bei obadtiennaher Anregung, also bei den Maxima im Reflexions-
spektrum, mif3t man in den Abklingkurven einen varktén Beitrag von Obegthenexzitonen,

die andere Zerfallszeiten als die Volumenexzitonen aufweisen. Diesifin kurzen Zeitfenster

zu einer Inversion des Anregungsspektrums. Besonders deutlich wurde dieses Verhalten bei In-
nerschalenanregungen an der Argon 2p-Kante beobachtet (vergl. Abschnitt 4.6).

Im exzitonischen Bereichdtdinen die Exzitonen direkt in das n = 1 Exziton-Bahd & 12,06 eV)

oder in die Bandkantei¢ = 14,16 eV) angeregt werden. Man beobachtet daher einen prompten
Anstieg der Abklingkurven innerhalb der experimentellen Zeitasuftig.

64



4.3 Anregungsspektren und Abklingkurven

Rekombinationsbereich, E, < hv < E, 4+ E., : Bei Anregungsenergien oberhalb von
E, fallt die Intensitit der Anregungsspektren zactist ab. Der Grunduf‘diesen Intensatsabfall

ist der Bildungsmechanismus der Exzitondrei die Elektron-Loch Rekombination: Nach der
Photonenanregung entstehen acimst freie Elektron-Loch Paare. Diethier werden sofort int-
rinsisch getrappt, die Elektronen dagegemién noch weit durch den Kristall diffundieren und
dann entweder mit dendchern rekombinieren oder an Verunreinigungen, Leer- und Fehlstellen
getrappt werden. Sie stehen dann nicht meirdié Exzitonenbildung zur Veufjung und die
Lumineszenzintenst'im Anregungsspektrum nimmt ab. Dieser Effekt ist bei Proben mit guter
Kristallqualitit besonders ausget, da in diesen Proben die Diffusioastie der freien Elektro-
nen besonders grol3 ist (vergl. Abschnitt 4.5.2).

Die Lumineszenzintensit" nimmt oberhalb von®, mit steigender Photonenenergie langsam
wieder zu, was wahrscheinlich durch die mit der Photonenenergie zunehmenden Eindringtie-
fe [Moel7q verursacht wird.

Die Abklingkurven zeigen im Rekombinationsbereich ein kaskadenartiges Verhalten mit zeit-
verzogertem Maximum. Im kurzen Zeitfenster (0,69 - 1,76 ns) mil3t man daher einen deut-
lichen schveicheren Anteil der Singlett-Komponente als bei den prompten Abklingkurven im
exzitonischen- und Streubereich (vergl. AbbildB1). Im langen Zeitfenster (8,74 - 37,62 ns)
wird bei den kaskadenfinigen Abklingkurven die Triplett-Komponente nicht ganz valtstig

von der Singlett-Komponente getrennt. Auf die zeitliche Form der Abklingkurven im Rekombi-
nationsbereich soll in Abschnitt 4.3.2 noch genauer eingegangen werden.

Streubereich, hv > E, + E., : Im Streubereich mil3t man eine resonanzartiertohung

der Erzeugung sekuadér Exzitonen in den Anregungsspektren. Die SchweilledEn Einsatz

dieser Resonanz ist besonders deutlich im kurzen Zeitfenster zu sehen. Sie wurde in zeitintegra-
len Anregungsspektren bereits 1976 voolMr et al. Moel76 beobachtet. Erldiungen @i den
Intensititsanstieg sind die Inelastische Elektron-Elektron Streuung und der freie Elektronische
Polaronen-Komplex (Diskussion folgt in Abschnitt 4.4).

Zur genaueren Betrachtung ist in AbbilduB@ der Schwellwertbereich mit dazugsigen Ab-
klingkurven noch einmal vergfdert dargestellt. Diaber alle Proben gemittelte Schwellenenergie

fur den Anstieg liegt bek,;, = 25,79+ 0,08 eV. Die Beschreibung der Schwellwertbestimmung
sowie ein Vergleich von experimentellen und theoretisch berechneten Schwellenenergien folgt in
Abschnitt 4.4,

Die Abklingkurven, die an den mit Pfeilen markierten Energiepositionen gemessen wurden, zei-
gen eine deutliche Variderungiber den Bereich der Schwelle: aus den kaskadenartigen Abkling-
kurven mit verogertem Maximum bei Anregungsenergien unterhalb K¥pr- E,, werden ober-

halb der Schwelle wieder Abklingkurven mit promptem Anstieg, wie sie auch im exzitonischen
Bereich gemessen werden.
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Abbildung 35: Zeitaufgebste Anregungsspektren det: — 12; Lumineszenz (M-Bande) von fe-
stem Argon beiE,,,; = 10,21 eVT =8 K, A), i = 1,75A. Die scharfen Peaks (gepunktete Linien)
stammen vom Streulicht. Die Abklingkurven wurden im exzitonischen Bereieh<12,15 eV), nahe der
Bandlicke v = 14,15 eV), in dem Bereich der Band-zu-BddHerginge v = 23,62 eV) und oberhalb
des Schwellwertsuif’den Elektronischen Polaronen-Kompléx (= 30,04 eV) gemessen. Sie zeigen den
schnellen Zerfall der Singlett-Komponente.
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4.3 Anregungsspektren und Abklingkurven

a) short time-window o et &
15 Sl reflection spectrum =
@ 35 hv =12,15¢V | d —— short time-window &t = 0,69 nsAt=1,07ns4 1,5 S
’ o
i &
g ) £
=30 = S
B 210 1,0 g
B 3 B
£ > 2
25 0 5 10 'g B
time (ns) €05 05 B
B
2
§o}
13
0,0 IR I 1 L N I 0,0 =
12,0 12,5 13,0 13,5 14,0 14,5
excitation energy (eV)

b) long time-window — T T T )
1 reflection spectrum 5
& 35 6 . — long time-window &t = 8,74 nsAt =28,88ns-{ 1,5 4
- =
g ) 5

< 3,0 5
g g 4 /‘\\\// ‘\‘ v T 1,0 g—
o 8 / LM c
=25 % / 5
& | T
time (ns) g2 05
2
‘B
13
£

7

12,0 125 13,0 135 14,0 14,5
excitation energy (eV)

Abbildung 36: Ausschnitthry = 11,5 - 15 eV aus den Anregungsspektren von Abbild8kga) kurz-

es Zeitfenster (blaue Kurve), b) langes Zeitfenster (rote Kumg)! sind die Quantenzahlen der freien
Exzitonen, S die Obedhenexzitonen und, die Energie der Bandtke. Auf der linken Seite der Ab-
bildung sind Abklingkurven dargestellt, in die die gesetzten Zeitfenster eingezeichnet sind. Bei den beiden
zeitaufgetisten Anregungsspektren sind zum Vergleich die Reflexionsspektren als schwarze Kurven mit
eingezeichnet.
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Abbildung 37: Argon-Anregungsspektrum der M-Bandg.(,; = 10,21 eV, kurzes Zeitfenster) im Bereich
des Schwellwertsui'die Bildung prompter sekuadér Exzitonen mit dazugehigen AbklingkurvenT =
8 K). Die Pfeile zeigen die Anregungsenergien der 4 Abklingkurven an.

4.3.2 Genauere Analyse der M-STE Abklingkurven

Singlett-Komponente

In Abbildung38sind M-STE Abklingkurven der Singlett-Komponente dargestellt, die zu den An-
regungsspektren von Abbildurdp aufgenommen wurden. Die Emissionsenergie bebyg =

10,21 eV, die Anregungsenergien liegen im Bereich von 11 bis 31 eV. Die Abklingkurven sind auf
der linken Seite in linearer und auf der rechten Seite in logarithmischer Skala aufgetragen. Man
erkennt, daf? die Kurven im exzitonischen Bereich und im Streubereich einen prompten Anstieg
aufweisen. Die Anstiegszeit wird durch die experimentelle Zeibguftg vorgegeben.

Im Rekombinationsbereich zeigen die Abklingkurven eine kaskadenartige Form. Der Grund
hierfur ist, dal3 bei Anregungsenergien im Bereigh < hv < E, + E,, zuréchst freie Elek-
tronen und locher entstehen. Die hochangeregten Elektronesser relaxieren undknen erst

dann mit den bchern rekombinieren.

Der prompte 'Spike’ zwischen 19 und 21 eV wird vom Streulicht der 2. Ordnung verursacht. Eine
Veranderung der zeitlichen Form der Abklingkurven durch die strahlungsinduzierte Defektbildung
wird in Abschnitt 4.5.1 aher untersucht.
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Abbildung 38: M-STE Abklingkurven zu den Anregungsspektren aus AbbildB®i(F.,,,; = 10,21 eV).

Auf der linken Seite sind die Kurven in linearer InteasitSkala aufgetragen, auf der rechten Seiten in
logarithmischer Skala. Besonders in der logarithmischen Darstellung sieht man deutlich das kaskaden-
artige Verhalten der Abklingkurven im Bereidly < hv < E, + E;.
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4 Messungen an Argon

Schon bei den in Abschnitt 4.3.1 gezeigten zeitaufgfeli Anregungsspektren beobachtet man
unterschiedliche Verzweigungsveitriisse von Singlett- zu Triplettbildung an der Probenober-
flache und im Volumen. In den Abklingkurven ist dieser Effekt noch viel deutlicher zu sehen.
Abbildung 39 zeigt drei Abklingkurven, die bei verschiedenen Anregungsenergien im exzitoni-
schen Bereich aufgenommen wurden. Bei der linearen Intgssitéla (linke Seite der Abbildung)
sieht man besonders deutlich die unterschiedlichen In&gasitier Singlett-Komponente, bei der
logarithmischen Intensatsskala (rechte Seite der Abbildung) die unterschiedlichen In&asit”
der Triplett-Komponente. Die Anregungsenergien wurden sagéydal’ bei der einen Abkling-
kurve tiberwiegend Exzitonen an der Probenoletie angeregt werdeh = 11,92 eV) und

bei einer anderen Abklingkurvgbérwiegend Exzitonen im Volumeny = 12,78 eV). Die An-
regungsenergie der dritten Abklingkurve liegt zum Vergleich zwischen diesen beiden Energien.
Man beobachtet, dal3 an der Probenobeh# verstrkt die Singlett-Komponente angeregt wird
und im Volumen verstrkt die Triplett-Komponente.
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Abbildung 39: Ausgewvahlte M-STE Abklingkurven E.,,,; = 10,21 eV) aus Abbildun@8 bei drei ver-
schiedenen Anregungsenergien. Bei einer Oaehthanregund:{ = 11,92 eV) sieht man eine veaskte
Singlett-Komponente, bei einer Volumenanreguhg € 12,78 eV) eine veratkte Triplett-Komponente.

Zur Analyse der Abklingkurven wurde das Intemas#tverfaltnis von Triplett- zu Singlett-
Komponente dif alle in Abbildung38 gezeigten Abklingkurven berechnet. Als Malk fdie
Triplett-Intensitit wurde der Mittelwert des Triplett-Untergrunds im Bereich von -12 bis 0 ns
gewahlt, als Mal @it die Singlett-Intens#t'das Integral der Abklingkurven im Bereich von 0 bis

36 ns nach Abzug des Triplett-Untergrunds. Diese Werte sind in AbbildOr(@nten) zusam-

men mit dem integralen Anregungsspektrum der M-Bande dargestellt. Das latevesikiltnis

von Triplett- zu Singlett-Komponente ist im gesamten Anregungsbereich erstaunlich konstant,
nur bei Oberfichenanregungen® = 11,92 eV) ist es etwas kleiner und bei Anregungsenergien
im Transparenzbereich der Argonprole (~ 12,5 eV) ist es sehr viel gRer. Dieses Ergebnis

ist in Ubereinstimmung mit den zeitaufgsten Anregungsspektren aus Abbild@gyWie schon

im vorigen Abschnitt beschrieben, ist der Gruna flie schwache Singlett-Emission im Trans-
parenzbereich eine grof3e Photonen-Eindringtiefe. Die Exzitonen werden im Kristallinneren, weit
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4.3 Anregungsspektren und Abklingkurven

von der Probenobedthe entfernt, gebildet. Hier scheingmerwiegend Exzitonen im angeregten
Zustand®Y " erzeugt zu werden, man sieht also eine schwache Singlett- und eine starke Triplett-
Emission.

Der obere Teil von AbbildunglO zeigt die zeitliche Lage des Maximums der Abklingkurven.

Im exzitonischen und im Streubereich mif3t man Abklingkurven mit promptem Anstieg, d.h. ihr
Anstieg folgt dem Streulichtpeak und die Maxima sind nur um etwa 0,5 ns zum Anregungspuls
verschoben. Im Rekombinationsbereich dagegen erkennt man eine deutliche Verschiebung der
Maxima zum Anregungspuls um bis zu 2,5 ns.
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Abbildung 40: Integrales Anregungsspektrum der M-Bande (Abbild@8)mit den Maxima-Positionen
der Abklingkurven (oben) und dem Interag&Vertaltnis von Triplett- zu Singlett-Komponente (unten) der
zugeloirigen Abklingkurven aus Abbildung8. Oben: Der Zeitnullpunkt bei den Abklingkurven wurde auf
den Anregungspuls gesetzt. Man erkennt eine starke Verschiebung der Maxima bei Anregungsenergien im
BereichE, < hv < E, + E,,. Unten: Integrales Anregungsspektrum der M-Bande mit aus den Abkling-
kurven gefitteten IntensitSverfaltnissen von Triplett- zu Singlett-Komponente. Das Intetsiérlaltnis

ist relativ konstant, nur bei Anregungsenergien~ 12,5 eV, also im Transparenzbereich der Argonprobe,
ist das Verlaltnis von Triplett- zu Singlett-Intensit'sehr viel gol3er.
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4 Messungen an Argon

Mathematische Analyse der Abklingkurven:

Die Lebensdauer der Singlett-Komponente liegt bei Betrachtung der prompten Abklingkurven in
etwa zwischen 1 und 2 ns. Um genauere Anstiegs- und Zerfallszeiten zu bestimmen, ist es notwen-
dig, die Abklingkurven anzufitten. Zur mathematischen Analyse der M-STE Singlett-Komponente
von festem Argon wurden folgende Modelle benutzt:

e Summe von ExponentialfunktioneR§i84]: Die Abklingkurven werden durch eine Sum-
me von Exponentialfunktionen angerert, wobei das Anklingen durch negative und das
Abklingen durch positive Amplituden beschrieben wird. Bei diesen Funktionen beschreibt
die kuirzere Zeit immer den Anstieg und denijere Zeit immer den Abfall der Kurve, un-
abhangig von der physikalischen Bedeutung. Nach der mathematischen Bestimmung der
Zeiten mul3 ihre Zuordnung zu den einzelnen Prozessen nach physikalischen Gesichtspunk-
ten erfolgen.

e 1-Trap Modell Woj98]: Dieses Modell beschreibt den zeitlichen Verlauf der Rekombinati-
on von Elektron-Loch Paaren, welcher Trap-kontrolliert ist (eine Trapsorte). Unter der An-
nahme, dafl? die Leitungsbandelektronen sofort an Traps lokalisiert werden, wird ein System
von Differentialgleichungen aufgestellt. Dieo&ling dieser Differentialgleichungen liefert
die Fitfunktion fir die Abklingkurven. Fitparameter sind die strahlende Lebensdauer der
STEs, die Trap Lebensdauer und zwei Parameter, die damglithe Verteilung der Elek-
tronen in STEs und Traps beschreiben.

Die mathematische Analyse der Abklingkurven wurde mit dem Programm Origin duutirgef”

Die Singlett-Komponente der Abklingkurven wurde bei verschiedenen Anregungsenergien mit
Hilfe der Fitfunktionen aus den oben beschriebenen Modellen ahgemas 1-Trap Modell lie-

ferte flir die Abklingkurven im Rekombinationsbereich so unbefriedigende Fitkurven, dal3 die
Ergebnisse hier nicht weiter gezeigt werden sollen. Mit einer Summe von Exponentialfunktionen
lieBen sich die Abklingkurven meist besser ahein.

Die in dieser Arbeit gezeigten Anregungsspektren wurden bei Emissionsenergien an der hochener-
getischen Seite der M-Bandé&(,,; = 10,21 eV) aufgenommen, da hier das Inteatsitérlaltnis

von Singlett- zu Triplett-Komponente besonders grol3 ist und somit die Schwellenenergie zur Er-
zeugung prompter sekuarcEr Exzitonen in den Anregungsspektren gut zu sehen ist. Es stellte sich
bei den Messungen jedoch heraus, dal? digbgj = 10,21 eV aufgenommenen Abklingkurven

fur die mathematische Analyse nicht gut geeignet sind, da man bei dieser Emissionsenergie be-
reits einen starken Einflul3 der W-Bande, d.h. Bej&gaus blieren Schwingungsniveaus, mif3t.

Im Folgenden werden daher nicht nur Abklingkurven gefittet, die bei Emissionsenergien an der
hochenergetischen Seite der M-Bande, sondern auch in der Mitte der M-Bangde<9,76 eV)
aufgenommen wurden.

Abbildung41 zeigt den Fit von Abklingkurven im exzitonischen Bereich bei der Anregungsener-
giehv = 11,92 eV. Der Anstieg der Mel3kurven folgt dem Streulichtpeak. Es wurde daher nur der
abfallende Teil der Kurven analysiert. Die Abklingkurve bei der Emissionsengggie= 9,76 eV

lal3t sich mit einer einzelnen Exponentialfunktion anfitten, webet 1,76 ns die Lebensdauer

der Singlett-Komponente beschreibt. Wie man in AbbilddB8gieht, ist die Lebensdauer im ge-
samten exzitonischen Bereich nahezu konstant.
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4.3 Anregungsspektren und Abklingkurven

Die Abklingkurven beit.,,; = 10,21 eV zeigen einen starken Einflul3 der W-Bande. Insbesondere
bei oberfichennaher Anregung mit der Anregungseneérgie- 11,92 eV lassen sich die Abkling-
kurven nicht mehr mit einer einzelnen Exponentialfunktion anfitten, sondern nur noch mit einer
Summe aus mindestens zwei Exponentialfunktionen, da man hier neben den Volumenexzitonen
und auch einen vemtkten Beitrag der Obegthenexzitonen mit anderen Zerfallszeiten mif3t.

T T T T T T T T ] 10000 T T T T T T T ]
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hv=1192eV  H i hv=1192eV
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t, = 0.80 +0.03ns t; = 176 +0.0l1ns
A, = 728 +197
, = 1.96 20.20ns

Abbildung 41: M-STE Abklingkurven bei der Anregungsenergie = 11,92 eV. Der Zerfall der Abkling-
kurven wurde im Bereich von 1 - 20 ns angefittet: Bgj,; = 9,76 eV (Mitte der M-Bande) ist esaglich

mit einer einzelnen Exponentialfunktion zu fitten (die Zerfallszgfihs] beschreibt die Lebensdauer der
Singlett-Komponente), bdi,,,; = 10,21 eV (hochenergetische Seite der M-Bande) muf3 mit einer Summe
aus mindestens zwei Exponentialfunktionen gefittet werden.

Fur die kaskademirimigen Abklingkurven im Rekombinationsbereich ist die Kinetik sehr viel
komplizierter. Im Reimand-Modell wird die Elektron-Loch Rekombination mit einem System
von Ratengleichungen beschrieben (siehe Abschnitt 3.3.1). Ein Fit der Abklingkurven von fe-
stem Argon ist mit diesem Modell nichtaglich, da das Modell nutidie Abklingkurven freier
Exzitonen geeignet ist. Die Lokalisierung von Exzitonen wird in den Ratengleichungen nicht mit
benicksichtigt.

Bei den kaskadenfinigen Abklingkurven von festem Argon lieferte erstaunlicherweise schon
eine simple Fitfunktion aus zwei Exponentialkurven, von denen die eine den Anstieg und die
andere den Zerfall beschreibt, ein gutes Ergebnis (siehe AbbildBndPhysikalisch gesehen
beschreibt der eine Zeitparameter die Lebensdauer der Singlett-Komponente und der andere ist
ein Mal3 fir die Rekombinationszeit von Elektronen unachérn.
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4 Messungen an Argon

Fur die Abklingkurve beiE,,,; = 9,76 eV erlalt mant; = 1,78 ns . Dieser Wert ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Singlett-Lebensdauer, die im exzitonischen Anregungsbereich aus der
Zerfallsdauer der Abklingkurven bestimmt wurde € 1,76 ns). Der Zeitparamtey = 2,26 ns ist

dann ein MaR3dir die Rekombinationszeit von Elektronen undchérn. Die Rekombinationszeit

ist an der hochenergetischen Seite der M-Bande stark vom 'Probenalter’, d.h. von der Anzahl der
strahlungsinduzierten Defekte, artgig (vergl. Abschnitt 4.5.1).
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t, = 6.13 #0.11ns ty = 226 #0.20ns

Abbildung 42: M-STE Abklingkurven bei der Anregungsenerdie = 23,62 eV. Die Kurven wurde im
Bereich von 0 - 20 ns mit einer Summe von zwei Exponentialfunktionen angefittet. Bei diesem Modell
beschreibt die eine Zeit die Lebensdauer der Singlett-Komponente und die andere Zeit ist eiar Maf3 f~
Rekombinationszeit von Elektronen unddhern.

In Abbildung43sind die Fitergebnisse aller Abklingkurven dargestellt, die bei der Emissionsener-
gie E..,; = 9,76 eV aufgenommen wurden. Abklingkurven mit einem starken Streulichtpeak (bei
Anregungsenergien im Berei¢hy = 19..20 eV) wurden nicht analysiert. Als Fitfunktion wurde
eine Summe von zwei Exponentialfunktionen verwendet, von denen die eine den Anstieg und die
andere den Abfall der Kurve beschreibt. Bei Abklingkurven, bei denen Anstiegs- und Zerfallszeit
sehrahnlich sind fv = 20..24 eV), liefert der Fit keine eindeutigen Ergebnisse.

Im exzitonischen Bereich wird die Anstiegszeit durch das Streulicht bestimmt. Die Zerfalls-
zeit ist die Lebensdauer der Singlett-Komponente. Im Rekombinationsbereich, in dem man
kaskaderdimige Abklingkurven beobachtet, beschreibt der eine Zeitparameter die Singlett-
Lebensdauer und der andere Zeitparameter ist ein Mafi¢ Rekombinationsdauer von Elektro-
nen und lochern. Aus mathematischenudden findet man dietkZere Zeitimmer im Anstieg der
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4.3 Anregungsspektren und Abklingkurven

Abklingkurve wieder. Im Streubereich ist die die Anstiegszeit wieder so kurz wie im exzitonischen
Bereich. Die Zerfallszeit ist etwaahger, was wahrscheinlich durch einen Rekombinationsanteil
verursacht wird.
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Abbildung 43: Fitergebnisse der M-STE Abklingkurvei{,,,; = 9,76 eV) von festem Ar. Die
physikalische Bedeutung vdn und s wird im Text erdutert.
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Triplett-Komponente

Zur Bestimmung der langen Lebensdauer der Triplett-Komponeuassem ' die Abklingkurven in

einem Engeren Zeitbereich gemessen werden. Abbilddshgeigt Abklingkurven der M-Bande

im 500 ns TAC-Bereich, die im Zwei-Bunch Betrieb des DORIS-Speicherrings aufgenommen
wurden. Als Emissionsenergie wurdg,,; = 9,76 eV gewvahlt, da hier die Intensat der Triplett-
Komponente besonders hoch ist (siehe AbbildR8g Die Abklingzeiten sind stark von der An-
regungsenergie abhgig und liegen zwischen 1 und.8. Die Triplett-Lebensdauer der M-Bande

in festem Argon wurde bereits 1984 von E. Roick untersucht und mitd ®eihv = 12,15 eV,
Genauigkeit 10%) angegebeRdi84]. Da die genaue Lebensdauer der Triplett-Komponemte f~
diese Arbeit nicht von Interesse war, wurde keine weitere mathematische Analyse der hier gezeig-
ten Abklingkurven vorgenommen.
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Abbildung 44: Abklingkurven der M-Bande beFE,,,; = 9,76 eV in festem Argon bei T = 7,8 K. Die

Kurven wurden im 500 ns Bereich des TACs gemessen (Zwei-Bunch Betrieb). Man sieht deutlich die lange
Triplett-Komponente. Die Lebensdauer der Triplett-Komponente liegt beil..2 is.
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4.4 Pro und contra Inelastische Elektron-Elektron
Streuung / Elektronischer Polaronen-Komplex

Um in der folgenden Diskussion Begriffsverwirrungen zu vermeiden, wird in Abbilddfg

noch einmal das Bild aus Abschnitt 3.3 gezeigt, das anschaulich die verschiedenen Prozesse
zur Bildung prinarer und sekurafér Exzitonen darstellt. Unter prarén Exzitonen versteht

man alle Exzitonen, die direkt durch Photonenanregung mit Energien unterhalb der Bandkante
(hv < E,) gebildet werden. Sekuadé Exzitonen sind alle Exzitonen die bei Photonenenergien

hv > E, gebildet werden. Bei den sekum@h Exzitonen unterscheidet man drei verschiedene
Bildungsmechanismen. Dies sind: (1) die Elektron-Loch RekombinatioAfiregungsenergien

E, < hv < E, + E.,, (2) die Inelastische Elektron-Elektron Streuung bei Anregungsenergien
hv > E, + E., und (3) der Elektronische Polaronen-Komplex ebenfallsiber F, + E.,.

In den Messungen beobachtet man bei Anregungsenefgien> E, + E., immer eine
Uberlagerung von Inelastischer Elektron-Elektron Streuung und Elektronischem Polaronen-
Komplex und bislang konnte noch nicht gaklwerden in welchem Mal3 diese beiden Prozesse

an der Entstehung der Resonanz beteiligt sind. Im Folgenden soll naelairdurch Vergleich

der theoretisch berechneten Schwellwerte mit den MelRdaten und dann durch Vergleiche mit Mes-
sungen aus anderen Arbeiten versucht werden, diese Fragarea kl”

Primary Excitons Secondary Excitons
Electron-hole Inelastic Electron- Electronic
Recombination Electron Scattering Polaron Complex
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Abbildung 45: Prozesse zur Erzeugung panet und sekuratér Exzitonen.
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4.4.1 Vergleich der MelR3ergebnisse mit den beiden theoretischen
Modellen

Vergleich mit dem Elektronischen Polaronen-Komplex

In diesem Abschnitt sollen die experimentellen Werte die Schwellenenergie und das Maxi-

mum der Resonanz mit den theoretischen Werten aus dem Modell des Elektronischen Polaronen-
Komplexes Pev73 verglichen werden. Das Modell des freien Polaronen-Komplexes sagt die
simultane Anregung eines freien Exzitons und eines freien Elektron-Loch Paares durch ein ein-
zelnes Photon vorausuFfestes Argon liefert das Modell nach Gleichuh§2und3.33die Werte

Ey, = 26,22 eV undt,,.., = 28,63 eV in der Absorption, bzw,,,,. = 29,24 eV in Energiever-
lustspektren.

Die experimentellen Schwellwerte lassen sich aus den Spektren nur ungenau ermittédine F~
Bestimmung wurde bei einem Anregungsspektrum im kurzen Zeitfenster, wo der Anstieg beson-
ders deutlich zu erkennen ist, der Untergrund und der Anstieg der Resonanz linear angefittet.
Als Schwellenenergie wurde der Schnittpunkt der beiden Geraden abgeleseieDadlé Pro-

ben gemittelte Schwellenenergie liegt bei 25,79£\0,08 eV, das Maximum der Resonanz bei
28,44 eV+ 0,10 eV. (Hierbei mul? eralint werden, dal3 die Messungeberwiegend an be-
strahlten Probenpositionen durchgieft wurden. Der nach dem oben beschriebenen Verfahren
ermittelte Schwellwert verschiebt sich jedoch mit zunehmender Bestrahlungsdauer zu niedrige-
ren Energien (siehe Abbildurts0). Bei einer frischen Proben mit wenig strahlungsinduzierten
Defekten liegt die Schwellenenergie bei etwa 26 eV.)

Die theoretischen Werte liegen also etwas oberhalb der experimentellen Wartde \Wan
zusitzlich noch die longitudinal-transversal Aufspaltung in den Rechnungen roithkschtigen
(siehe Energie des longitudinalen n=1" Exzitons in Tabé)leso wirden sich die theoretischen
Werte fir die Schwellenenergie und die Energie des Maximums zu nolelrkin Werten hin ver-
schieben.

Die Theorie von Devreese et al. sagt neben der Erzeugung des freien Elektronischen Polaronen-
Komplexes auch die Erzeugung eines gebundenen Komplexes, also eine simultane Anregung
zweier Exzitonen, die ein Molek bilden, voraus. Die theoretische Schwellenenergradfésen

Prozeld liegt bei &, = 24,12 eV und ist in den gemessenen Spektren nicht zu erkennen.

An dieser Stelle muf3 noch ealit werden, daf3 nach den Rechnungen von HermaihsonJ

die Wahrscheinlichkeitui’ eine Zweiexzitonenanregung bei der Absorption eines Photons im-
merhin 3,2 % betagt. Die Messung von sekuan Exzitonen, di@ilber den Elektronischen
Polaronen-Komplexes gebildet werden,®é in den Anregungsspektren mit Hilfe der Zeitfen-
stertechnik also wyglich sein.

Vergleich mit Schwellenenergien und Produktionsraten im MPBB-Modell
(Inelastische Elektron-Elektron Streuung)

Im Rahmen des MPBB-Modells wurden von Vasil’ev et 82§99 die Schwellenenergien und
Produktionsratenu’die Erzeugung sekuader Exzitonen und Elektron-Loch Paare durch Inela-
stische Elektron-Elektron Streuung berechneir. &é Erzeugung sekuadér n=1 Exzitonen in
festem Argon liefert das Modell den Schwellwert;” = 26,26 eV (vergl. Abbildun@?2). Dieser
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Wert liegt loher als die experimentelle Schwellenenergie 25,72-63/08 eV, die sich nach dem
oben beschriebenen Fitverfahren aus den Anregungsspektren ergibt.

Der Abfall der Intensét in den gemessenen Anregungsspektren oberhalb von 2al&\siEh

mit einer Abnahme der Wahrscheinlichkait idie Produktion von Exzitonen eddén. In den ex-
perimentellen Kurven ist der Intengtsabfall besonders deutlich im kurzen Zeitfenster zu sehen
(vergl. Abbildung35). Im langen Zeitfenster ist der Abfall nicht so stark, da in diesem Energiebe-
reich die langsamere Elektron-Loch Rekombination noch einen Einfluf3 hat.

In Abbildung46ist ein Anregungsspektrum im kurzen Zeitfenster zusammen mit der theoretisch
berechneten relativen Wahrscheinlichkeit flie Erzeugung von Exzitonen in einem Streuprozel3
dargestellt. Bei den theoretischen Rechnungen wird der Energieverlusirerigiéktronen durch
Streuprozesse an Phononen mitusdssichtigt. Die Relaxationber Phononenemission kann die
Ausbeute an sekuadén Anregungen in der Schwellenregion deutlich reduzieren, da sie einen
konkurrierenden Relaxationskanal darstelitr Bie Energieverlustratg,, werden drei verschie-
dene Werte eingesetzt. JehEr die Energieverlustrate ist, desto flacher wird der Kurvenanstieg
und desto weiter verschiebt sich der Schwellenenergi®harenh Werten. Wie schon in Abschnitt
3.3.2 erv@hnt, sind die hier eingesetzten Energieverlustraten nicht realistisch. Nach dem Modell
der Elektron-Loch Rekombination ufiten sie deutlich niedriger in der @¢nordnung 10 -

10 eV/s liegen.

Die Produktionsratenui”die Erzeugung sekuadeér Exzitonen in festem Argon sind in Abbil-
dung22 dargestellt. Diese Kurven weisen kein Maximum auf, d.h. die resonanzartige Form der
Anregungsspektren im Streubereich kann im MPBB-Modell nichteetklierden.
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Abbildung 46: Vergleich des M-STE Anregungsspektrums im Streubereich (gemessen im kurzen Zeitfen-
ster mitét = 0,64 ns und\¢ = 0,64 ns,F,,,,; = 10,21 eV) mit der nach dem MPBB-Modell berechneten re-
lativen Wahrscheinlichkeituff'die Erzeugung sekuacder Exzitonen in einem Streuprozel3 (Gleich@rif).

Es wurden drei verschiedene Werte flie Phononen Relaxationsrate (= Energieverlustigjglingesetzt:

Spn = 10'% eV/s, 10* eV/s, 105 eVI/s.
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4.4.2 Vergleich mit Kathodolumineszenz-Anregungsspektren

Von Coletti et al. Col83 wurde die Lumineszenzintenaitder W-Bande (11,3 eV) eineudfien
Argon-Kristallprobe als Funktion der kinetischen Energie der auf die Probe treffenden langsamen
Elektronen gemessen. Bei diesen sogenannten Kathodolumineszenz-Anregungsspektren (Catho-
doluminescence Excitation Spectra: CES) werden die Exzitonen ausschligfiictié Inelasti-

sche Elektron-Elektron Streuung erzeugt.

Die CES sollen im folgenden mit den in dieser Arbeit unter Photonenanregung aufgenommenen
Spektren verglichen werden. Dazu muf3 die kinetische Energieskala (kinetische Energie der Elek-
tronen im Leitungsband) der CES in eine Photonen Energieskala umgerechnet werden: Die zur
Anregung verwendeten Elektronearkien erst dann in den Argon-Kristall eindringen, wenn ihre
kinetische Energie gf3er als die des Vakuumniveaus ist (vergl. Abbilddsy In [Col83 wurde

als Energienullpunkt der Boden des LeitungsbandsagiwRir den Skalenvergleich muf3 also

die Bandlickenenergig’, zu der kinetischen Energie hinzuaddiert werdemrtl¢ 'man noch die
Dispersion der Valenarider bancksichtigen, so wide das von Coletti et al. gemessene Anre-
gungsspektrum noch weiter zolinéren Energien verschoben werden.

In den CES hihgen die Lage der Schwellenenergie und die Kurvenform von der Probendicke ab.
Ist die Energie des einfallenden Elektrons kleiner als die Schwellenenergie, so ist der Energie-
verlust durch akustische Phononen klein, d.h. die mittlere freie &gg der Elektronen ist so

grol3, daf3 die Elektronen den Kristall durchqueren und das Goldsubstrat unterhalb der Probe er-
reichen lohnen. An der Schwellenenergie setzt die Elektron-Elektron Streuung mit der Erzeugung
eines Exzitons ein und die Quantenausbeuteldrsich. Oberhalb der Schwellenenergie wird die
mittlere freie Weghihge der einfallenden Elektronen immer kleiner, so dal3 die Quantenausbeute
wieder abnimmt.

Abbildung47 zeigt ein Argon Lumineszenz Anregungsspektrury,; = 10,21 eV, kurzes Zeit-
fenster) im Vergleich mit dem von Coletti et al. gemessenen Kathotolumineszenz Anregungsspek-
trum (E.,,; = 11,3 eV) im Energiebereich der Erzeugung selaradExzitonen. Die Spektren
haben eine sehahinliche Form, der Schwellwert des CES ist jedoch um ca. 2 eVoheren
Energien verschoberEf, s = 28,16 eV nach Angabe inCpl83). Diese Schwellenenergie
entspricht ungelffir der Photonenenergie zur Erzeugung seliterdexzitonen im SPBB-Modell
nach Gleichung.19 ohne Beteiligung von Phonone®, sppp = 28,3 eV), bzw. im MPBB-
Modell den in Abbildung21 mit 1 und 5 gekennzeichneté)bergatngen € vprpp = 28,13 eV
und Ey, vpees = 28,31 eV, siehe auch Tabell®). Eine entsprechendébereinstimmung der
Schwellenenergien findet man auch in Messungen an festem X&t@®9f. Man kann daraus
schlieRen, die Inelastische Elektron-Elektron Streuung bei Anregungsenkrgie28 eV einen
Beitrag zur Erzeugung prompter sekanel” Exzitonen liefert.
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Abbildung 47: Vergleich eines Argon M-STE Anregungsspektrums (kurzes Zeitfenster aus AbbB&ung
mit einem Kathodolumineszenz-Anregungsspektr@ul$3. Als MaR flir die Lumineszenzausbeute wird
die Zahl der pro Elektron erzeugten Photonen in willichen Einheiten angegeben.

4.4.3 Vergleich mit Elektron-Energieverlustspektren

In Elektron-Energieverlustspektren (Electron Energy Loss: EEL) wird der Energieverlust von
Elektronen verschiedener Pramgnergie beim Durchgang durch eine Probe gemessen. Abbil-
dung48zeigt ein Argon Lumineszenz Anregungsspektruiy,f; = 10,21 eV, kurzes Zeitfenster)

im Vergleich zu zwei von Nuttall et aINut75 gemessenen EEL Spektren bei den faien Elek-
tronenstrahlenergien 100 eV und 400 eV. In den EEL Spektren ist im Energiebereich der Erzeu-
gung sekundrier Exzitonen eine Doppelpeakstruktur zu sehen. Die Maxima liegen nach Nuttall et
al. bei 26,4 eV und 28,2 eV (Mittelwert aus Messungen bei verschiedenen Elektronenstrahlenergi-
en) und werden den 3p? oder 3s+4s und 3s+4p ExzitonUbergingen zugeordnet. Das zweite
Maximum der EEL-Spektren stimmt gut mit dem von mir gemessenen Maximum bei 28,44
0,10 eVuberein.

Da bei den Energieverlustspektren nur der arienEnergieverlust der Elektronen gemessen wird,

ist es mit dieser Me3methode nichoglich, die Inelastische Elektron-Elektron Streuung zu er-
fassen. Nur die simultane Entstehung zweier Exzitonen nach dem Modell des Elektronischen
Polaronen-Komplexes kann zu den in den EEL-Spektren gemessen Madirea.fNach Glei-
chung3.32und 3.33 erhdlt man fir den freien Polaronen-Komplex die Maxima bei den Anre-
gungsenergiet’,,,,, = 28,63 eV in der optischen Absorption und g}, rrr, = 29,24 eV in
Elektron-Energieverlustspektren. Die erste Resonanz der EEL-Spedk@esidh wahrscheinlich

auf den gebundenen Polaronen-Komplexuzufiinren, da der Abstand der Maxime (L,9 eV)
ungetihr &, — F,, entspricht.

Im Gegensatz zu festem Xenon, wo die zwei Maxima der EEL-Spektren eindeutig einer Doppel-
struktur in den Lumineszenz Anregungsspektren zugeordnet weoterek 5te994 findet man
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in den Lumineszenzspektren von festem Argon keine zwei Resonanzpeaksheestergetische
Maximum der EEL Spektren ist itlbereinstimmung mit dem Maximum des Anregungsspek-
trums. Das niederenergetische Maximupnkte als 'Buckel’ im Anstieg des Anregungsspek-
trums enthalten sein.

. . . . I . I 11
luminescence spectrum
EEL spectrum 100eV |
EEL spectrum 400 eV

luminescence intensity (arb. units)
EEL intensity (arb. units)

excitation energy (eV)

Abbildung 48: Vergleich von eines Argon Anregungsspektrums (M-STE, kurzes Zeitfenster aus Abbil-
dung 35) mit EEL (Electron Energy Loss) Spektren ausuf75. Die EEL Spektren wurden bei den
primaren Elektronenstrahlenergien 100 eV und 400 eV aufgenommen.

4.4.4 Vergleich mit Cluster-Messungen

In der Dissertation von KarnbachKfr93 (siehe auch Wuel93) wurden zeit- und wel-
lenlangenintegrale Anregungsspektren an Ar-Clustern im Energiebereich von 11 - 37 eV gemes-
sen. Auch in diesen Spektren wurde ein Inteaisanstieg im Streubereich beobachtet. Um die Ar-
Kristall Messung mit den Ar-Cluster Messungen vergleichenannleh, wurden Clusterspektren

von Clustern verschiedener @3é digitalisiert und in Abbildung9 zusammen mit einem Kristall-
spektrum (kurzes Zeitfenster aus AbbilduB) geplottet (bereits veifentlicht in [Gmi0Q). Man

erkennt folgende Unterschiede in den Spektren: 1. Der Schwellwatefi Intensdtsanstieg liegt

bei den Ar-Cluster Spektren niedriger als bei dem Ar-Kristall Spektrum. 2. Das Maximum des
Ar y—_30-Cluster Spektrums ist zuohéren Energien verschoben 81 eV), wahrend die Maxima

von Ary—go00-Cluster und Ar-Kristall Spektrum bei etwa derselben Energi9 eV) liegen. Je
groRer das Cluster ist, desto mehr verschiebt sich das Anregungsspektrum im Bereich der Schwel-
lenenergie zu dem Kristall-Anregungsspektrum hin. Ein entsprechendes Verhalten wurde auch bei
Kry- und Xey-Clustern beobachteK|s99] [ Ste99h.
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In Clustern ist die Schwellenenergiarfdie Bildung sekunafer Anregungen von der Cluster-
groéRe abhngig. In einem kleinen Cluster gibt es im Gegensatz zu Edelgaskristallen nur Ober-
flachenexzitonen. Nach ier Woer9(Q entspricht die Schwellenenergie etwa der Summe
aus lonisierungsenergig;,, und der EnergieZ,,, die flir die Erzeugung eines n = 1 Ober-
flachenexzitons beigt wird. Hir die hier gezeigten Clusterspektren kann man Schwellenenergi-
envVvonEy, n—3o = Eign+Eep, =14,4eV+11,71eV=26,11 eV ut, n—go00 = 14,2eV +11,71

eV =25,91 eV absdhtzen Woer9(Q. Die Lage der Schwelle verschiebt sich also mit zunehmender
ClustergolRe zu kleineren Energien, da die lonisationsenergie mit zunehmender ChiSécady-
nimmt. Die Exzitonenenergie im Cluster ist auch von der Clust&gbhngig, variiert aber nur

um weniger als 0,1 eWJoer9q. Bei dem grofR3en Cluster stimmt die Schwellenenergie beinahe
mit der des Kristalls Ky, kristanr = 26,22 eV)uberein.

Die Lage des Maximums ist ebenfalls von der Clustefigrabhngig. Der Clusterradiugy 1afdt
sich aus der Anzahl der Teilchéviim Cluster berechnerHae99:

RN = 7"0N1/3 mit Ty = 0, 62@0 (41)

Mit der Argon-Gitterkonstanten, = 5,32 A erhdlt man so Clusterdurchmesser vb_s, =

20,5A und Dn—9000 = 137,2A. Die Verschiebung des Maximums als Funktion des Cluster-
durchmessers scheint mit der mittleren freien Velegé der Elektronen korreliert zu sein. Die
mittlere freie Weglinge wurde einer Publikation von Schwendtrtecl{7§ entnommen, der sie

aus Messungen der Energieverteilung von Photoelektronen bei verschiedenen Anregungsenergien
im Bereich von 10 - 30 eV bestimmte. Seine Daten fittete er mit der Formel:

L(E) = C(E - E)"*(E — B,)* (4.2)

Die Werte fir die Energie des StreueinsatZes und flir die Konstant€' wurden aus experimen-

tellen Daten ermittelt. & festes Argon sind dieE,, = 24,5 eV und' = 100A eV3/2, Die nach
Formel4.2berechnete mittlere freie Weagige der Elektronen ist in Abbildud®in Abhangigkeit

von der Anregungsenergie mit eingezeichnet. Bei demAy-Clusters istfif Anregungsenergien
unterhalb von 29 eV die mittlere freie Weglge der Elektronen g8er als der Clusterdurchmes-

ser. Die Verschiebung des Maximumariite also durch eine geringe Wahrscheinlichkaitdie
Inelastische Elektron-Elektron Streuung bei Anregungsenergien unterhalb von 29 eV verursacht
werden. Bei groRen Ar-Clustern (DurchmessBrn- 120A, entsprichtV > 6000) bzw. Kristal-

len hat die mittlere freie Weglige keinen Einfluf3.

Das Verhalten der Cluster-Anregungsspektren spricintefine Beteiligung der Inelastischen
Elektron-Elektron Streuung an der Erzeugung sekuadExzitonen oberhalb der Schwellenener-

gie, da die Resonanz des Elektronischen Polaronen-Komplexesanwagpon der Clustergfle

sein sollte. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, daf} auch der Polaronen-Komplex an der
Erzeugung beteiligt ist.
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Abbildung 49: Vergleich der Anregungsspektren von Argon-Kristall (durchgezogene Linie) und Argon-
Clustern verschiedener @Bé (gepunktete Linien) im Bereich vohA, + E.,. Die zeit- und wel-
lenlangenintegral gemessenen Clusterspektren wurden der Dissertation von Kakdra@chgntnommen.

Das Kiristall-Anregungsspektrum ist das kurze Zeitfenster aus Abbil@sngach Untergrundabzug. Zur
Interpretation der Spektren ist die mittlere freie Wagdée der Elektronen in Alamgigkeit von der Anre-
gungsenergie (gemessen von SchwentBehf§) als graue Linie mit eingezeichnet.

4.4.5 Zusammenfassung

Die theoretisch berechneten Schwellenenergiedie Erzeugung prompter sekwardi Anregun-

gen nach dem Modell des Elektronischen Polaronen-Komplexes und der Inelastischen Elektron-
Elektron Streuung sind in zufriedenstellendlvereinstimmung mit den experimentell bestimm-

ten Schwellenenergien. Besonders bei den Messungen an unbestrahlten Proben, die noch keine
strahlunginduzierten Defekte aufweisen, liegen die theoretischen und experimentellen Schwellen-
energien sehr dicht beeinander.

Der Vergleich der Lumineszenz Anregungsspektren mit verschiedenen anderen Messungen
an festem Argon liefert keinen eindeutigen Schiulffer” die Entstehungsweise prompter se-
kunddrer Exzitonen oberhalb der Anregungsenerflie > FE, + E.,. Aus der Betrach-

tung von Kathodolumineszenz-Anregungsspektren, Elektron-Energieverlustspektren und Cluster-
Anregungsspektrerdkinte man schliel3en, daf3 die Resonanz durch den Elektronischen Polaronen-
Komplex verursacht wird und bei Anregungsenergien oberhalb des Maximums die Inelastische
Elektron-Elektron Streuung eineraskéren Einfluf3 hat. Dies ist aber nur eine Spekulation.
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4.5 Entstehung und Auswirkungen von Defekten

Die Entstehung von strahlungsinduzierten Defekten wurde in festem Argon, Krypton und Xe-
non bereits anhand einer Formarederung der M-STE Emission beobachteg{i96f. Da im
Rahmen dieser Arbeit festgestellt wurde, dal3 die Bestrahlungsdauer bei den Argon-Proben auch
einen grol3en EinfluR® auf die Form der Anregungsspektren - insbesondere im Bereich der Schwel-
lenenergie bei ca. 26 eV - hat, wurde die strahlungsinduzierte Defektbildung systematisch unter-
sucht.

Die Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten dargestellt. Da die Untersuchung der De-
fektbildung nicht zur eigentlichen Aufgabenstellung dieser Arbeibgehiwverden die Messungen
nur qualitativ ausgewertet.

4.5.1 Strahlungsinduzierte Defektbildung

Abbildung 50 zeigt den Einfluld der Bestrahlungsdauer auf die M-STE Anregungsspektren. Die
Anregungsspektren wurden mit kurzem Zeitfenster an einer unbestrahlten (schwarze Kurve) und
an einer etwa 2 Stunden lang bestrahlten (graue Kurve) Probenposition aufgenommen. Im Streu-
bereich v > 26 eV) haben beide Kurven die gleiche Form und Inteslth Elektron-Loch
Rekombinationsbereichh{ < 26 eV) dagegen ist die Intenaitder schwarzen Kurve (unbestrahl-

te Probenposition) sehr viel @Bér als die Intenst der grauen Kurve (bestrahlte Probenpositi-

on). Aul3erdem scheint die Schwellenenergie beim Spektrum der unbestrahlten Probenposition zu
hoheren Energien verschoben zu sein. Sie stimmt bei der unbestrahlten Probe sehr gut mit der
EnergieE, + E., = 26,22 eVuberein.

Der Grund tir die Verschiebung der Schwelle zu kleineren Energien mit zunehmender Be-
strahlungsdauer ist die strahlungsinduzierte Defektbildung: Im Bereich von Defektstellen ist die
berotigte Anregungsenergie niedriger. In den Anregungsspektren wird daher schon unterhalb der
eigentlichen Schwellenenergie eine Inteatsjémessen. Eiahinlicher Effekt wurde auch von
Varding [Var94] in festem Xenon beobachtet: In den Anregungsspektren der M-Bande von festem
Xenon wurde bereits 0,2 eV unterhalb des n=1 Exzitons eine In&ggthessen, die besonders
deutlich bei Emissionsenergien im Bereich derDefektbande zu sehen war.

Die in der oberen Abbildung beobachtete Medérung im kurzen Zeitfenster der M-STE An-
regungsspektren mit zunehmender Bestrahlungsdauer muf3 sich auch in einer &odenery

der Singlett-Komponente der Abklingkurven wiederspiegeln. Zur Untersuchung der Strah-
lungsscladen wurden M-STE Abklingkurverkl,,,; = 10,21 eV) bei unterschiedlichen Anre-
gungsenergien zachst an einer unbestrahlten Probe gemessen. Dann wurde die Probe ca. 20 min
lang mit der 0. Ordnung bestrahlt und die Abklingkurven wurden nochmals gemessen. Das Ergeb-
nis zeigt Abbildund 1. Die schwarzen Kurven zeigen die Messungen an der unbestrahlten Probe,
die grauen Kurven die Messungen an der bestrahlten Probe. Bei Anregungsenergien unterhalb der
Bandkantefr < F,) und oberhalb des Schwellwertsflen Elektronischen Polaronen-Komplex

(hv > E, + E,;) beobachtet man nur eine geringe Fornavelérung. Bei dazwischenliegenden
Anregungsenergient, < hv < E, + E;) bildet sich bei den Abklingkurven eine vegérte
Singlett-Komponente aus.
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Abbildung 50: Argon-Anregungsspektren der schnellen Komponente des M-SEEs; (=
10,21 eV) im Bereich des Schwellwertsrfdie Bildung von sekuratén Exzitonen gemessen an
einer unbestrahlten und einer ca. 2 Stunden lang bestrahlten Probenposifios: [8K.
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Abbildung 51: M-STE Abklingkurven E.,,; = 10,21 eV) von festem Ar bel’ = 8 K. Die
Kurven wurden bei verschiedenen Anregungsenergien vor (schwarz) und nach (grauj@@emin”
Bestrahlung mit der 0. Ordnung gemessen.
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4.5 Entstehung und Auswirkungen von Defekten

Die Entwicklung der veragerten Singlett-Komponente in Abhgigkeit von der Bestrahlungsdau-

er istin Abbildungb2 dargestellt. Bei diesen Messungen wurdeaalnst die Probe so bewegt, dal3
das Synchrotronlicht auf einen frischen Probenfleck fiel. Dann wurden in 5 Minuteanflest”
Abklingkurven gemessen. Die Abklingkurven haben erst eine kaskadenartige Form, die durch
eine Summe aus zwei Exponentialfunktionen beschrieben werden kann (vergl. AbbdZung
Nach etwa 25 min varidert sich die Form der Abklingkurven. Der Anstieg wird steiler und es
bildet sich ein zweites veagjiertes Maximum aus. Nach ca. 70 minamdért sich die Form der
Abklingkurven nicht mehr weiter. Die Schnelligkeit, mit der diesattigungseffekt eintritt, &gt

vom Strahlstrom ab. Bei Anregungsenergien, bei denen das Gitter dearfPi@mschromators

eine lohere Strahlintenst’liefert, trat der &ttigungseffekt sehr viel schneller ein.
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Abbildung 52: M-STE Abklingkurven E.,,,; = 10,21 eV) von festem Ar in Aldrigigkeit von der Be-
strahlungsdauer bé&’ = 8 K. Die Probe wurde oberhalb der Bandkante angeregt£ 18 eV). Man
beobachtet eine Formarderung der Abklingkurven mit zunehmender Bestrahlungsdauer. Dieser Effekt
ist bei Anregungsenergien im Bereiélh) < hv < E, + E,, besonders ausgequt.
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Das in Abbildungb1l und52 beobachtete Verhalten der Abklingkurvefdt sich folgendermal3en
erklaren: Im Rekombinationsbereich entstehenezinst freie Elektronen undoicher und die Bil-

dung von Exzitonen erfolgiber den Umweg der Elektron-Loch Rekombination. Bei der Bestrah-
lung des Kiristalls mit der 0. Ordnung werden Defekte gebildet. Die Elektron-Loch Rekombination
wird durch die Lokalisierung von Elektronen an Defektstellen stark verlangsamt. Die Zerfallsdau-
er der Abklingkurven wird mit zunehmender Bestrahlungsdauer, also zunehmender Anzahl von
Defekten, somitdnger.

Zur Auswertung der Spektren wurde die Inteatstieenderung von Singlett- und Triplett-
Komponente untersucht (siehe Abbildusg). Als Mal flir die Intensiat der Triplett-Komponente
wurde der Mittelwert der counts zwischen -8 und 0 ns genommen. Als hraf§d Intensiit der
Singlett-Komponente dient das Integral unter den Abklingkurven im Bereich von 0 bis 38 ns
nach Abzug des Triplett-’"Untergrunds’. Dieses Verfahrenustdie Singlett-Komponente leider
nicht besonders genau, da nach ca. 30 min Bestrahlungsdauer ein Teil der Singlett-Komponente
aul3erhalb des Zeitbereichs liegt. Wie man in AbbildGBgieht, steigt die Intensit beider Kom-
ponenten mit zunehmender Bestrahlungsdauer an. Nach ca. 70 min trittagiigensy ein. Die
schwache Anfangsintenattiafit sich damit begriden, daf? bei der 'frischen’ Probe die freien
Elektronen durch das Auiflen der vorhandenen Trapsrfdie Bildung von Exzitonen verloren
gehen. Erst nach einer gewissen Bestrahlungsdauer sind alle Trafisigef es bildet sich ein
statiorgrer Zustand.
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Abbildung 53: Auswirkungen der Bestrahlungsdauer auf Singlett- und Triplett-Komponente der M-
STE Emission von Argon. Auswertung der Messungen aus Abbildaga) Intensiéit des Triplett-
'Untergrunds’ (Mittelwert der counts zwischen -8 und 0 ns), b) Intansi¢éir Singlett-Komponente (Integral
der Abklingkurven von 0 bis 38 ns nach Abzug des Triplett-Untergrunds).
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4.5 Entstehung und Auswirkungen von Defekten

Eine weitere wichtige Schlul3folgerung, die man aus den eben gezeigten Messurajeriserh”
dal3 es bei bestrahlten Proben im Elektron-Loch Rekombinationsbereich roghtimist, mit

Hilfe der Zeitfenstertechnik zwischen der Singlett- und Triplett-Komponente aaliétj'zu dif-
ferenzieren. Bei der typischen Messung an einer larayggéi’ als eine Stunde) bestrahlten Pro-
benposition und einem TAC-Zeitbereich von 50 ns ist 1. im kurzen Zeitfenster der Singlett-Anteil
relativ schwach und 2. im langen Zeitfenster neben dem Triplett- noch immer ein erheblicher
Singlett-Anteil enthalten.

An dieser Stelle soll noch eine andere Betrachturgggiotikeit von Abklingkurven vorgestellt
werden: ein farbiger Konturplot. Abbildurigl zeigt die Abklingkurven aus AbbildurisR in solch
einer Darstellung. Wie man auf der InteassSkala sieht, sind die Intereg¢n farblich von rot
(hohe Intensdt) nach blau (geringe Intenat) ‘abgesetzt. Die bei Beginn der Bestrahlung sehr
stark ausgepgte Singlett-Komponente ist als roter Farbfleck sichtbar. Der Triplett-"Untergrund’
hat eine dunkelblaue Farbe. Ein solcher Konturplotagticht eine schnell&bersichtuber die
zeitliche Veeinderung der Abklingkurven.

decay time (ns)

B 0 10 20 30 40 50 60
22,00 o .
irradiation time (min)

Abbildung 54: Farbliche Darstellung der Entwicklung der Singlett-Komponente mit zunehmender Be-

strahlungsdauer. Aus den Abklingkurven von Abbilds®@ywurde hierfir ein Konturplot gemacht. Die
Intensititsskala ist auf der linken Bildseite.

89
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4.5.2 Schneeproben

Die Probenqualét héngt sehr stark von der Wachstumsgeschwindigkeit und von der Geschwin-
digkeit des Abkihlvorgangs ab. In dieser Arbeit wurden zur Untersuchung von Exzitonen
hauptsichlich Proben mit sehr guter Kristallstruktur, d.h. sehr langsamer Wachstumsgeschwin-
digkeit bei Temperaturen und Aufdampitken nahe des thermodynamischen Gleichgewichts,
hergestellt. Um den Einflul3 der Probenqualiéduf die Anregungsspektren qualitativ zu testen,
wurden auch sogenannte 'Schneeproben’ (siehe Abschnitt 2paupert. Hienfir wurde das Auf-
dampfiohrchen dicht vor den Probenhalter geschoben und dann das Argongas bei sehr niedriger
Temperatur [ = 8 K) auf den Probenhalter aufgespt. Die Peparationsdauer betrug etwa

25 min.

In Abbildung 55 zeigt das zeitintegrale Anregungsspektrum einer Schneeprobe im Vergleich zu
dem einer Kristallprobe. Die Messungen wurden Bgj,; = 9,76 eV im Bereich der M-Bande
durchgetihrt.

Im exzitonischen Bereich zeigen die Spektren in etwa dieselben Strukturen. Das n=1 Ober-
flachenexziton bei 11,71 eV ist bei der Scheeprobe jedoch deutidkestausgep@gt. Dies ist

auch zu erwarten, da bei einer Schneeprobe mit inhomogener Kristallstruktur die Diffasgas|”

der Anregungen sehr gering ist und man dahieeriviegend Obedthenemissionen mifit. Ein
weiterer Unterschied der Spektren ist das bei der Schneeprobe fehlende Minimum bei 13,3 eV.
Dieses Minimum wird bei den Kristallproben durch das Gap zwischen dem n=1" und dem n=2
Exzitonenband verursacht. Da sich die Bandstruktur der Schneeproben von der Bandstruktur der
Kristallproben unterscheidet, kann im Anregungsspektrum kein Minimum beobachtet werden.

Oberhalb der Bandtkenenergie bei 14,16 e\lft die Intensiéit des Kristallspektrums steil ab.
Der Grund hiertit ist, dal3 bei Anregungsenergien oberhalb der Bandkan&ehstfieie Elektron-
Loch Paare entstehen. Dieothier werden sofort intrinsisch getrappt, die Elektronen dagegen
konnen noch weit durch den Kristall diffundieren und an Verunreinigungen, Leer- und Fehlstel-
len lokalisiert werden. Sie stehen dann nicht mefrdié Bildung von Exzitonen zur Varfjung

und die Lumineszenzintenatthimmt ab. Die Sirke dieses IntensitSabfalls wird von verschie-
denen Faktoren beeinflul3t. Neben der Anregungsdichte spielt auch die Diffasigasiér La-
dungstager und damit die Probenqualittine grof3e Rolle. Bei den Schneeproben ist die Diffu-
sionskinge der Ladungsiger durch die Korngrenzen stark eingesciikt. Die Elektronen werden
vorwiegend an den Obeaithen der Nanokristalle getrappgrkien sich nicht sehr weit von den
Lochern entfernen und haben damit einbére Rekombinationswahrscheinlichkeit. Die Schnee-
probe zeigt daher béiv = E, einen schwcheren Intensatsabfall als die Kristallprobe.

Im Rekombinationsbereich unterscheiden sich die Anregungsspektren von Kristall- und Schnee-

probe deutlich. Der Streulichtpeak ist in der Schneeprobe durch die rauhe Probacbleentlt

sehr schwach zu sehen. Man erkennt ihn nur noch im ganz kurzen Zeitfenster (hier nicht ge-

zeigt). AulRerdem sind im Rekombinationsbereich des Anregungsspektrums der Schneeprobe kei-
ne Strukturen zu sehen. Bei der Kristallprobe werden diese Strukturen durch Bandstruktureffekte

verursacht.

Im Streubereich zeigen Kristall- und Schneeprobeatinliches Verhalten. Die Schwellenenergie
des Anstiegs und das Maximum liegen urajefbei denselben Energiewerten.
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Abbildung 55: Vergleich des zeitintegralen M-STE Anregungsspektrulls,,( = 9,76 eV) einer Ar-
Kristallprobe (graue Kurve) mit dem einer Ar-Schneeprobe (schwarze Kurvé) be8 K.

4.6 Innerschalenanregungen

Der neue Versuchsaufbaurfdie BW3-Beamline wurde speziellifdie Messung von Innerscha-
lenanregungen von festen Edelgasen konstruiert. Abbil&6éregigt erste Messungen von Anre-
gungsspektren einer Argon Probe im Bereich de$)Bprgangs. Die Emissionsenergie liegt bei

ca. 10,3 eV an der hochenergetischen Seite der M-Bande. Die Spektren wurden mit einem kurzem
(6t =0 nsAt = 2,44 ns, blaue Kurve), einem mittlereft € 4,0 nsAt = 4,7 ns, gune Kurve) und

einem langen&t = 50 nsAt = 90 ns, rote Kurve) Zeitfenster gemessen und mit dem Mesh-Strom
normiert. Zur Veranschaulichung sind auf der linken Seite Abklingkurven mit eingezeichneten
Zeitfenstern dargestellt.

Zugsatzlich zu den Anregungsspektren ist das Absorptionsspektrunmtaes’ | in den Plot mit
eingezeichnet, wobei das Absorptionsspektrum von festem Argon mit Ausnahme der exzitoni-
schen Peaks im Bereich 243 eV hv < 255 eV die Zustandsdichte des Leitungsbands wieder-

gibt [Roe7] [Hae73. Der Peak behr ~ 245 eV im Absorptionsspektrum wurde zur Korrektur

der Anregungsenergien der gemessenen Spektren verwendet. In diesem Energiebereich ist solch
ein einfaches Korrekturverfahren ausreichend (eine genaue Beschreibung der Korrektur der Anre-
gungsenergie bei Messungen an der BW3-Beamline findet man in Abschnitt 2.4.2).

Man erkennt, dal3 die Strukturen im Anregungsspektrum im wesentlichen das Absorptionsverhal-
ten der Probe wiederspiegeln. Die Spektren von kurzem und langem Zeitfenster verhalten sich wie
erwartet antikorreliert zum Absorptionsspektrum. Das mittlere Zeitfenster dagegen korreliert mit
dem Absorptionsspektrum. Eahiliches Verhalten wurde bei festem Argon bereits im exzitoni-
schen Anregungsbereich (vergl. Abbildud@ beobachtet. Der Grundifdiese Antikorrelation

ist der starke Einfluf3 der W-Bande bei Emissionsenergien an der hochenergetischen Seite der M-
Bande. Bei oberfichennaher Anregung, also in den Maxima des Absorptionsspektrums mif3t man
in den Abklingkurven einen vemstkten Beitrag von Obedthenexzitonen, die andere Zerfalls-
zeiten als die Volumenexzitonen aufweisen (siehe AbbildaufgEin &hnliches Paiiomen wurde

von Kamenskikh et al{ame0Q in den Anregungsspektren von CsBr beobachtet.
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4 Messungen an Argon

Die Strukturen in den 2p-Anregungsspektren von festem Argon entsprechen in etwa denen von
gasbrmigem Argon Nak6d. Die Rydberg Strukturen der atomarélberginge sind bei festem
Argon als exzitonische Linien zu sehen, wobei das n=1 Exziton gdgerder Gaslinie um et-

wa 0,9 eV zu bheren Energien verschoben istge73. Diese Energieverschiebung im Kristall
entsteht aufgrund der Einengung der Wellenfunktion durch die Nachbaratome. Die lonisations-
schwellwerte sind in den festen Edelgasen durch die Polarisierung der das lon umgebenden Git-
teratome zu niedrigeren Energien verscholdéar{9Qd. Die lonisations- und Exzitonenergien von
Argon sind in Tabellel 3 zusammengefaldt. Die Obexthienanregungen liegen ca. 0,5 eV unter-
halb der 'bulk’ AnregungenWur93. Sie sind in den Spektren nur sehr schlecht zu sehen und
daher nicht mit eingezeichnet.

lonisations- und Anregungsenergien an der Argon 2p-Kante

gasbrmiges Argon| festes Argon
lonisationsenergie 32p, | 248,52+ 0,05' 247,6°
lonisationsenergie 2p, | 250,55+ 0,05! 249,77
2p; — 4s A 244,39* 245,24+ 0,13
2P, — 4s A 246,514 247,35+ 0,13
2p3/2 — 3d B 246,93 247,85+ 0,1°
2p; , — 3d B’ 249,07 250,25+ 0,1°

Tabelle 13: Experimentell bestimmte lonisations- und Anregungsenergien in festem urmrgasdin
Argon, ! [Nak6q, 2 [Wur93, 3 [Hae73, * [Kin77], ° [Hae7]. A, A, B, B’ sind die Beschriftungen aus
Abbildung 56. Alle Angaben in eV.

Bei ca. 260 eV beobachtet man im kurzen Zeitfenster des Anregungsspektrums einen deutlichen
Intensi@itsanstieg. Der Schwellwertif'den Anstieg liegt ungafir eine n=1-Exzitonenenergie
oberhalb des Argon %pUbergangs, also bdiy, ~ Ey,3/9 + Eeyn=1 = 247,6 €V + 12,06 €V =
259,66 eV. Daraus kann man schliel3en, daB es sich hier - wie auch im exzitonischen Bereich bei
Ey, = Eg+ Eepn—1 = 26,22 eV (siehe Abbildung5) - um die Schwellenenergiefdie prompte
Erzeugung sekuradér Exzitoneruber die Inelastische Elektron-Elektron Streuung oder den frei-

en Elektronischen Polaronen-Komplex handelt. Auch vamlret al. Rue93 wurde vermutet,

dal’ es sich bei dem Peak bei 268 eV um eine Doppelanregungsstruktur handelt.

Eine prompte Erzeugung sekwardi Exzitonen im Bereich der Innerschalenanregungen wurde
bereits bei festem Krypton und Xenon von Vielhawéep0] beobachtet. Eine genauere Untersu-
chung der Resonanz an der 2p-Kante von festem Argon war aufgrund der knappen Mel3zeit an der
BW3-Beamline im Rahmen dieser Arbeit nichbgilich. Es sollen dermachst aber noch weitere
Messungen durchgetfiit werden.
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Abbildung 56: Anregungsspektrum der M-Band&,,; ~ 10,3 eV) von festem Argon bei hohen Ener-
gien hv = 243 - 270 eV im Bereich des 2gbergangs mit a) kurzem (blaue Kurve) und mit b) mittle-
rem (gune Kurve) b) langem (rote Kurve) Zeitfenster. Die Asiling des SX-700 Prianimnonochromators
betrugAFE = 0,15 eV, die Probentemperatur lag iei= 9,3 K. Die schwarzen Kurven zeigen das Ab-
sorptionsspektrum ausipe7]. A, A, B, B’ sind die Uberginge aus Tabell&3 und 2[ /2, 2P/ die

lonisationsenergien von festem Argon.
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Abbildung57 zeigt die zu den Anregungsspektren aus Abbildeégehorenden Abklingkurven

im Bereich des 2fJbergangs. Da sich die Kurven auf den ersten Blick nur wenig voneinander
unterscheiden, wurden hier zwei Kurven direkiefeinandergelegt. Die Anstiegszeit der Kurven
folgt im gesamten Anregungsbereich dem Streulichtpeak, nur die Zerfallszeiten der Aklingkurven
andern sich mit der Intensittdes Absorptionsspektrums. In Abbildusigsind auf der linken Seite

zwei Abklingkurven dargestellt, die einem Minimum bzw. Maximum des Absorptionsspektrums
aufgenommen wurden. Der Unterschied im Abklingverhalten kommt besonders gut herauskommt,
wenn man den Quotienten aus diesen beiden Abklingkurven bildet (siehe rechte Seite von Abbil-
dung57). Der Quotient hat ein Maximum bei ca. 7,5 ns, d.h. das Abklingverhalten unterscheidet
sich am sarksten im Zeitbereich um 7,5 ns, in dem auch das mittlere Zeitfenster der Anregungs-
spektren von Abbildun§7 aufgenommen wurde.
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Abbildung 57: Linke Seite: Zwei Abklingkurven im Bereich des 2fbergangs behv = 247,51 eV (Ma-
ximum in der Absorption) undv = 246,15 eV (Minimum in der Absorption). Rechte Seite: Quotient der
Abklingkurven. Man erkennt, daf? sich die Abklingkurven bei ca. 7,5 ns arksg€n unterscheiden.

Bei den Abklingkurven in Abbildung57 sind die Maxima im Vergleich zu den an der
SUPERLUMI aufgenommenen Kurven um etwa 0,5 ns nach hinten verschoben. Es stellte sich her-
aus, dafl3 der Grundif diese Verschiebung, das Stopp-Signal der DORIS Bunchuhr an der BW3-
Beamline war. Bei derachsten Mel3zeit wurden daher noch einmal neue Argon Abklingkurven
mit variierter Stellung des Bunchmarkers aufgenommen. Den Vergleich einer Abklingkurve, die
am SUPERLUMI Experiment im exzitonischen Anregungsbereich aufgenommen wurden, mit ei-
ner neuen, an der BW3-Beamline gemessenen Abklingkurve (unterhalb der Argon 2p-Kante) zeigt
Abbildung58. Die beiden Kurven haben wie erwartet ein nahezu gleiches Abklingverhalten.
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Abbildung 58: Zwei Abklingkurven, die (graue Kurve) am SUPERLUMI Experiment im exzitonischen
Anregungsbereich und (schwarze Kurve) an der BW3-Beamline bei einer Anregungsenergie unterhalb der
2p-Kante aufgenommen wurden. Zum besseren Vergleich sind beide Kurven im Maximum auf 1000 counts
normiert.
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> Messungen an Neon

Das Ziel der Messungen an festem Neon war - wie bei Argon - die Untersuchung der Entstehung
sekundirer Exzitonen. Die Schwellenenergie tlie Erzeugung prompter sekwardi Exzitonen

wird in festem Neon bef,;, ~ E, + E., = 38,94 eV erwartet. Diese Energie liegt im Rand-
bereichs des SUPERLUMI-Premmonochromators, der nunrfAnregungsenergien bis etwa 40

eV ausgelegt ist. Die neuen Messungen an festem Neon wurden daher an der BW3-Beamline
durchgetihrt, die tir h6here Anregungsenergien von 15 - 1800 eV geeignet ist.

In diesem Kapitel werden zachst Emissionsspektren und Anregungsspektren von festem Neon
bei Anregungsenergien bis 30 eV gezeigt, die am SUPERLUMI-Experiment aufgenommen wur-
den und im wesentlichen die Messungen aus den Arbeiten von Gaé&thk8), Kloiber [Klo89]

und Laasch et alLlaa9( reproduzieren. Die Darstellung dieser Spektrenustdads Versandnis

der neuen BW3-Messungen unbedingt erforderlich. Danach folgen die Anregungsspektren im Be-
reich der Schwellenenergie, die an der BW3-Beamline aufgenommen wurden. Zum Vergleich
werden auch SUPERLUMI-Spektren in diesem Anregungsbereich gezeigt. Bereits in diesen An-
regungsspektren sieht man den Einsatz der Erzeugung sakuriiekzitonen, die Statistik ist bei

den hohen Anregungsenergien jedoch extrem schlecht.

5.1 Messungen bei Anregungsenergien unterhalb von
30 eV (SUPERLUMI-Messungen)

5.1.1 Emissionsspektren

Die optische Anregung mit Synchrotronstrahlung eghcht es, (i) zwischen Exzitonen im Kri-
stallinneren und an der Kristallobextifie und (ii) zwischen exzitonischen Anregungen € E,)

und Band-zu-Band Anregungehi( > E,) zu unterscheiden. Au3erdem kann nach jputsfger
Anregung durch das Setzen von Zeitfenstern das Rekombinationsverhalten der unterschiedlichen
Anregungen untersucht werden.

Die eben aufgestilten Eigenschaften der Synchrotronstrahlung konnten am SUPERLUMI-
Experiment bei den Messungen von Emissionsspektren an festem Neon leider nichhddajist™
ausgenutzt werden, da folgendes experimentelles Problem auftrat: In festem Neon beobachtet man
sehr scharfe Emissionslinien, die nur mit dem 1m-Monochromator bei sehr gutesiug ge-
messen werdendkinen. Das Setzen von Zeitfenstern ist mit dem ortsaefidlen Detektor am
1m-Monochromator jedoch nichtaglich, es konnten nur zeitintegrale Messungen duratigéef”
werden. Die a-STE Lumineszenzen dBy- und?P,-Zustinde mit Lebensdauern im ns-Bereich
lieRen sich daher nicht von déR,-Zentren mit Lebensdauern ips-Bereich trennen.
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Abbildung 59: Zeitintegrale Emissionsspektren von festem Neon Bei= 5,2 K und verschiede-
nen Anregungsenergien. Die Spektren wurden am SUPERLUMI-Experiment aufgenommersijAgfl”
Primérmonochromator: 1,78, 1m-Sekundimonochromator: Z,il).
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5.1 Messungen bei Anregungsenergien unterhalb von 30 eV (SUPERLUMI-Messungen)

| | Lage des Maximums (eV) Halbwertsbreite (meV) Lebensdaygs) |

a °P,(s) 16,565 17+ 2 ~10'

b 3P, (V) 16,690 40+ 5 ~10'

¢ 3P, (b) 16,753 50+ 8 ~10'

d 3P (s) 16,648 174+ 2 ~ 10

e *P,(d) 16,671 i 20,3+ 0,6
f 3P () 16,746 48+ 5 9,4+ 0,2
g *P,(b) 16,807 48+ 6 9,0+ 0,3
h P (s) 16,815 16+ 4 ;

i 1P, (d) 16,848 i 1,6+ 0,1
k 1P (V) 16,931 ~ 60 ~ 1

Tabelle 14:Bestimmung der Emissionspeaks von festem Neon aag9(]. Die Peaks werden a-STE
Zentren im Kristall (b), a-STE Zentren an Leerstellen (v), angeregten @bkeftiatomen (s) und desorbie-
renden angeregten Atomen (d) zugeordnet.

Im Gegensatz zu Argon sind in festem Neon die emittierenden Zentren sehr stargagpton

der Anregungsenergie. In AbbildursP sind zeitintegrale Neon-Emissionsspektren bei unter-
schiedlichen Anregungsenergien (siehe Beschriftung) dargestellt. Die einzelnen Emissionspeaks
sind mit den Buchstaben a,b,...k gekennzeichnet. Sie wurden von LaaschLetal] [mit Hil-

fe zeitaufgebster Emissionsmessungen eindeutig identifiziert und verschiedenen a-STE Zentren
zugeordnet (siehe Tabelld). Die breiten Emissionsbanden im niederenergetischen Bereich sind
W-Banden. Die Entstehung der verschiedenen Banden wird im folgenden Text lautedr!”

Oberflachenzentren: Bei Anregungsenergien oberhalb vén = 17,10 eV sieht man in den
meisten Emissionsspektren eine Linie Bgj,; ~ 16,56 eV. Diese Linie a entsteht nacbhd85
durch die Emission eines?, Oberfiichenzentrums.

Lumineszenz desorbierender AtomeBei Anregungsenergien im Bereich v = 16,98 eV
bis 17,71 eV sieht man eine weitere scharfe Emissionslini¢Zhgi = 16,67 eV (Linie e). Die-
se Linie wird der Resonanzfluoreszenz von Neon Atomen, die ir’ #eZustand desorbieren,
zugeordnet.

In festem Neon werden béiv = 17,10 eV Oberfichenexzitonen angeregt. Man sieht in Ab-
bildung59in den Spektren eine scharfe Linie (Linie i), die von Coletti et @bIB5 der Reso-
nanzfluoreszenz von Neon Atomen, die in déh Zustand desorbieren, zugeordnet wurde. Die
Linienbreite wird durch die Aufisung des 1m-Sekuadhonochromators begrenzt.

a-STE Zentren im Kristall: Bei der Anregungsenergier = 18,23 eV sind im Emissionsspek-

trum von festem Neon neben den W-Banden nur die Linien ¢ und g zu erkennen, die von STEs aus
dem Kristallinneren emittiert werden. Der Grund aiaist, dald behr = 18,23 eV der Absorp-
tionskoeffizient sehr klein ist verglichen mit dem Absorptionsmaximum bei 17,36Ped 64

Damit ist die Eindringtiefe der Photonen so grol3, dafubenwiegend tief im Kristall absorbiert
werden.
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5 Messungen an Neon

a-STE Zentren an Leerstellen:Auch beihr = 20,27 eV ist der Absorptionskoeffizient so klein,
dafl3 die meisten Emissionszentren im Inneren des Edelgaskristalls gebildet werdeark3Bterst™
Emissionen sind hier die Linien b und f. Sie stammegchstwahrscheinlich von Exzitonen, die
an Leerstellen lokalisiert sind.

W-Bande: Bei den Emissionsenergidmy,,; =16,5 eV (W,) und E,,,,; =16,1 eV (W) sieht man

die breiten W-Banden. Sie werden von hochschwingungsangeregten molekularen Zentren von
der Probenobedkhe (W) und aus dem Probeninneren (\émittiert. Die W,-Bande stammt
wahrscheinlich von desorbierenden Maléa, bei denen eine Vibrationsrelaxatiobei Gitter-
phononen nicht mglich ist. Die Bande liegt daher beohéren Energien als die jBande. Eine
austihrliche Beschreibung der Entstehung der W-Banden in festem Neon findet man in Abschnitt
3.2.4.

5.1.2 Reflexionsspektrum

Erste hochaufgekte Reflexionsspektren an Neon-Kristallen wurden von Saile und Kmiiqg
gemessen. Da das Reflexionsverhalten einen sehr starken Einflul3 auf die Anregungsspektren im
exzitonischen Bereich hat, ist es wichtig, das Reflexionsspektrum genauer zu betrachten.

Abbildung60 zeigt ein typisches Reflexionsspektrum einer im Rahmen dieser Arbgapeiten
Neon-Probe. Es wurde bei einer pamn spektralen Aufsung von 2,8 aufgenommen. Man

sieht deutlich die Maxima der n=1,1’,2,2’ Exzitonen. Die Energielagen der n=3,3’ Exzitonen (aus
Tabelle7) sind in Abbildung60 mit eingezeichnet, aber im Spektrum nur schlecht zu erkennen.
Zusatzlich zu den beiden Exzitonenserien werden noch weiter@@dstheobachtet. Dies ist zum
einen das Obedthenexziton S an der niederenergetischen Seite des n=1 Exzitons. Zum anderen
tritt an der hochenergetischen Seite des n=1 Exzitons der hier mit L bezeichnete Exzitonenzustand
auf. Er wird dem longitudinalen Exziton mjt= 1/2 zugeordnet. Aufgrund der starken Exziton-
Phonon Kopplung in festem Neon ist die Linienform des n=1 Exzitons gaonf [Sai8(.

Die breite Struktur zwischen 18,3 und 19,5 eV hat nichts mit der Reflexion von Neon zu tun.
Wie auch die Anregungsspektren zeigen, sind die Neon-Proben in diesem Bereich weitgehend
transparent. Die Struktur wird wahrscheinlich durch die Reflexion des Kupfer-Probenhalters ver-
ursacht. Die Reflektivat von Kupfer im Energiebereich 18,3 - 19,5 eV hgtrhach Messungen

von Weaver et al.\[/ea8] 10 %. Aus dem Reflexionsspektrum kann man dann folgern, daf3 die
Reflektivitit der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten festen Neon-Proben im Maximum bei
17,77 eV etwa 40 % bedgt. Von Pudewill et al. Fud76( wurde die absolute Reflektivt von
Neonkristallen gemessen. Es wird eine Refleldiwion 60 % im Maximum angegeben.
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5.1 Messungen bei Anregungsenergien unterhalb von 30 eV (SUPERLUMI-Messungen)

- reflection of .
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Abbildung 60: Reflexionsspektrum von festem Neon fei= 4,9 K, AX,im = 2,2 A, wobei n, n’ die
Quantenzahlen der freien Exzitonen, S das Obaelnthexziton, L das longitudinale n=1" Exziton ufg

die Energie der Bandtke kennzeichnen. Die Energielagen der n=3,3’ Exzitonen aus Tabsihe nur
schwach zu erkennen. Im Transparenzbereich des Neon-Kristalls wird zwischen 18,3 eV und 19,5 eV die
Reflexion des Kupfer-Probenhalters gemessen.

5.1.3 Anregungsspektren und Abklingkurven

Anregungsspektren

Abbildung61zeigt zeitaufgedste SUPERLUMI-Anregungsspektren von festem Neon. Es wurden
zurdchst Messungen im exzitonische Anregungsbereich und im Rekombinationsbereich bei An-
regungsenergien bis 30 eV durchgieft.: Am SUPERLUMI-Experiment muf3ten die Anregungs-
spektren mit dem VUV-MSP aufgenommen werden, da bei dem 1m-Monochromatatdratg”

fur die Messung von Anregungsspektren zu gering war.

Die Auflosung des VUV-Monochromatora\@,,,;, = 10 ,&) ist sehr viel schlechter als die des
1m-MonochromatorsA\,.;, = 1 ,&) und so war es nicht oglich, Anregungsspektren und Ab-
klingkurven von einzelnen schmalen Neon a-STE Emissionslinien aufzunehmen. Es werden daher
an dieser Stelle nur Anregungsspektren bei drei verschiedenen Emissionsenergien gezeigt: 1. bei
E.... = 16,09 eV im Bereich der \WBande 2. be¥,,,; = 16,40 eV im Bereich der \¥Bande

und 3. beiE,,,; = 16,75 eV im Bereich der a-STE Emissionslinien. Da in AbbildGaglie Spek-

tren nur in sehr kleinem Malf3stab dargestellt sind, wird das zeitintegrale Anregungsspektrum der
W,-Bande in Abbildungs2 noch einmal vergf3ert gezeigt.

Unterhalb von 16,8 eV ist festes Neon transparent. Ein typisches Anregungsspektrum bei Anre-
gungsenergiehr > 16,8 eV Bt sich grob in vier Bereiche unterteilen:

17,0 - 18,3 eV: Bereich der niederenergetischen Exzitonen (S, n=1,1Die Exzitonen sind in

den Spektren als Extrema erkennbar. Das n=1 Exziton liegt bei 17,36 eV, das n=1" Exzitonen bei
17,5 eV. Das ausgepgte Minimum im Bereich von 17,75 e\Aft sich auf Reflexionsverluste
zurtickflihren. Bei den Anregungsspektren der W-Banagih &uf, dal’ im kurzen Zeitfenster bei
17,75 eV nicht ein Minimum wie bei den a-STE Spektren, sondern ein Maximum zu sehen ist.
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5 Messungen an Neon

Ein &hnliches Verhalten wurde bereits von Laasch etlaap(d im Anregungsspektrum desor-
bierender Atome im angeregten Zustail beobachtet und kann mit einem Obacfieneffekt
erklart werden: Bei 17,75 eV ist die Eindringtiefe der Photonen nur gering, d.h. die Exzitonen
werdenuberwiegend nahe der Probenolaafié angeregt. Emissionen von otaafiennahen und
desorbierenden Zentren sind als Maxima in den Anregungsspektren zu sehen.

18,3 - 19,5 eV: Transparenzbereichln diesem Anregungsbereich ist der Neonkristall durchsich-
tig, d.h. der goR3te Teil der eingestrahlten Photonen wird transmittiert. Der Peak bei 19 eV, den
man besonders in den Wind a-STE Anregungsspektren sieht, wird von Inoue etrabd4 der
Lumineszenz von Neon 2Bp Anregungen zugeordnet, die im Kristallinneren verboten, an der
Kristalloberféiche durch die Symmetrieerniedrigung aber zum Teil erlaubt sind. Die Linieninten-
sitat ist daher bei der WEmissionsenergieaitker als bei der WEmission.

19,5 - 21,5 eV: Bereich der bherenergetischen Exzitonen (»2,2’) : Hier ertélt man in allen
Zeitfenstern eine sehr hohe Lumineszenzausbeute. Die n=2,2’ Exzitonen bei 20,25 eV und 20,36
eV, sowie die n=3,3" Exzitonen bei 20,94 eV und 21,02 eV, sieht man als schwache Minima in
den integralen und langen Zeitfenstern der Anregungsspektren von a-STE gBdnde. Die

n>1 Exzitonen sind im Reflexionsspektrum von festem Neon in Abbildi@awur als schwache
Modulation zu erkennen und daher im Anregungsspektrum ebenfalls nur schlecht zu sehen. Bei
den Anregungsspektren der,MBande sind die dfieren Exzitonen nicht als Minima, sondern als
Maxima zu sehen. Diesen Obedheneffekt sieht man auch beim n=1 Exziton, wenn man eine
Reflexionskorrektur der Anregungsspektren dunbinf.'Eine kurze Erldiung der Reflexionskor-
rektur folgt imuberrachsten Absatz.

oberhalb von 21,5 eV: Bereich der Interbandibergange: Bei allen Anregungsspektren erkennt
man, dafl3 im kurzen Zeitfenster die Lumineszenzintah&i€ihy > E, zurdchst akdllt. Der

Grund dafir ist der gleiche wie bei festem Argon: Oberhalb der Bandkante werden freie Elek-
tronen und Iocher erzeugt, deren Rekombination zu einer dgeziing der Lumineszenaliit.
Wegen dieser Vergerung ist der IntensitSabfall beiy, besonders im kurzen Zeitfenster der An-
regungsspektren gut zu sehen. Nach der Anregung von freien Elektron-Loch Paaren im Kristall
kann ein Energietransport zur Obadhe stattfinden und zu einer verdtten Lumineszenz der
Oberfichenbanderufiren. Aus diesem Grund ist im langen Zeitfenster des Anregungsspektrums
der W,-Bande der IntensatSabfall beiF’, nahezu gar nicht vorhanden.

Reflexionskorrektur: Die Struktur der Neon Anregungsspektren wird stark von der Reflekti-
vitat der Proben bestimmt. Wie schon von Gaethked8% beschrieben, ist es oglich, eine
Reflexionskorrektur der Spektren vorzunehmen. Zur Reflexionskorrektur wird zuerst das Reflexi-
onsspektrun?(E) auf die absolute Reflektivat im Intensiitsmaximum normiert und dann das
Anregungsspektrum durch — R(F)) geteilt. Da die in Abbildun®1 gezeigten Anregungsspek-

tren nicht weiter ausgewertet werden sollten, wurde bei diesen Spektren keine Reflexionskorrektur
vorgenommen.
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5.1 Messungen bei Anregungsenergien unterhalb von 30 eV (SUPERLUMI-Messungen)
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Abbildung 61: Anregungsspektren von festem Neon béi= 4,9 K. Die Spektren wurden bei ver-
schiedenen Anregungsenergien und Zeitfenstern aufgenommengdud Prirafmonochromator: 2,8,
Auflosung VUV-Sekunafmonochromator: 1@). Eingezeichnet sind die n=1 Exziton Energig, =
17,36 eV und die Energie der Bandke £, = 21,58 eV.
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Abbildung 62: VergroRerte Darstellung des zeitintegralen Anregungsspektrums von festem Neon im Be-
reich der W-Bande beiF,,,; = 16,09 eV,T = 4,9 K. Die Energien der n=1,1",2,2",3,3’ Exzitonen sowie
die Energie der Bandtke sind in die Abbildung mit eingezeichnet.

Abklingkurven

Abbildung63 zeigt am SUPERLUMI-Experiment aufgenommene Abklingkurven im Bereich der
a-STE Emission beF,,,; = 16,75 eV. Die Kurven wurden bei drei verschiedenen Anregungs-
energien gemessen: 1. bei 20,32 eV im exzitonischen Bereich, 2. bei 30,23 eV im Elektron-Loch
Rekombinationsbereich und 3. bei 40,31 eV im Streubereich. Die Abklingkurven zeigen wie er-
wartet einen nichtexponentiellen Zerfall, da in der a-STE Emission bei einer saiseitdjen
Auflosung von 104 sehr unterschiedliche Prozesse mit unterschiedlichen Lebensdauern (siehe
Tabelle14) gemessen werden. Esave sehr interessant gewesen, Abklingkurven von den einzel-
nen a-STE Emissionslinien aufzunehmen. Dies war jedoch am SUPERLUMI-Mel3platz bei einer
minimalen sekunalen spektralen Audsung von 1A nicht maoglich.

Analog zu den Abklingkurven in festem Argon (vergl. AbbilduB8) beobachtet man bei den
Neon-Abklingkurven im exzitonischen Bereich einen prompten Anstieg und im Rekombinati-
onsbereich einen vergérten Anstieg aufgrund der langsameren Bildung der Exzitabhendie
Elektron-Loch Rekombination.

Die Abklingkurven in Abbildung63 wurden alle gleich lange gemessen, so dal3 man die Inten-
sitaiten der Abklingkurven direkt vergleichen kann. Die unterste Kurve zeigt eine Testmessung
bei hoher Anregungsenergier = 40,41 eV (Streubereich). Dieahlrate ist sehr gering, da der
Primdrmonochromator bei dieser Anregungsenergie eine zu schwache Lichtettkefgtt. Mes-
sungen bei Anregungsenergien oberhalb von 40 eV sind an der SUPERLUMI-Apparatur also wie
erwartet nur mit sehr schlechter Statistik durdiar.

Abklingkurven der W-Bande wurden ebenfalls gemessen, werden aber an dieser Stelle nicht
gezeigt, da sie eine schlechtere Statistik als die a-STE Abklingkurven aufweisemruddsf”
Verstindnis der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten prompten Bildung salanriekzitonen

nicht zusitzlich erforderlich sind.
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Abbildung 63: Abklingkurven von festem Neon im Bereich der a-STE Emissionslinien,{ = 16,75 eV)
bei T = 5 K. Die Kurven wurden bei drei verschiedenen Anregungsenergien aufgenommeos(ugfl”
Primdrmonochromator: 2,8, Auflosung VUV-Sekundimonochromator: 18).

5.2 Messungen bei Anregungsenergien oberhalb von
30 eV (BW3-Messungen)

Die in Abschnitt 5.1 vorgestellten SUPERLUMI-Messungen zeigen eine dgbeeeinstimmung

mit den Ergebnissen ausufieren Arbeiten. Sie stellen zwar eine Reproduktion der bereits be-
kannten Daten dar, sind aber auch die Grundlagelés Versthdnis der neuen Messungen zur
Erzeugung prompter sekuaigtir Exzitonen. Die Schwellenenergig tlie Erzeugung prompter se-
kundéirer Exzitonen wird - wie bei den anderen festen Edelgasen Argon, Krypton und Xenon - bei
der Anregungsenergig,, ~ E, + E., erwartet. Diese Energie liegt in festem Neon bei 38,94 eV
und damit im Randbereich des SUPERLUMI Paimmionochromators. Die Aufnahme eines An-
regungsspektrums in diesem Anregungsbereich ist sehr schwierig, da die Lichtattbasgts
extrem schwach ist (vergl. Gittercharakteristik des Platin-Gitters in Abbil@ungl Testmessung

bei der Anregungsenergie 41,31 eV in AbbildwGg).

Die neuen Messungen im Bereich der Schwellenenergie zur Erzeugung prompteiasekéixe
zitonen in festem Neon wurden am Versuchsaufbau an der BW3-Beamline duwrstigbf die-
sem Abschnitt wird - analog zu Abschnitt 5.1 - aghst ein Emissionsspektrum gezeigt. Danach
folgen Anregungsspektren und Abklingkurven im Bereich der Schwellenenergie.
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5 Messungen an Neon

5.2.1 Emissionsspektrum

Abbildung 64 zeigt ein zeitintegrales Emissionsspektrum von festem Neon, das bei der Anre-
gungsenergiér = 50 eV gemessen wurde. Die Messungen dieser Arbeit wurden in der Testphase
des BW3-Aufbaus durchgetfiit, in der die sekurat$eitige Aufbsung noch auf ca. 64 in der

1. Ordnung beschrikt war. kii festes Neon bot es sich aus diesem Grund an, in der 2. Ordnung

bei einer besseren spektralen Asiling vonA\ = 32 A zu messen. Wie man in Abbildurts

sieht, konnten die Emissionsbanden von a-STE und W-STE mit diesersiafl getrennt werden.
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Abbildung 64: Zeitintegrales Emissionsspektrum von festem Neon an der BW3-Beamline gemessen. Die
Anregungsenergie betrugsr = 50 eV, die Probentemperatur lag #i= 6 K. Das Spektrum wurde in

der 2. Ordnung des Sekuarafionochromators gemessen und zeigt die Emissionsbanden von W-STE und
a-STE. Die Auftsung des Seya-Sekuwrdionochromators betrug ca. B2

5.2.2 Anregungsspektren und Abklingkurven

Anregungsspektren

Zuerst wurden am SUPERLUMI-Experiment Testmessungen bei hohen Anregungsenergien im
Bereich der a-STE Emissio(,,,; = 16,75 eV) durchgeiftirt. Das Ergebnis zeigt die linke Sei-

te von Abbildung65. Trotz der bereits ealiterten experimentellen Schwierigkeiten, sieht man
schon in diesem Spektrum den erwarteten Anstieg der Lumineszenziatansitér Schwelle zur
Erzeugung prompter sekuacki Exzitonen. Die experimentelle Schwellenenergieagetetwa

38,86 eV. Die Ahlrate ist beF;, jedoch so gering, dal3 man den Anstieg nur im integralen Spek-
trum erkennen kann. Bei Emissionsenergien im Bereich der W-Bande war es gar aglidhm”

im Bereich des Schwellwerts zu messen, da dibl#te zu gering war.

Auf der rechten Seite von Abbildur@p sind Anregungsspektren im Bereich der Schwellenener-
gie dargestellt, die an der BW3-Beamline aufgenommen wurden. Bei dem Messungen wurde zur
Unterdiickung toherer Ordnungen im anregenden Synchrotronlicht ein Al-Filter verwendet. Die
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5.2 Messungen bei Anregungsenergien oberhalb von 30 eV (BW3-Messungen)

Spektren wurden daher nicht mit dem Mesh-Signal, sondern mit dem Diodenstrom normiert (siehe
Abschnitt 2.4.2). Der kleine Peak bei 36,35 eV, der auch im Diodensignal in Abbiltiding se-
hen ist, ist auf die 2. Ordnung der Aluminium Absorptionskaiitg (= 72,7 eV) zutckzutihren.

Mit Hilfe dieser Kante kann die Energieskala des Anregungsspektrums sehr genau kalibriert wer-
den.
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Abbildung 65: Integrale Anregungsspektren von festem Neon. Linke Seite: Gemessen an der
SUPERLUMI bei E.,,; = 16,75 eV (a-STE, 1. Ordnung) und Anregungsenergien bis 40 eV. Rech-
te Seite: Gemessen an der BW3-Beamline im Berdigh+ E,, bei den Emissionsenergiefi,,,; ~

8,21 eV (a-STE, 2. Ordnung) untl,,,; =~ 7,75 eV (W-STE, 2. Ordnung). Die spektrale Ao$iling des
Primdrmonochromators betrug 0,01 eV (a-STE) bzw. 0,02 eV (W-STE), die des Sskumalchromators

AX = 32A. Die Probentemperatur lag b&i= 6 K.

Auch bei der BW3-Beamline liegen Anregungsenergien um 40 eV im Randbereich des
Primdrmonochromators, in dem die Strahlinteasiticht sehr hoch ist. Folgende Faktorahrtén

noch zu einer zwdzlichen Reduzierung der Strahlinteasit(i) Die Spektren wurden mit einem
Al-Filter gemessen, umdtiere Ordnungen der anregenden Synchrotronstrahlung zu waezdr”

(i) Zur Verbesserung der sekuaigtn spektralen Audsung A\ = 32,&) wurde in der 2. Ordnung
gemessen. Aufgrund dieser schwachen Strahlintnsitil3te bei der Messung im Emissionsbe-

reich der W-Bande eine schlechtere pair@'spektrale AufiSung zugunsten eineohéren Anre-
gungsintensdt eingestellt werden.

Der Intensisitsanstieg im Anregungsspektrum bei der Schwellenenergie zur Erzeugung promp-
ter sekundrer Exzitonen war auch bei den BW3-Messungen nur im integralen Spektrum gut zu
erkennen. Die experimentelle Schwellenenergie liegt bei 3& 973 eV und ist damit in guter
Ubereinstimmung mit dem theoretisch berechneten \Wert= 38,94 eV aus dem Modell des
Elektronischen Polaronen-Komplexes. Im Vergleich zu den Anregungsspektren von festem Argon
(vergl. Abbildung35, kurzes Zeitfenster) ist bei den hier gezeigten Anregungsspektren von festem
Neon keine so deutliche Resonanz zu erkennen, da zeitintegral gemessen wurde.
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5 Messungen an Neon

Abklingkurven

Wie bei festem Argon (vergl. Abbildur@)’) sieht man die prompte Entstehung sekanea Exzito-

nen oberhalb der Schwellenenergig auch in den Abklingkurven. Abbildung6 zeigt Abkling-

kurven der a-STE Emission von festem Neon im Bereich der Schwellenenergie. Man erkennt eine
Verklirzung der Abklingzeit oberhalb der Schwelle aufgrund der prompten Erzeugung askund”
Exzitonen.

Anmerkung: Die hier gezeigten BW3-Abklingkurven lassen sich nur schlecht mit den an der
SUPERLUMI gemessenen Abklingkurven von Abbildu68 vergleichen, da die sekuack
Auflosung bei den Mel3reihen sehr unterschiedlich eingestellt war und daher unterschiedliche a-
STE Emissionslinien mit unterschiedlichen Abklingzeiten einen Einflu auf die zeitliche Form
der Abklingkurven hatten.

39eV

intengity (lin. scale, arb. units)
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time (ng)

Abbildung 66: Abklingkurven im Bereich der a-STE Emission zu den BW3-Anregungsspektren aus
Abbildung 65 (Auflosung Prinafmonochromator: 0,01 eV, Aeung Sekurafimonochromator: 34.).

Man erkennt detbergang von kaskademfhigen zu prompten Abklingkurven bei der Schwellenenergie
Ey =~ Ey + Eop = 38,94 eV.
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5.3 Einflul3 der Bestrahlungsdauer auf die Abklingkurven

5.3 Einflul3 der Bestrahlungsdauer auf die
Abklingkurven

Bereits bei den Messungen an festem Argon wurde festgestellt, daf? sich die zeitliche Form und
Intensifit der Abklingkurven, besonders im Anregungsbereich der Elektron-Loch Rekombination,
aufgrund der strahlungsinduzierten Defektbildung sehr stadndert (siehe Abklingkurven von
festem Argon in Abbildundg?2). Dies bewirkt in festem Argon auch eine Formaedérung der
Anregungsspektren im Bereich der Schwellenenengiielfé prompte Erzeugung sekuardi Ex-

zitonen (vergl. Abschnitt 4.5.1). Die experimentelle Schwellenenergie verschiebt sich bei festem
Argon mit zunehmender Bestrahlungsdauer zu kleineren Energien. Eine systematische Untersu-
chung des Einflusses der strahlungsinduzierten Defektbildwarg atich bei den Neon Proben
winschenswert gewesen, war jedoch aufgrund der knappen Mel3zeit an der BW3-Beamline im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durahfbar.

In Abbildung 67 wird eine erste MelR3reihe von Neon-Abklingkurven gezeigt, bei der eine extre-
me Steigerung der Lumineszenzinteasitiit zunehmender Bestrahlungsdauer beobachtet wurde.
Die Abklingkurven wurden an der BW3-Beamline in der 2. Ordnung der a-STE Emission in 3
min Abstinden aufgenommen. Die Anregungsenergie lagibet: 100 eV, also im Bereich der
Erzeugung prompter sekuaigi Exzitonen. Man mif3t eine starke Bhuing der Quantenausbeute
von Singlett- und Triplett-Komponente mit zunehmender Bestrahlungszeit.
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Abbildung 67: a-STE Abklingkurven (gemessen in der 2. Ordnungfagj; ~ 8,21 eV) von festem Neon

in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer fiei= 6 K. Die Messungen wurden an der BW3-Beamline
bei einer Anregungsenergie vawr = 100 eV durchgefhirt.
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5 Messungen an Neon

Die Schnelligkeit der strahlungsinduzierten Defektbildung ist stark von der Strahliatensit”
abhangig. Bei niedriger Strahlintenait’an der Beamline | des SUPERLUMI-Experiments
verdndern sich die Abklingkurven nur sehr langsam. An der BW3-Beamline bei hohen Anregungs-
energien und hoher Strahlinteragikonnte die Defektbildung besonders gut beobachtet werden.

Die quantitative Auswertung der Interetisveeinderung von Singlett- und Triplett-Komponente

ist in Abbildung 68 dargestellt. Als MaRuf die Intensiat der Triplett-Komponente wurde der
Mittelwert der counts zwischen -8 und 0 ns genommen. Als Maliie Intensiét der Singlett-
Komponente dient das Integral unter den Abklingkurven im Bereich von 0 bis 39,5 ns nach Ab-
zug des Triplett-’"Untergrunds’. Innerhalb der Bestrahlungsdauer von 18 mait @enan ein In-
tensi@itserlohung der Triplett-Komponente um den Faktor 7,4 und eine In@ssittbthung der
Singlett-Komponente um den Faktor 9. Diese starkeoBumg der Quantenausbeute wurde bis-
lang noch nicht systematisch untersucht und ist ein offenes Probleraltinftige Messungen.

&
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Abbildung 68: Auswirkungen der Bestrahlungsdauer auf Singlett- und Triplett-Komponente der a-STE
Emission von festem Neon. Auswertung der Messungen aus Abbil@idng) Intensitit des Triplett-
'Untergrunds’ (Mittelwert der counts zwischen -8 und 0 ns), b) Intamsi€r Singlett-Komponente (Integral

der Abklingkurven von 0 bis 39,5 ns nach Abzug des Triplett-Untergrunds).

Zur Untersuchung der Formwarderung der Abklingkurven wurden zwei Abklingkurven, die
nach unterschiedlich langer Bestrahlungsdauer aufgenommen wurden (nach 0 min und nach 18
min), auf das gleiche Maximum normiert. Das Ergebnis zeigt Abbildé@gMan erkennt, dal3

sich die zeitliche Form der Kurven mit zunehmender Bestrahlungsdauer nur leightieet Die-

ses Ergebnis ist in gutddbereinstimmung mit den Messungen an festem Argon (vergl. Abbil-
dung51), wo man bei Anregungsenergien oberhalb des Schwellwarié prompte Erzeugung
sekundirer Exzitonen auch nur eine schwacheavietérung der zeitlichen Form beobachtet.
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5.4 Innerschalenanregungen
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Abbildung 69: Zwei a-STE Abklingkurven aus Abbildung7, die auf das gleiche Maximum
normiert wurden. Die zeitliche Form der Kurven aadert sich geringfjig mit zunehmender
Bestrahlungsdauer.

5.4 Innerschalenanregungen

Wegen der einfachen elektronischen Struktur von Neon, gibt es in festem Neon nur 2s und 1s
Innerschalenanregungen. Die Neon 2s-Kante liegt bei 48,5 eV (Wegafbrmiges Neon) und

wird in den Messungen in Abbildungb mit erfal3t. Man erkennt in den Anregungsspektren von
a-STE und W-STE keine Strukturen an der 2s-Kante.

Die Neon 1s-Kante liegt bei 870,2 eV (Weuntrfjastrmiges Neon). Die exzitonischétberginge

an der 1s-Kante von festem Neon liegen bei 868,3 eV-{1s 3p) und 869,6 eV (1s—

4p) [Hir91]. In Abbildung 70 ist das Anregungsspektrum von festem Neon im Bereich dieser
1s-Kante (graue Linie) dargestellt. Die Messung wurde in der 2.0rdnung der a-STE Emission
bei E.,.; ~ 8,21 eV durchgeffirt. Das Absorptionsspektrum von festem Neétr$l] ist in

die Abbildung als schwarze Linie mit eingezeichnet. Im Vergleich zu den Argon Innerschalen-
Anregungsspektren (siehe AbbilduB§) kann man im Neon-Spektrum nicht die Feinstrukturen
des Absorptionsspektrums erkennen.

Da in Abbildung70 Giber einen sehr groRen Energiebereich gemessen wafstesith hier die
Anregungsenergie nicht durch eine konstante Energieverschiebung kalibrieren. Zur Kalibrierung
der Anregungsenergie dient eine quadratisches Polynom, das an einzelne bekannte Referenzener-
gien von Absorptionsstrukturen angefittet wurde (vergl. Abschnitt 2.4.2). Der Kalibrierungsfehler
des Anregungsspektrums von Abbildur@ist etwa+1 eV, da bei hohen Anregungsenergien nur
wenige Uberginge fir die Polynom-Berechnung vorhanden waren. Nach der Energiekorrektur
erkennt man, daf der Anstieg des gemessenen Anregungsspektrums mit dem Anstieg des Ab-
sorptionsspektrums korreliert. Der Anstieg ist also mit Sicherheit nicht auf eine Doppelanregung
zuntickzutihren, da man solch eine Doppelanregung bei sehr vletiten Energielv,; + E., =

885,7 eV bzw. 887,0 eV erwarterunde.
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5 Messungen an Neon

Das Anregungsspektrum in Abbildur@ ist eine erste orientierende Messungen im Bereich der
1s-Kante von festem Neon. Direkt an der 1s-Kante des Anregungsspektuundesiwan eigentlich

einen Intensdtsabfall erwarten. Der Intenatsanstieg deutet darauf hin, dal3 bei der hier gezeig-

ten Messung Obedthenanregungen eine wichtige Rolle spielen. Genauere Aussageark”
jedoch erst gemacht werden, wenn Anregungsspektren mit Zeitfenstern und besserer spektraler
Auflosung vorliegen. Dies ist eine Aufgahe Zulkiinftige Mel3zeiten.
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Abbildung 70: Zeitintegrales a-STE Anregungsspektrum von festem Neon (graue Linie) im Bereich der
1s-Kante (870,2 eV in gasiffinigem Neon) bel” = 6 K. Die Messung wurde in der 2.0rdnung der a-STE
Emission beiF,,,; ~ 8,21 eV durchgeffirt. Die spektrale Ausung des SX-700 Prianfnonochromators
betrug 1,43 eV, die des Seya-Sekandonochromators ca. * Die Anregungsenergie wurde mit Hilfe
einer Kalibrierkurve korrigiert (siehe Text). Das Absorptionsspektrum von festem N&d¥i] ist in die
Abbildung als schwarze Linie mit eingezeichnet.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Entstehung sekaret Exzitonen in den festen Edelgasen Argon und
Neon untersucht. Dabei wurde das Verfahren der zeit- und energieastigyeLlumineszenzspek-
troskopie nach selektiver Anregung durch Synchrotronstrahlung im VUV- und XUV-Bereich an-
gewandt. &f die Messungen wurden als 'Sondetr tiie Erzeugung sekuadér Exzitonen Emis-
sionsbanden mit hoher Lumineszenzinteatsitiid einer Abklingzeit im ns-Bereich gait. In
festem Argon erwies sich die Singlett-Emission an dendrénergetischen Seite der M-Bande

als geeignet. In festem Neon wurde im Bereich der a-STE Emissionslinien und an der W-Bande
gemessen.

Die Abklingkurven wiesen in Ab&rigigkeit von der Anregungsenergie unterschiedliche Zerfalls-
zeiten auf. Unterhalb der Bandike £/, werden prinaie Exzitonen in einem prompten Prozel
erzeugt. Oberhalb vofy, werden sekunale Exzitonen erzeugt. Die Abklingkurven zeigen hier
zurdchst ein kaskadenartiges Verhalten, das auf eineogerte Entstehung der Exzitonaber

die Elektron-Loch Rekombination hinweist. Oberhalb der Schwellenengigie £, + E., wer-

den wieder prompte sekuaE Exzitonen erzeugt. Die Abklingkurven zeigen die gleiche zeitliche
Form wie im exzitonischen Bereich.

Um die unterschiedlich schnellen Emissionsanteile voneinander zu trennen, wurden die Anre-
gungsspektren zeitintegral und simultan dazu mit bis zu vier Zeitfenstern gemessen. Bei den Zeit-
fenstern konnte diedrigeAt und die relative zeitliche Verschiebung zum Anregungsptisn-

gestellt werden. Dedbergang von kaskademfhigen zu prompten Abklingkurven an der Schwel-
lenenergieF,;, wird besonders deutlich im kurzen Zeitfenster der Anregungsspektren beobachtet.
Man mift eine resonanzartigébertohung der Erzeugung sekuarét Exzitonen oberhalb der
Schwelle. Zur Erlkdfung werden in der Literatur zwei verschiedene Modelle diskutiert: das Mo-
dell der Inelastischen Elektron-Elektron Streuung und das Modell des Elektronischen Polaronen-
Komplexes.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die experimentelle Schwelleneneugidié” prompte Erzeu-

gung sekundrer Exzitonen bestimmt und mit den theoretisch berechneten Schwellenenergien
aus den oben genannten Modellen verglichen. Bei unbestrahlten Proben findet man eine gute
Ubereinstimmung der Werte. Bei bestrahlten Proben, die schon viele strahlungsinduzierte Defek-
te aufweisen, liegt die experimentelle Schwellenenergie etwa 0,4 eV unterhalb der theoretischen
Werte. Der Einfluf3 der strahlungsinduzierten Defektbildung wurde daraufhioratish’unter-

sucht. Es stellte sich heraus, daf3 sich das Abklingverhalten der Proben insbesondere im Elektron-
Loch Rekombinationsbereich mit zunehmender Bestrahlungsdauer stankiger Die Lumines-
zenzintensdt steigt an und die zeitliche Form der Abklingkurvenaretért sich, da sich durch

die zunehmende Anzahl von Defekten u.a. die Rekombinationsdauer von Elektronemcinedri
verlangert.
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6 Zusammenfassung

Es wurde weiterhin eine mathematische Analyse der Abklingkurven von festem Argon durch-
geflihrt. Im exzitonischen Anregungsbereich und im Streubereich wird die Anstiegszeit der Ab-
klingkurven durch das Streulicht bestimmt und die Zerfallszeit der Kurven ist die Lebensdauer
der Singlett-Komponente. Bei Emissionsenergien an der hochenergetischen Seite der M-Bande
beobachtet man einen starken EinfluR der W-Bande, d.h. man miRtHuectinge aus bFieren
Schwingungsniveaus und damit eidberlagerung verschiedener Abklingzeiten. Im Rekombina-
tionsbereich werden kaskadenartige Abklingkurven gemessen. Als Fitfunktion konnte eine Sum-
me aus nur zwei Exponentialfunktionen benutzt werden, von denen die eine den Anstieg und die
andere den Zerfall der Abklingkurve beschreibt. Physikalisch gesehen ist eine dieser Zeiten die
Singlett-Lebensdauer und die andere ein Maf¥dié Rekombinationsdauer von Elektronen und
Lochern. Aus mathematischenu®den findet man dieltzere dieser Zeiten immer im Anstieg

der Abklingkurve wieder.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals Messungen von Innerschalenanregungen an festem
Argon und Neon durchgefirt. Bei Argon wurde im Anregungsbereich der 2p-Kante gemessen,
bei Neon an der 1s-Kante. Das Argon-Anregungsspektrum zadigliche Strukturen wie das
dazugebiige Absorptionsspektrum. Wie im bei den Argon-Valenzbandanregungen beobachtet
man auch bei den Argon-Innerschalenanregungen die 'Exzitonen-Seitenbande’ an der Schwelle
E;,, + E... Bei Neon wird an der 1s-Kante nur ein Inteasséinstieg im integralen Anregungs-
spektrum, aber sonst keine weiteren Strukturen gemessen.

Normalerweise verlaufen Anregungs- und Absorptionsspektren aufgrund des Ober-
flachenquenchings antikorreliert. Bei festem Argon wurde jedoch bei Anregungsspektren
mit bestimmten Zeitfenstern eine Korrelation zum Absorptionsspektrum gemessen. Dieser Ef-
fekt tritt sowohl im Valenz-Anregungsbereich alsauch im Innerschalen-Anregungsbereich an der
Argon-2p Kante auf undal3t sich mit einem starken Einflul3 von Obacfiénanregungen egkkn.

Das Ergebnis zeigt, dal’ die Zeitfenstertechnik die Messungen mit Synchrotronstrahlung
besser geeignet ist, als die soubtichen zeitintegralen Messungen.

114



Literaturverzeichnis

[Aba76]

[And75]

[And76]

[And78]

[Asc89]

[Ava80]

[Bac88]

[Bah87]

[Bec92]

V. N. Abakumov, I. N. YassieviclGross section for recombination of an electron with
a positively charged center in a semicondu¢t®oviet Physics - JETR4 (1976) 345.

W. Andreoni, M. Altarelli, F. BassanExcitons in large-gap insulators: Solid argon
Phys. Rev. BL1(1975) 2352.

W. Andreoni, F. Perrot, F. BassaBixcitons in large-gap insulators: Solid nedphys.
Rev. B14 (1976) 3589.

W. Andreoni, M. De Crescenzi, E. Tosafliead layer effects in the ultraviolet reflec-
tance of excitons in solid rare gaseolid State Commur26 (1978) 425.

G. Ascarelli,Hall mobility of electrons in liquid and solid argorPhys. Rev. B40
(1989) 1871.

V. N. Avakumov, V. I. Perel’, I. N. YassieviciBinding of electrons and holes into
excitons Soviet Physics - JETB1 (1980) 626.

N. C. Bacalis, D. A. Papaconstantopoulos, W. E. PicBgtfematic calculations of the
band structures of the rare-gas crystals neon, argon, krypton, and x&inys. Rev. B
38(1988) 6218.

J. Bahrdt, P. Gtler, N. Schwentnefriplet states of CO trapped in rare gas crystals
J. Chem. Phys36(1987) 6108.

J. BeckerAnschluf® und Charakterisierung eines ortsaséinden Photonendetektors
am SUPERLUMI-Melplatz des Hasylabslfumineszenzuntersuchungen an Bak
nahen UV Diplomarbeit, Universat Hamburg (1992).

[Bec96b] J. Becker, A. N. Ogurtsov, M. Runne, E. V. Savchenko, G. ZimmExerion induced

defect formation in solid ArHASYLAB annual report 1996 (Desy, Hamburg 1996)
p.I-251.

[Bec98a] J. Beckel,umineszenzspektroskopische Untersuchung der intrinsischen Emission von

BaF, und der Energietransfer Prozesse in BaFDy, Dissertation, Universitf' Ham-
burg 1998 (Interner Bericht, DESY HASYLAB 98-037).

[Bec98b] J. Becker, O. N. Grigorashchenko, A. N. Ogurtsov, M. Runne, E. V. Savchenko, G.

Zimmerer,Thermoluminescence from CO-doped solid ArPhys. D: Appl. Phys31
(1998) 749.

115



Literaturverzeichnis

[Coh74] J. S. Cohen, B. Schneid&yound and excited states of Nand Ng. |. Potential
curves with and without spin-orbit coupling. Chem. Phy<$1 (1974) 3230.

[Col83] F. Coletti, J. M. Debevef athodoluminescence excitation spectra of solid rare gases
Solid State Commurt7 (1983) 47.

[Col85] F. Coletti, J. M. Debever, G. Zimmerdiime and spectrally resolved luminescence and
relaxation processes in solid neah Chem. Phys83 (1985) 49.

[Con67] E. M. ConwellHigh field transport in semiconductqrgolume 9 of Solid State Phy-
sics, Academic Press, New York and London (1967).

[Dev72] J.T. Devreese, A. B. Kunz, T. C. Collina,resonance of the electronic polaron ap-
pearing in the optical absorption of alkali halideSolid State Communl1 (1972)
673.

[Dex65] D. L. Dexter, R. S. Knoxgxcitons John Wiley & Sons, New York (1965).

[Dru71] S. D. Drugeryacancy-limited electron transport in rare-gas solidsChem. Phy$4
(1971) 2339.

[Fug75] |I. Ya. Fugol’, A. G. Belov, E. V. Savchenko, Yu. B. Poltoratskimission spectra of
pure inert gas crystalsSov. J. Low. Temp. Phy4.(1975) 98.

[Fug78] I. Ya. Fugol’Excitons in rare-gas crystal@\dvances in Physic87 (1978) 1.

[Fug82] I. Ya. Fugol', O. N. Grigorashchenko, E. V. SavcherRolariton and spatial disper-
sion effects in exciton spectra of xenon cryocrystBlsys. Stat. Sol. (b111(1982)
397.

[Fug88a] 1. Ya. Fugol' Free and self-trapped excitons in cryocrystals: kinetics and relaxation
processesAdvances in Physic37(1988) 1.

[Fug92a] 1. Ya. Fugol’, O. N. Grigorashchenko, A. N. Ogurtsov, E. V. Savcheb&éect forma-
tion by excited-state mechanisms in rare gas splidsuminesc53(1992) 517.

[Fug92b] 1. Ya. Fugol’, A. N. Ogurtsov, O. N. Grigorashchenko, E. V. Savchebkect formati-
on stimulated by exciton self-trapping into quasimolecular states of xenon cryocyystals
Sov. J. Low Temp. Phy4.8(1992) 27.

[Fug93] I.Ya. Fugol’, E. V. Savchenko, A. N. Ogurtsov, O. N. GrigorashcheElaxtronically
induced changes in structural properties of solid Rhysica B190(1993) 347.

[Gae84] R. Gaethke, P.u@ler, R. Kink, E. Roick, G. Zimmere¥ibrational relaxation and hot
luminescence of Neenters in solid negrPhys. Stat. Sol. B24(1984) 335.

[Gae85] R. Gaethkd,umineszenzuntersuchungen an Neon-Aufdampfschjdiiglomarbeit,
Universitit Hamburg 1985 (Interner Bericht, DESY HASYLAB 85-16).

116



Literaturverzeichnis

[GmiO0] E. Gminder, M. Kirm, V. Kisand, B. Steeg, S. Vielhauer, G. Zimme@eation of
secondary excitons in solid Ar observed in the luminescence of molecular self-trapped
excitons (M-STE). Luminesc. 87-89 (2000) 555.

[Hae69] R. Haensel, G. Keitel, E. E. Koch, M. Skibowski, P. SchreiReflection spectrum of
solid argon in the ultravioletPhys. Rev. Lett23(1969) 1160.

[Hae71] R. Haensel, G. Keitel, N. Kosuch, U. Neilsen, P.Schreiber, J. Phys. (FBd®)71)
C4-236.

[Hae73] R. Haensel, N. Kosuch, U. Nielsen, lasRler, B. Sonnta@)ptical properties of dilute
solid rare-gas mixtures in the extreme ultraviglehys. Rev. B (1973) 1577.

[Hae99] K. von HaefterStruktur und Energierelaxation elektronisch angeregtée- und*He-
Cluster, Dissertation, Universat' Hamburg 1999 (Interner Bericht, DESY HASYLAB
99-028).

[Hag89] H. Hagedornnbetriebnahme und Test eines orts- und zeitatdfgriden Photonende-
tektors tir hochaufgebste Lumineszenzspektroskodeplomarbeit, Universat Ham-
burg 1989 (Interner Bericht, DESY F41-89/10).

[HAS95] HASYLAB, Experimental Stations at HASYLABechnischer Report, HASYLAB at
DESY, Januar 1995.

[Her69] J. C. Hermansorwo-quantum excitations in alkali halideBhys. Rev177 (1969)
1234.

[Hir91] A. Hiraya, K. Fukui, P.-K. Tseng, T. Murat&-absorption spectrum of solid neoh
Phys. Soc. Jpr60(1991) 1824.

[Hou88] A. Hourmatallah, F. Coletti, J. M. Debev&urface-sensitive luminescence in rare gas
solids J. Phys. @21 (1988) 1307.

[Ino84] K. Inoue, H. Sakamoto, H. Kanzalkelaxation processes of electronic excited states
in solid neon, argon and krypted. Phys. Soc. Jap&3 (1984) 819.

[Kam89] S. Kampf,Bedienungsanleitungif den schnellen mechanischen Chopgechnical
Report F41-89/07, HASYLAB (1989).

[KameOQ] I. A. Kamenskikh, V. V. Mikhailin, I. N. Shpinkov, A. N. Vasil’eQefect creation at
the core edges of cesium and potassium brom(ielse published).

[Kar93] R. KarnbachStrahlender Zerfall und Relaxation von Edelgasclustern untersucht mit
Methoden der Lumineszenzspektroskdpissertation, Universat' Hamburg 1993 (In-
terner Bericht, DESY HASYLAB 93-11).

[Kee70] G. J. Keeler, D. N. Batcheldéeasurement of the elastic constants of argon from 3 to
77°K, J. Phys. C: Solid State Phy&(1970) 510.

117



Literaturverzeichnis

[Kin77]

[Kin79]

[Kin81]

[Kir96]

[Kis99]

[Kis00]

[Kit96]

[KI089]

[Kmig7]

[Kno63]

[Koe97]

[Kun72]

[Kun79]

[KV76]

[KV77]

[Laa90]

118

G. C. King, M. Tronc, F. H. Read, R. C. Bradfor@n investigation of the structure
near the L, 3 edges of argon, the M edges of krypton and the;N\ edges of xenon,
using electron impact with high resolutiod. Phys. BLO (1977) 2479.

R. Kink, M. Selg,Polariton effects in crystalline xenpRhys. Stat. Sol. (96 (1979)
101.

R. Kink, A. Lohmus, M. SelgSelf-trapping and hot luminescence of excitons in rare
gas solidsPhys. Stat. Sol. (1)07(1981) 479.

M. Kirm, E. Feldbach, R. Kink, A. Lushchik, Ch. Lushchik, A. Maaroos, I. Martinson,
Mechanism of intrinsic and impurity luminescence excitation by synchrotron radiation
in wide-gap oxides.J. Electron Spectr. Rel. Pher (1996) 91.

V. Kisand, E. Gminder, M. Kirm, B. Steeg, S. Vielhauer, G. ZimmebBscrimination
between different free exciton creation processes in solid kry@GNT99, Moskau,
Proceedings (in press).

V. Kisand, Dissertation, Universit Hamburg 2000 (in Vorbereitung).

C. Kittel, Einfuhrung in die Festiirperphysik volume 11, R. Oldenburg Verlag,
Munchen (1996).

T. Kloiber, Erosion fester Edelgase durch photonenstimulierte Desorption neutraler
Edelgasatome und -moléle, Dissertation, Universitt' Hamburg 1989 (Interner Be-
richt, DESY HASYLAB 89-09).

H. J. Kmiecik, M. SchreiberTunneling through the self-trapping barrier in rare gas
solids J. Luminesc37(1987) 191.

R. S. Knox,Theory of excitonsAcademic Press, New York 1963.

S. Kording,Lumineszenzspektroskopische Untersuchung der Erzeugung und Relaxati-
on elekronischer Ein- und Mehrfachanregungen in festem Xedbimhomarbeit, Uni-
versiéit Hamburg (1997).

A. B. Kunz, J. T. Devreese, T. C. CollinEhe role of the electronic polaron in the soft
x-ray absorption of the lithium halideSolid State Phy$ (1972) 3259.

P. L. Kunsch, F. ColettL attice relaxation model of the n=1 exciton emission of solid
Ne J. Chem. Phys/0(1979) 726.

M. L. Klein and J. A. VenablesRare Gas Solidsvolume I, Academic Press, London
(1976).

M. L. Klein and J. A. VenablesRare Gas Solidssolume Il, Academic Press, London
(2977).

W. Laasch, H. Hagedorn, T. Kloiber, G. Zimme#&ne structure of the luminescence
of solid neon and its relation to exciton trapping and desorption induced by excitonic
excitation Phys. Stat. Sol. (1)58(1990) 753.



Literaturverzeichnis

[Laa92]

[Leu83]

[Lus96]

[Men90]

[Mil68]

[Moel76]

[Muel93]

[Nak68]

[Nut75]

[0OC084]

W. Laasch, Floureszenzspektroskopische Untersuchung der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung in Ar-, Kr- und Xe- dotierten Edelgasmatrjzénssertation,
Universitit Hamburg 1992 (Interner Bericht, DESY HASYLAB 92-07).

C. H. Leung, L. Emery, K. S. Son§elf-trapped exciton and rare-gas impurity centers
in solid Ne Phys. Rev B28(1983) 3474.

A. Lushchik, E. Feldbach, R. Kink, Ch. Lushchik, M. Kirm, l.Martins&econdary
excitons in alkali halide crystaJ$’hys. Rev. B53(1996) 5379.

D. MenzelValence and core excitations in rare gas mono- and multilayers: Producti-
on, decay, and desorption of neutrals in ipAgpl. Phys. A51(1990) 163.

L. S. Miller, S. Howe, W. E. SpeaCharge transport in solid and liquid Ar, Kr, and Xe
Phys. Rev166(1968) 871.

H. Mdller, R. Brodmann, G. Zimmerer, U. Hahinfluence of electron-electron scatte-
ring on the luminescence quantum efficiency in solid ay@oiid State Commur20
(1976) 401.

R. Mller, M. Joppien, T. Mller, Excitation and radiative decay of neutral and ionic
Ary clusters studied by fluorescence spectroscdpiPhys. D26 (1993) 370.

M. Nakamura, M. Sasanuma, S. Sato, M. Watanabe, H. Yamashita, Y. Iguchi, A. Ejiri,
S. Nakai, S. Yamaguchi, T. Sagawa, Y. Nakai, T. OsAlosorption structure near the
L;r,71r edge of argon gadhys. Rev. Let21 (1968) 1303.

J. D. Nuttall, T. E. Gallon, M. G. Devey, J. A. D. MattheWhe electron energy loss
spectra of the solid rare gases for low primary beam energiedid State Phys3
(1975) 445.

D. V. O’Conner, D. PhillipsTime-correlated single photon countincademic Press,
London (1984).

[Ogu95b] A. N. Ogurtsov, M. Runne, A. Karl, J. Becker, G. Zimmefarp subbands in the mole-

cular luminescence band of solid AHASYLAB annual report 1995 (Desy, Hamburg
1995) p.lI-77.

[Ogu95c] A. N. Ogurtsov, M. Runne, A. Karl, J. Becker, G. Zimmef&ynchrotron-radiation

induced defect formation in solid AHASYLAB annual report 1995 (Desy, Hamburg
1995) p.1I-79.

[Ogu96b] A. N. Ogurtsov, E. V. Savchenko, S. A. Gubin ,0. N. Grigorashchdnkuansic and

extrinsic exciton trapping in solid Ar, Kr and X "Excitonic Processes in Condensed
Matter” ed. M. Schreiber, Dresden University Press (1996) 195.

[Ogu97b] A. N. Ogurtsov, E. V. Savchenko, J. Becker, M. Runne, G. ZimmBretoelectron

scattering in CO doped solid AChem. Phys. LetR81(1997) 281.

119



Literaturverzeichnis

[Ogu9s8]

A. N. Ogurtsov, E. V. Savchenko, J. Becker, M. Runne, G. ZimmBaatjative rela-

xation of optically generated intrinsic charged centers in solid AlLuminesc76 &
49(1998) 478.

[Pud76a] D. Pudewill, F.- J. Himpsel, V. Saile, N. Schwentner, M. Skibowski, E. E. Koch, J.

JortnerExciton dynamics in solid Nd. Chem. Phy$5(1976) 5226.

[Pud76b] D. Pudewill, F.- J. Himpsel, V. Saile, N. Schwentner, M. Skibowski, E. E. Kéxti;

[Raa89]

[Rat96]

[Reigg]

[Rei92]

[Rei9g]

[Roe70]

[Roe71]

[Roi84]

[Rue93]

[Run97]

[Sai76]

[Sai79]

120

tons in pure and doped solid nedPhys. Stat. Sol. 64 (1976) 485.

D. Raasch,umineszenz-Spektroskopie von Chlor-Atomen in Edelgas-Matiien
plomarbeit, Universat Hamburg (1989).

A. M. RatnerfFree atoms and the simplest atomic cryst&kysics Report269(1996)
197.

C. T. Reimann, W. L. Brown, R. E. Johnsdiectronically stimulated sputtering and
luminescence from solid argpRhys. Rev. B37 (1992) 1455.

C. T. Reimann, W. L. Brown, D. E. Grosjean, M. J. Nowakow&kimer desorption
from solid argon films electronically excited by MeV He ioRbkys. Rev. B45 (1992)
43.

I. Reimand, E. Gminder, M. Kirm, V. Kisand, B. Steeg, D. Varding, G. Zimmerer,
An analysis of electron-hole recombination in solid xenon with time-resolved lumine-
scence spectroscopighys. Stat. Sol. B14(1999) 81.

U. Rossler,Electron and exciton states in solid rare gasBfys. Stat. Sok2 (1970)
345.

U. RosslerInterpretation of far UV spectra in solid rare gases from calculated density
of statesPhys. Stat. Sol. (%5 (1971) 483.

E. Roick, R. Gaethke, P.u@ler, T. O. Woodruff, G. Zimmere©bservation of surface-
sensitive luminescence in solid argon; relation to self-trapping and relaxation of exci-
tons J. Phys. C: Solid State Phyisz (1984) 945.

E. Rihl, C. Heinzel, A. P. Hitchcock, H. Bauragél,Ar 2p spectroscopy of free argon
clusters J. Chem. Phy<€8(1993) 2653.

M. Runne Dynamik angeregter Edelgasatome auf der Obetfe Edelgas-dotierter
Edelgasfesthrper, Dissertation, Universaf Hamburg 1997 (Interner Bericht, DESY
HASYLAB 97-04).

V. Saile,Optische Anregungen der Valenzelektronen von Argon, Krypton und Xenon
in festem und gasfmigem Zustand zwischen 6 eV und 20 B\$sertation Minchen
(1976).

V. Saile, E. E. KochBulk and surface excitons in solid nedthys. Rev. B20(1979)
784.



Literaturverzeichnis

[Sai80] V. Saile,One- and two-photon spectroscopy with rare gas soligsplied Optics19
(1980) 4115.

[Sam67] J. A.R. Samsoiigchniques of Vacuum-Ultraviolet Spectrosgafitey, London, New
York, Sydney (1967).

[Sav94] E. V. Savchenko, A. N. Ogurtsov, O. N. Grigorashchenko, S. A. GHleatronically
induced defect formation in Xe-doped solid Khem. Phys189(1994) 415.

[Sav96a] E. V. Savchenko, A. N. Ogurtsov, O. N. Grigorashchenko, S. A. GDbfiect- forma-
tion induced by electron transitions in solid argdrow Temp. Phys22 (1996) 926.

[Sel85] M. Selg,Theory of vibrational relaxation of Rcentres in rare-gas solid®hys. Stat.
Sol. B129(1985) 775.

[Sch76] N. SchwentneMean-free path of electrons in rare-gas solids derived from vacuum-uv
photoemission dat@hys. Rev. BL4 (1976) 5490.

[Sno92] D. W. Snoke, W. W. &ile, Y. -C. Lu, E. BausegEvolution of a nonthermal electron
energy distribution in GaAd$hys. Rev. B15(1992) 10979.

[SKJ85] N. Schwentner, E. E. Koch, J. Jortr€lectronic excitation sin condensed rare gases
volume 107, Springer-Verlag, Berlin (1985).

[Son77] B. Sonntagielectric and optical propertiesn M. L. Klein and J. A. Venables, edi-
tors,Rare gas solidschapter 17, Academic Press, London (1977).

[Stei89] N. Steinmetz, H. Menges, J. Dutzi, H. whrieysenSpecific heat of disordered Xe
films at low temperature®hys. Rev. B39 (1989) 2838.

[Ste99a] B. Steeg, E. Gminder, M. Kirm, V. Kisand, S. Vielhauer, G. Zimme&egation of
electronic polaron complexes in solid xenon observed in free-exciton luminescence un-
der selective photon excitatiod. Electron Spectr. Rel. Phel01-103(1999) 879.

[Ste99b] B. Steegkrzeugung sekumder Exzitonen in festem Xenon untersucht mit Hilfe der
LumineszenzspektroskopiRissertation, Universitt'Hamburg 1999 (DESY-THESIS-
2000-005, ISSN 1435-8085).

[Sue80] T. Suemoto, H. Kanzaktprmation process of self-trapped exciton bubbles in solid
neon J. Phys. Soc. Japa® (1980) 1039.

[Toy74] Y. ToyozawaExciton lattice interaction - fluctuation, relaxation and defects formation
in Vacuum Ultraviolet Radiation Physics, edited by E. E. Koch, R. Haensel, C. Kunz
(Vieweg-Pergamon, Braunschweig 1974) 317.

[UIb73] R. Ulbrich, Energy relaxation of photoexcited hot electrons in GaRlsys. Rev. B3
(1973) 5719.

[Vas96] A. N. Vasil'ev, Polarization approximation for electron cascade in insulators after
high-energy excitatiorNucl Instr. and Meth. in Phys. Res.1®7(1996) 165.

121



Literaturverzeichnis

[Vas98]

[Vas99]

[Var94]

[Vieos]

[Vie0O]

[VieO1]
[Wea81]

[Wojo8]

[Woer90]

[Woer96]

[Wur93]

[Zim87]

122

A. N. Vasil'ev, Y. Fang, V. V. Mikhailin)mpact production of excitons in wide-band-
gap insulators: Near-free electron approximatjdgxcitonic Processes in Condensed
Matter”, R. T. Williams and W. M. Yen, Editors, PV 98-25, The Electrochemical So-
ciety Proceedings Series, Pennington, NY, (1998) 403.

A. N. Vasil'ev, Y. Fang, V. V. Mikhailin)mpact production of secondary electronic ex-
citations in insulators: Multiple-parabolic-branch band mogdehys. Rev. B50(1999)
5340.

D. Varding,Lumineszenzspektroskopische Untersuchungen dynamischer Eigenschaf-
ten freier Exzitonen in den festen Edelgasen Krypton und Xddissertation, Univer-
sitat Hamburg 1994 (Interner Bericht, DESY HASYLAB 94-05).

S. VielhauerEinflul® elektrischer Felder auf die intrinsische Lumineszenz von Kaliu-
miodid, Diplomarbeit, Universat Hamburg (1998).

S. Vielhauer, E. Gminder, M. Kirm, V. Kisand, E. Negodine, B. Steeg, G. Zimmerer,
Time-resolved photoluminescence studies of inner shell excitations in rare gas solids
EXCON 2000, Osaka, Proceedings (in press).

S. Vielhauer, Dissertation, UniverattHamburg (in Vorbereitung).

J. H. Weaver, C. Krafka, D. W. Lynch, E. E. Koéthysics Data, Optical properties of
metals Fachinformationszentrum Karlsruhe ISSN 0344-8401 (1981).

A. J. Wojtowicz, J. Glodo, W. Drozdowski, K. R. PrzegietlEdektron traps and scin-
tillation mechanism in YAIQCe and LUAIQ:Ce scintillators J. Luminesc. 79 (1998)
275.

J. Wormer, Untersuchung der elektronischen Anregungen von Krypton- und Argon-
Clustern mit fluoreszenzspektroskopischen MethoDessertation, Universitt' Ham-
burg 1990 (Interner Bericht, DESY HASYLAB 90-05).

J. Wormer, R. Karnbach, M. Joppien, T.dWér, Evolution of excitonic energy levels in
Ary clusters: Confinement of bulk, surface and deep valence shell excitddeem.
Phys.104(1996) 8269.

W. Wurth, G. Rocker, P. Feulner, R. Scheuerer, L. Zhu, D. Mez#k excitation and
deexcitation in argon multilayers: Surface- and bulk-specific transitions and autoioni-
zation versus Auger decaighys. Rev. B17(1993) 6697.

G. ZimmererCreation, motion and decay of excitons in rare gas solmd. Terzi, U.
M. GrassanoExcited state spectroscopy in solighapter 1, North Holland Publish.
Comp. (Amsterdam 1987) 37.



Danksagung

Experimente mit Synchrotronstrahlungrkien unrmoglich von einer Person alleine durchgleft
werden. Daher wchte ich an dieser Stelle all jenen danken, die zu dieser Arbeit beigetragen
haben.

An erster Stelle mchte ich mich bei Prof. Zimmereuf'die interessante Aufgabenstellung bedan-
ken. Er hatte immer ein offenes Ohurfineine Probleme und die vielen spontanen Diskussionen
haben mir sehr geholfen. Desweiteren hat auch Dr. Marco Kirm einen nicht unwesentlichen Bei-
trag zu dieser Arbeit geleistet. Er hat mir viel von seiner experimentellen Erfahrung und seinem
Fachwissen vermittelt und fand immer Zeit, wenn ich seine Hilfe brauchte.

Besonderer Dank gilt meiner Arbeitsgruppe SUPERLUMI. Die nette hilfsbereite Arbeitsatmo-
sphare mit Evgueni Negodine, Axeliler, Christian Mrotzek und Tobias Soyka hat sehr zum
Gelingen dieser Arbeit beigetragen. Barbara Steeg, mit der ich lange Zeiudag&eéilt habe,

hat mich oft bei den Mel3zeiten unterstt’ und mir viel von ihrem Wissenber die speziellen
Tucken des Experiments weitergegeben. Mit Vambola Kisand habe ich viele Unklarheiten zur
Theorie diskutierendrinen. Auch hatte er immer das passende Paper parat. Ganz besonders aber
maochte ich mich bei Sebastian Vielhauer bedanken. Er hatte immer ein offenesirtQheifie

vielen Fragen, eine grofRe Ausdauer beim Korrekturlesen und @senlg tir jedes Computer-
problem. Die gemeinsamen Mel3zeiten an der BW3-Beamline haben mir sehr viel Spal3 gebracht.

Am Zustandekommen dieser Arbeit waren auch viele nichtwissenschaftliche Mitarbeiter HASY-
LABs und des Il. Institutsdi Experimentalphysik der UniveraitHamburg beteiligt. Besonders

die mechanische und elektronische Werkstatt haben durch ihre schnelle Arbeit immer einen rei-
bungslosen Mel3betrieb eaglicht.

Und nicht zuletzt mchte ich Wolfgang, meiner Familie und meinen Freundendie Un-
terstitzung wahrend dieser Arbeit danken.



	Einleitung
	Experimenteller Aufbau
	Einleitung
	Optischer Aufbau des SUPERLUMI Experiments
	Beamline
	Monochromatoren
	Detektoren

	Optischer Aufbau des BW3 Experiments
	Beamline
	Sekundärmonochromator und Detektor

	Meßverfahren
	Meßelektronik
	Datenauswertung

	Gaseinlaßsystem und Probenpräparation

	Theoretische Grundlagen
	Atomare Edelgase
	Edelgaskristalle
	Aufbau und Eigenschaften
	Kurzer Überblick über freie Exzitonen
	Wechselwirkung von freien Exzitonen mit akustischen Phononen
	Lokalisierte Exzitonen

	Modelle zur Bildung sekundärer Exzitonen
	Modell der Elektron-Loch Rekombination
	Modell der Inelastischen Elektron-Elektron Streuung
	Elektronischer Polaronen-Komplex

	Defektbildung in Edelgasfestkörpern

	Messungen an Argon
	Emissionsspektren
	Genauere Analyse der M-STE Emission
	Zeitaufgelöste Emissionsspektren des M-STEs

	Reflexionsspektrum
	Anregungsspektren und Abklingkurven
	M-STE Anregungsspektren
	Genauere Analyse der M-STE Abklingkurven

	Pro und contra Inelastische Elektron-Elektron Streuung / Elektronischer Polaronen-Komplex
	Vergleich der Meßergebnisse mit den beiden theoretischen Modellen
	Vergleich mit Kathodolumineszenz-Anregungsspektren
	Vergleich mit Elektron-Energieverlustspektren
	Vergleich mit Cluster-Messungen
	Zusammenfassung

	Entstehung und Auswirkungen von Defekten
	Strahlungsinduzierte Defektbildung
	Schneeproben

	Innerschalenanregungen

	Messungen an Neon
	Messungen bei Anregungsenergien unterhalb von 30 eV (SUPERLUMI-Messungen)
	Emissionsspektren
	Reflexionsspektrum
	Anregungsspektren und Abklingkurven

	Messungen bei Anregungsenergien oberhalb von 30 eV (BW3-Messungen)
	Emissionsspektrum
	Anregungsspektren und Abklingkurven

	Einfluß der Bestrahlungsdauer auf die Abklingkurven
	Innerschalenanregungen

	Zusammenfassung
	Literaturverzeichnis

