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Abstract

Luminescence of the rare gas solids Xenon, Krypton, and Argon was investigated follow-
ing excitation of the inner-shell levels using time-resolved photoluminescence techniques.
As a probe for luminescence, emission from the free and self-trapped exciton states was
used. The measurements were performed in the energy range of 35 — 750 eV, covering
excitations from the d, 4p, and 3l shells of Xe, the 8 shells in Kr, and the g shells

in Ar. For fast emissions, the time structure on the nanosecond scale shows two distinct
regions, the region gbromptluminescence from excitons created simultaneously with
the excitation, and thdelayedluminescence, which stems from slow recombinational
excitons.

For the prompt luminescence, a resonance is observed for photon energies above a thresh-
old which equals the ionization energy of the respective core state plus the energy of
the valence exciton. This threshold is explained in two independent modefapttiple
parabolic branch bandnodel, and thelectronic polaron complemodel. A comparison

with related measurements from the literature demonstrates that the occurrence of the
resonance in prompt exciton creation is a fundamental property of the rare gas solids.

The structure of the delayed luminescence shows a marked dependency on the excita-
tion density. The shift of the decay structure to shorter times with increasing density is
explained in a recombinational model for electrons and holes. Numerical simulations wi-
thin the frame of this model are presented, which reproduce the measured date within
good accuracy.



Kurzfassung

Die Lumineszenz von Edelgasfegtbern aus Xenon, Krypton und Argon wurde mit Hil-

fe der zeitaufgalsten Lumineszenzspektroskopie Anregungen im Innerschalenbereich
untersucht. Dabei wurde die Emission des freien beziehungsweise lokalisierten Exzitons
verwendet. Die Messungen wurddir Anregungsenergien im Bereich von 35 — 750 eV
durchgeiihrt, wodurch Anregungen ded4 4p- und 31-Schalen in Xe, der&Schalen

in Kr und der 2-Niveaus in Ar abgedeckt wurden. Bei schnellen Emissionen weisen
die Abklingkurven auf der Nanosekundenskala zwei unterschiedliche Bereiche auf. Der
Bereich dempromptenLumineszenz wird von Exzitonen gebildet, die simultan mit der
Anregung gebildet werden, und der Bereich derdgertenLumineszenz stammt von
langsamen Exzitonen aus Rekombinationsprozessen.

In der prompten Lumineszenz wird eine ResonairzHhotonenenergien oberhalb einer
Schwelle beobachtet, die der lonisationsenergie des entsprechenden Rumpfzustands plus
der Energie des Valenzexzitons entspricht. Diese Schwelle wird in zwei angigien
Modellen beschrieben, deMultiple Parabolic Branch Band Modeind dem Modell des
Electronic Polaron ComplexEine Gegeiberstellung mit vergleichbaren Messungen aus

der Literatur zeigt, dass es sich beim Auftreten der Resoriartié prompte Exzitoner-
zeugung um eine grundlegende Eigenschaft der Edelgasfpstikhandelt.

Die Struktur der veragerten Lumineszenz zeigt eine deutliche Abgigkeit von der An-
regungsdichte. Die Verschiebung dieser Struktur hin ixzéren Zeiten mit steigender
Anregungsdichte wird durch ein Rekombinationsmodiétl Elektronen und tcher be-
schrieben. Es werden numerische Simulationen im Rahmen dieses Modells vorgestellt,
die die Messkurven gut reproduzieredrken.
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1 Einleitung

Auch wenn sich Edelgasfestiper aufgrund ihrer niedrigen Schmelzpunkte und der da-
durch erforderlichen aufwendigeniklung kaum @ir allgemeine technische Anwendun-

gen eignen, stellen sie jedoch aus Sicht der Physik hochinteressante Systeme dar, an de-
nen sich vor allem elementare Anregungen und verschiedene grundlegende Prozesse der
Energiedissipation und -relaxation gut untersuchen lassen. Durch den besonders einfa-
chen Aufbau der Kristalle lassen sich theoretische Modelle oft leictitedié Edelgas-
festkorper aufstellen undberpiifen als fir andere Systeme, sie sind daher so etwas wie
»Vversuchskaninchen® in der Festiperphysik.

Aufgrund der abgeschlossenen Valenzschalen der einzelnen Atome bilden die Edelga-
se atomare Fesbkper aus, die durch schwache van-der-Vaalafi€rgebunden sind. Die
starke Bindung der Valenzelektronen im Atom und die schwache Wechselwirkung zwi-
schen den Atomen im Kristallihrt zu grof3en Banttken (die Energien reichen von 9.3

eV in Xenon bis 21.6 eV in Neon) und einer Leitungsbandstruktur, die der freier Elek-
tronen nahe kommt. Da die Edelgasfésper in der einfacheffcc-Struktur vorliegen,
konnen im Kristall nur akustische Phononen mit vergleichsweise kleinen Energien gebil-
det werden, was im Vergleich zu anderen Systemen (beispielsweise ionische Kristalle) zu
sehr langsamen Relaxationsprozessdmtf

Durch den Einsatz der Photolumineszenzspektroskopie wurde in den letzten Jahren be-
reits die Dynamik und Relaxation elektronischer Anregungen in diesen Systemen ge-
zielt untersucht. Besonders die Methode der zeitad&jeh Lumineszenzspektroskopie
ermoglicht es, verschiedene Prozesse, die zu strahlender Rekombiridtren fzu iden-
tifizieren und zwischen ihnen zu diskriminieren. Bei der Untersuchung intrinsischer strah-
lender Prozesse in den Edelgasfésgtlern liegt das Augenmerk vor allem auf der Lumi-
neszenz von Exzitonen, also von gebundenen Elektron-Loch-Paaren im Kristall. Exzito-
nen kbnnen entweder direkt angeregt werdprirGare Exzitoneh oder durch Rekombi-
nation von prinar erzeugten Elektron-Loch-Paareeunére Exzitonehbei Photonen-
energien oberhalb der Baritke gebildet werden.

Nachdem am Experiment SUPERLUMI in den letzten Jahren die experimentellen Tech-
niken zur reproduzierbarendparation hochwertiger Edelgaskristalle verfeinert wurden,
konnten sekun@re Exzitonen in Xenon, Krypton, Argon und Neon nach Anregung von
Elektronen aus den Valenabdern mittels Synchrotronstrahlung durch zeitaufstel Lu-
mineszenzspektroskopie systematisch untersucht werdenableste Schritt war es, die
Experimente bei deutlichdneren Anregungsenergien fortiaafen.

Zu diesem Zweck wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein neuer experimenteller
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Aufbau entwickelt, der an der Undulatorbeamline BW3 im HASYLAB eingesetzt wird,
so dassiir die Anregung ein Energiebereich von 35 bis ca. 2000 eV zukigerfg steht.

Die Paparation der Proben erfolgt unter nahezu gleichen Bedingungen wie am Experi-
ment SUPERLUMI.

Die Anregungen mit Photonenenergien im Bereich der Innerschiadedginge unter-
scheiden sich in zwei Merkmalen deutlich vom Fall der Valenzanregun@eneben

dem prinér anregten Innerschalenelektron treten auch seltendinregungen aufgrund

von Augerprozessen auf, die Energie der angeregten Elektronen ist also nicht mehr nur
mit der Energie der eingestrahlten Photonen gekopfigltwahrend die Valenzimder

der Edelgasfestkper Breiten im Bereich 1.3 eV (Neon) bis 3.0 eV (Xenon) aufweisen,
weisen die Rumpfzuéhde praktisch keine Dispersion auf.

Bei den Messungen der exzitonischen Lumineszenz der Edelg@sfestinach Anre-

gung der Innerschalenelektronen stand die Untersuchung der prompten uadeverz

ten sekundren Exzitonerzeugung im Vordergrund. Die prompte Exzitonerzeugung wird
ublicherweise durch inelastische Elektron-Elektron-Streuung eines hochangeregten Lei-
tungsbandelektrons eédt, wobei das zweite Elektron direkt ein Exziton bildet. Der Pro-
zess der prompten Exzitonerzeugung zeigt eineddigfé Resonanz, sobald die effektive
Energie der Elektronen im Leitungsband die Energie des Exziibesschreitet. Die-

se Resonanz deutet darauf hin, dass neben dem beschriebenen Streuprozess ein anderer
Mechanismus der prompten Exzitonerzeugung eine Rolle spétt)ich die simultane
Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars und eines Valenzexzitons im gemeinsamen Anre-
gungsschritt.

Bei der verbgerten Bildung der Exzitonen spielt die langsame Energierelaxation von
Leitungselektronen und Valerirdhern durch Phononenstreuung eine wesentliche Rolle.
Diese Relaxation findet auf einer Zeitskala von Nanosekunden statt und kann daher di-
rekt mit konventionellen Techniken beobachtet werden. Die Exzitonbildung wird durch
die Coulombanziehung des relaxierten Elektrons und Lochs vermittelt. Die Prozesse der
Energierelaxation und der Rekombination zum Exzité@mren in einem numerischen
Modell beschrieben werden. Dabei weist das Modell eine Zeitapigkeit auf, die mit

der Ausgangsdichte der Ladungsger und somit der Anregungsdichte der Photonen ge-
koppelt ist. In dieser Arbeit konnte dieser Effekt im Experiment zum ersten mal direkt
nachgewiesen und im Rahmen des skizzierten Modells beschrieben werden.

Der Aufbau dieser Arbeit folgt in etwa dem Rahmen, der in dieser Einleitung abgesteckt
wurde: zuerst werden die theoretischen Aspekte der exzitonischen Lumineszenz und der
Exzitonerzeugung in den Edelgasfesixern abgehandelt, danach wird das Experiment
und die verwendeten experimentellen Methoden vorgestellt. Im Kapitel 4 wird die Lumi-
neszenz der Exzitonen bei Anregungen im Innerschalenbereich charakterisiert. Speziell
auf die prompte Exzitonerzeugung bei Anregung aus den Rumpfmlest wird einge-
gangen und es werden verschiedene Messungen aus der Literatur zur Einordnung der Re-
sultate herangezogen. Beim anschlieRenden Kapitel stehen die Messungenangigbh

keit der Zeitstruktur der Exzitonlumineszenz von der Anregungsdichte im Mittelpunkt.



Dazu wurden numerische Simulationen durclief, mittels derer Modellkurven an die
gemessenen Abklingkurven angepasst wurdeniiNeth erfolgt am Ende der Arbeit eine
abschlieBende Zusammenfassung.






2 Lumineszenz in Edelgasfestiirpern:
theoretische Aspekte

Im Bereich der Festirperphysik nehmen die Edelgasféstker eine Sonderrolle ein,
welche durch die geschlossene Elektronenkonfiguration der Atome bedingt ist. Die ho-
he Bindungsenergie der Elektronen im Atotihft zu Isolatoren mit extrem groRRer
Bandlicke. Eine weitere Folge der abgeschlossenen Valenzschalen der Atome ist, dass
zwischen den Atomen lediglich schwache van-der-Vaabsti€rwirken, was letztendlich

auch die niedrigen Schmelzpunkte der Fégbler erkart. Van-der-Vaals-Bindungen sind

eine typische Eigenschaft von molekularen Féstlkrn, daher werden auch die Edelgas-
festkdrper den Moleklkristallen zugerechnet.

Bei der Erzeugung angeregter elektronischer @us$¢ in den Edelgasfestipern, bei-
spielsweise durch Synchrotronstrahlung, spielen die Exzitoazdst die als gebunde-
ne Elektron-Loch-Anregungen mit Energien unterhalb der Baokdinenergie verstanden
werden, eine elementare Rolle. Exzitonen in Edelgasiesétn werden schon seit den
sechziger Jahren untersucht. Deren Eigenschaften wurden in einer Reilbetsichts-
artikeln, beispielsweise von Fugdtlig78 Fug8g, Sonntag $on77, Zimmerer Zim87

und Ratner Rat9g beschrieben. Auch das Buch von Schwenteteal. [SKJ83 sei hier
genannt. In den Bchern von Klein und Venables finden sich Artikel zu verschiedenen
physikalischen Eigenschaften der Edelgastagstér KV76 KV77).

2.1 Elektronische Struktur der Edelgasfestkorper

Die besonders starke Bindung der Elektronen in den abgeschlossen Schalen der Edelgase
fuhrt dazu, dass die Atome in den Edelgasfésgikr nur durch relativ schwache van-der-
Vaals-Krafte gebunden werden, und auR3erdémrén sie zu hohen lonisierungsenergien

im Kiristall und entsprechend grof3en Wertém &ie Bandlickenenergien der Edelgas-
festkorper (siehe Tabell2.1). Da die van-der-Vaals-Bindungen ungerichtet sind, ordnen
sich die Atome im Kristall in dichtester Kugelpackung an. Alle Edelgastepti aul3er

Helium kristallisieren im kubisch-dichenzentrierteftc-Gitter aus, lediglich in der Bhe

von Fehlstellen ist auch eine hexagonale Anordnurgg)(zu beobachtenlaa9g. Die
Elementarzelle defec-Gitters entilt genau ein Atom.

IMit Edelgasfestkrpern sind im folgenden Festkper aus Neon, Argon, Krypton und Xenon gemeint.
Radon besitzt kein stabiles Isotop, und Helium weist eine feste Phase nur bei kleinen Temperaturen und
hohem Druck auf (bei 1K: oberhalb etwa 20 bar #ée beziehungsweise 50 bar Bele).
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Abbildung 2.1: Bandstruktur in Xenon, berechnet mit der KKR-Methode (durchgezogene Lini-
en), und der OPW-Methode (gestrichelte Linien). AuRgs76.

Die Bindungsenergien der einzelnen Atome im Kristalhken durch Aufsummierung

der Wechselwirkungspotentiale zu allen seinen Nachbarn gewonnen werden. Im Fall der
Edelgasatome wird in der Regel das Lennard-Jones-[12-6]-Potential zur Beschreibung der
Wechselwirkung verwendeM76. Fugol gibt als Potentialiir Edelgase inficc-Gitter

U(r) =2e {12.13(%)12— 14.45(%)6} 2.1)

an [Fug7§. Die Parametet und o werden durch Anpassung an experimentelle Daten er-
mittelt (Tabelle2.1). Der Gleichgewichtsabstanéehster Nachbarn im Kristailq ergibt

sich fur das Minimum vorlUJ (r). Man erfalt req = 1.090 und die Bindungsenergie im
Gleichgewicht berechnet sich kigg(req) = —8.61e. Quantenmechanische Korrekturen
der Nullpunktsenergien verringern diesen Wert, und zwar um 4 % in Xenon bis hin zu
28 % in Neon. Kit86]. Im Fall von Xenon kann die Mehrteilchenwechselwirkung nicht
mehr vernaclissigt werden, sidihrt zu einer Erbhung der Bindungsenergie um 6 %

[Fug7§.

Neben der gro3en Baridikenenergie ist ein typisches Merkmal der Edelgasieptk die
Abwesenheit von optischen Phononen. Dies Biedet sich aus der einfachen, monoato-
maren Kristallstruktur mit lediglich einem Atom pro Elementarzelle, was nur akustische
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Phononen zdlsst. Es bilden sich zwei transversale und ein longitudinaler Phononenzweig
aus AM74.

Als Beispiel fur die elektronische Bandstruktur der Edelgasfégikr sind Modellrech-
nungen von Rssler Ross76 fur festes Xenon in Abbildung.1 dargestellt. Charakteris-
tisch fur die Edelgasfestitper ist die direkte Baniltke sowie die arihernd parabolische
Form der Valenzéinder und des tiefsten Leitungsbands in dah&lded -Punkts. Diese
Bander lassen sich in einem weiten Bereich der Brillouinzone durch freie Elektronen und
Locher mit effektiven Masseme undmy, anréhern.

Durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung dgp-Zustinde des Valenzbandes ist dieses auf-
gespalten, die Energiedifferenz arPunkt betagt in Xe 1.1 eV. Auch die anderen Edel-
gasfestirper zeigen diese Aufspaltung, Werik tlie Energien finden sich in TabeRel
Das obere Valenzband zeigt Zilich noch eine Aufspaltung im Kristallfeldif k-Werte
grol3er als Null. Auch diese Aufspaltung tritt in den anderen Edelgasen auf.

2.2 Anregungsprozesse aus Innerschalenzastden

Im Unterschied zu den in ifiheren Arbeiten untersuchten Anregungen aus Valenz-
zustinden wurden im Rahmen dieser Arbeit Anregungen von Elektronen ausadiesr st
gebundenen Innerschalenzrsien untersucht, wobei vor allem dié-8chale in Xenon,

die Ad-Schale in Krypton und die 2Schale in Argon untersucht wurdenirdie ver-
schiedenen Niveaus der freien Edelgasatome sind die Bindungsenergien in Zabelle
zusammengefasst. Die entsprechenden Energien imdfpstksind gegédiber den ato-
maren Werten um etwa 1 bis 3 eV abgesenkt.

Im Kontext der Photolumineszenzspektroskopie weisen die Innerschalenanregungen zwei
wesentliche Unterschiede zu den Valenzanregungen auf. Zum Einen erfolgt die Anregung
aus einem lokalisierten Zustand heraus, da die stark gebundenen Ruspdzusénach-
barter Atome praktisch keinddberlapp mehr aufweisen. Die lokale Natur der Anregung
aus den inneren Schalen wird in verschiedenen experimentellen Methoden, #idater

ded X-Ray Absorption Fine StructufeXAFS, zur Analyse der geometrischen Struktur
von Festlrpern ausgenutzt. Im Gegensatz dazu werden die Valedrzlestls delokali-

sierte Zusinde durch Blochwellen im Bandmodell beschrieben.

Der zweite Unterschied folgt aus dem im Rumpfzustand erzeugten Loch dérpriAn-

regung. Bei der Relaxation dieses Zustands, beispielsweise durch Auger-Prozesse, wer-
den sekundre Anregungen, in der Regel sekanrel Elektron-Loch-Paare, erzeugt. Im
Leitungsband befinden sich nach der Anregung also nicht nur die Elektronen aus dem
primaren Anregungsprozess, deren Energie mit der Energie der anregenden Photonen an-
steigt, sondern ausserdem die sekired Elektronen, die durch die Augerprozesse des
angeregten Atoms mit anregungsunabgiger Energie freigesetzt werden.

Die Lebensdauer der Rumpéiher kann aus der Linienbreite der entsprechenden Ab-
sorptionslinie bestimmt werden und liegt typischerweise im Bereich von Femtosekunden
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Neon Argon Krypton Xenon
Ordnungszahl 10 18 36 54
mittleres Atomgewicht (amu) 20.18 39.95 83.80 131.30

' : (Ne) (Ar) (Kr)

Elektronenkonfiguration 1202008 323p°  3010424p°  4dL0525
lonisationsenergie (freies Atorfl) (eV) 21.559 15.755 13.996 12.127
Tripelpunkttemperatut (K) 24.553 83.806 115.763 161.391
Tripelpunktdruck® (mbar) 433.32 689.48 729.94 816.2
SublimationstemperatGr (K) 9+05 3005 46+04 60+ 5
Dichtep (4 K) 9 (g/cn?) 1.507 1.772 3.093 3.781
Gitterkonstante (fcc, 4K) A 4.46 5.32 5.65 6.13
Abstand chste Nachbarrdg, 4K) © A 3.16 3.75 3.98 4.34
Bindungsenergie pro Atom meV 26.5 88.8 123.2 172.3
Lennard-Jones-Radils® A 2.7 3.4 3.6 3.9
Lennard-Jones-Potentialtiefe’ meV 3.19 10.34 14.22 19.39
Bandlickenenergigg eV 2158 14.16 11.59 9.29¢
Elektronenaffiniat E; © eV -1.3 -0.4 0.3 0.5
Breite des ValenzbandsEyg 2 eV 1.3 1.7 2.3 3.0
Spin-Bahn-Aufspaltung Valenzbafid eV 0.1 0.2 0.6 11
effektive Massen arfi-Punkt® my
- Leitungsbandelektronem, * 9 0.83 0.48 0.42 0.35
- Valenzbchermy, * 9 5.3 2.1 2.1
Schallgeschwindigkeit, © m/s
- transversal 633 944 765 747
- longitudinal 1130 1640 1370 1300
maximale Phononenenergién meV
- transversal 4.6 5.9 4.3 3.8
- longitudinal 6.8 8.6 6.2 5.4
Deformationspotentiey " eV 2.30 1.64 1.01 0.79
Exzitonenergie (transversdiyy (n=1) eV  17.36 12.06' 10.14¢ 8.359f
Aufspaltung longit.-transv. Exziton eV 0.27 0.26 0.10 0.06
Wannierradiusr{= 1) © A 1.1 1.8 25 3.2
Exzitonbindungsenergigy — Eex eV 4.22 2.10 1.42 0.939
Breite des Exzitonband8* eV 0.4 0.7 0.9 0.9
Effektive Exzitonenmassey © my 9.5 3.9 2.6 2.2
Reduzierte Massg °© my 0.65 0.47 0.41 0.36
stat. Dielektrizititskonstante;, © 1.24 1.66 1.88 2.22

Tabelle 2.1: Einige Eigenschaften der Edelgase Neon, Argon, Krypton und Xenon? Blitd
theoretisch bestimmte G6Ren gekennzeichnet. ReferenZ8riSon77, ® [Cra77, © [Fug7q, ¢

[KL77), © [Kis01],") [Ste99, 9 [Ross7TQRoss76, " [Rat9q, ! [Sai8q, ¥ [SKJ8S.
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Helium Neon Argon Krypton Xenon
K 1s 24.60 870.2 3206.0 14329 34566
L 2s 48.50 326.3 1925.3 5453.2
Ly 2py/2 21.56 250.6 1731.5 5107.2
L 2p3/2 21.56 248.4 1679.0 4787.2
M 3s 29.24 292.6 1148.7
My 3py/2 15.76 222.2 1002.1
M 3p3/2 15.76 2145 940.6
My 3d3/2 95.04 689.5
My 3ds/2 93.82 676.7
[\ 4s 27.52 213.1
Nii 4py)2 14.67 155.0
Nin 4p3)2 14.00 1455
Niv 4d3/7 69.52
Ny 4ds> 67.55
O 5s 23.49
O 5pl/2 12.13
O 5p3/2 12.13

Tabelle 2.2:Bindungsenergien der besetzten Zuste in den Edelgasatomen in eV. AuSof77.

[Men9Q. Bei Anregungsenergien nahe an der lonisationsschwelle des entsprechenden
Ubergangs kann es zudem noch zu einem Energieaustausch zwischen dérampRim-
toelektron und dem sekuacen Augerelektron kommen, der so genantiest Collision
Interaction[HLF+87]. Es hat sich gezeigt, dass bei dieser Art der Wechselwirkung eine
Beschreibung des Prozesses in einzelnen Schritéenlich der Absorption des Photons

und Emission des Innerschalenelektrons mit anschlieRendem Augerprozesses nicht mehr
ausreicht. Vielmehr werden die Elektronen in einem resonanten Prdzessrant Inela-

stic X-ray ScatteringRIXS) in die Endzustnde angeregMWS+93. Diese Resonanzef-

fekte bei der Innerschalenanregung vamden Edelgasschichten wurden von Keke

mit Hilfe der Photoemissionsspektroskopie beobaclkiats$99.

2.3 Lumineszenz und Exzitonen

Bei der Untersuchung angeregter Zrsle in den Edelgasfesiipern spielen die Exzito-

nen eine elementare Rolle. Zum einéinifen exzitonische Zushde im Anregungspro-
zess zuJbergangen, die bei Energien deutlich unterhalb der Back#nenergie auftre-

ten, zum anderen wird die Lumineszenz in VUV-Bereich durch Emission aus Exzitonen-
zustinden dominiert. Exzitonen treten nicht nur in Edelgastagtirn auf, sondern auch

in anderen Isolatoren sowie Halbleitern. Exzitonen wurden bereits in daerirJahren

der Festkrperphysik theoretisch behandelt, das Modell des Frenkel-Exzitons wurde be-
reits 1931 aufgestellHre31g Fre31 und das des Wannier-Mott-Exzitons im Jahr 1937
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[Wann3T. In beiden Modellen betrachtet man ein angeregtes Elektron, welches aufgrund
der Coulombkafte an einen Lochzustand gebunden ist.

Die Modelle von Frenkel und Wannier beschreiben so genafnete Exzitonen (ab-

gekirzt FE), die sich dadurch auszeichnen, dass sich der gebundene Anregungszustand im
Kristallgitter frei bewegen kann. Im Gegensatz dazu treten lketisierteExzitonen auf

(hier hat sich der englische Begrifelf-trapped exciton®, Ablkrzung STE, eingdlrgert).

Bei der Lokalisierung der Exzitonen findet eine elastische Verformung des Gitters um das
Exziton herum statt, wodurch das Exziton gewissermalfien eingesperrt wird, es kann dabei
jedoch seine Gesamtenergie verringern. In manchen Systemen, darunter fallen auch die
Edelgase Xenon und Krypton, liegt eine Energiebarriere zwischen FE- und STE-Zustand,
was dazuiihrt, dass beide Formen von Exzitonen koexistieren.

2.3.1 Freie Exzitonen im Wannier- und Frenkel-Modell

Eine wichtige Gol3e zur Beschreibung der Exzitonen ist der Exzitonradius, also der mitt-
lere Abstand zwischen Elektron und Loch. Liegt dieser unterhalb des Gitterabstands, kann
das Exziton am besten als ein angeregtes Atom im Bgstk beschrieben werden. Ist da-
gegen der Exzitonradius deutlichtffer als der Gitterabstand, kann das Exziton analog
zum Wasserstoffatom mit dem Loch als positivggern“ beschrieben werdeniF Exzi-
tonradien, die zwischen diesen Extremen liegen, gibt es verschiedene Théorrearf
medare Exzitonen, beispielsweise durch Hihrung eines Quantendefekts im Wannier-
Mott-Modell.

Das Frenkel-Exziton

Im Frenkel-Modell Fre31g Fre31h Zim87 wird das Exziton durch Anregung eines
Atoms in einen gebundenen Zustand beschrieben, so dass sich Loch und Elektron am
gleichen Gitterplatz aufhalten. Der Transport der Energie des Exzitons durch den Kristall
erfolgt durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den Nachbaratomen, wodurch die Anre-
gung von Atom zu Atom durch den Kristglhtuipfen® kann. In der Frenkel-Theorie kann
die EnergieE" der Exzitonen, die einem bestimmten (nicht-degenerierten) Zustand
des Atoms mit der atomaren Energié zugeordnet ist, wie folgt ausgenikt werden
[Fug78§:

Ef(K)=E! +EL +EL(K). (2.2)

Die EnergieE[f) beschreibt die Energieverschiebung des atomaren ZusfamdsGitter

gegeriber dem freien Atom, sie entspricht also dem Matrix-Shift. Der letzte ‘E?érd()
beschreibt die Energie, diéif den Anregungstransport mit dem GitterimpKlsaufge-
bracht werden mus®K65]. Diese Abtangigkeit vom Gitterimpulsifhrt dazu, dass die
Exzitonen im Frenkel-Modell eine Bandstruktur in der Brillouinzone ausbilden.
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Das Wannier-Mott-Exziton

Im Modell von Wannier und Mott wird der Fall betrachtet, dass der mittlere Radius des
Exzitons deutlich gif3er ist als dir den Fall atomarer AnregungeWwann3T. In diesem

Fall wirken auf Elektron und Loch nur die Coulomb&te. Das durch die Ladungatyer
erzeugte Potential wird durch die Atome beziehungsweise lonen im Kristallgitter abge-
schwacht. Diese Modulation kann aufgrund des grol3en Exzitonradius makroskopisch be-
trachtet werden, und wird durch die relative Dielektétskonstante, des Mediums be-
schrieben. Die Energie des Wannier-Mott-Exzitons kann somit ganz analog zum Wasser-
stoffatom berechnet werden. Man altrsomit in der Darstellung des SI-Systerdsi87]

1 2K 2 _ uet

En(K) = Eg_BF-I_M mit B= W
wobei Ey die Bandlickenenergie bezeichnet,ist der Hauptquantenzahl des Exzitons,
me und my, sind die effektiven Massen von Loch und Elektrons= memy,/(me + my,) ist
die reduzierte Masse des Exzitorslie Elementarladungyp die Vakuum-Dielektriziats-
konstante, untt = 2rh das Plancksche WirkungsquaBtwird auch als Bindungsenergie
des Exzitons bezeichnet. Der letzte Summand in GleiclauBfeschreibt die kinetische
Energie des Exzitons mit ImpulK im Kristall. Im k-Raum bildet das Exziton also ein
parabolisches Energieband aus. In Analogie zum Wasserstoffatom wird der béikests fr
erwahnte Exzitonradius definiert als

(2.3)

h28r€0 2
—r n-. (2.4)

rn:

Bei direkter primarer) Anregung der Exzitonen folgt aus der Impulserhaltung, dass das
Exziton den sehr kleinen Photonenimpuls des anregenden Licls, exy kannir die-

sen Fall alsdK | ~ 0 angenommen werden. Bei sekaner Exzitonerzeugung dagegen,
die spater in diesem Kapitel betrachtet wird, kann der Exzitonenimpuls nicht mehr ver-
nachhssigt werden.

Intermediare Exzitonen

Die Voraussetzung des Wannier-Modells, dass der Exzitonradius deuttiBlergals der
Abstand &chster Nachbarn im Kristall ist, idifdie Exzitonen in den Edelgasfestkern

erst abn > 2 erfullt. Friihere experimentelle Ergebnisse zur Lagerderl-Exzitonen in

den Edelgasen wiesen darauf hin, dass di#-Abhangigkeit der Exzitonenenergiérf

n = 1 nicht mehr gltig ist. Allerdings ist die Bestimmung der Energielage des 1-
Exzitons aus Absorptions- oder Reflexionsmessungen dadurch erschwert, dass die Wech-
selwirkung des Exzitons mit den Phononen des Gitters im Modell des Exziton-Polaritons
zu einer Verbreiterung der Absorption des- 1-Exzitons fihrt (siehe auch deréshsten
Abschnitt) DK65].
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Neuere Messungen von Steeg und Kisand, die die Energie des ifreieliiExzitons in
Xenon und Krypton in Lumineszenz mit grof3er Genauigkeit gemessen haben, zeigen
allerdings, dass auch das= 1-Exziton in diesen Systemen der Wannier-Mott Forghal

sehr gut folgt KKS+02 KKVZ0Z. Anders sieht es im Fall von Argon und Neon aus.
Hier ist die Genauigkeit der Energielage dex 1-Exzitonen weniger gut bekannt als

bei Xenon und Krypton, da in Argon und Neon keine Lumineszenz des freien Exzitons
beobachtet wird. Dennochgst sich die Abweichung der Energie des 1-Exzitons von

der Wannier-Mott-Formel auch unter Beksichtigung der schlechteren Messgenauigkeit

in den leichten Edelgasen nicht mehr vernaskigen.

Verschiedene theoretische Modelle, um durch Korrekturen der Frenkel- oder Wannier-
Mott-Theorie die Energien von interméden Exzitonen zu beschreiben, sind 8K[85
zusammengefasst. Von besonderem Interesse auch im Hinblick auf die Anregung von
Rumpfexzitonen ist dignicht-strukturelle® Theorier{onstructural theoryvon Rescaet

al. [RRR78aRRR78h Die Autoren beschreiben das Exziton im Wannier-Mott-Bild mit
der Erweiterung, dass das Coulomb-Poteniial Abséinder kleiner als die Hilfte des
Abstands zum @chsten Nachbarn im Kristall in das des freien Atarbergeht, vithrend

es fur grolRerer dem Potential der Wannier-Mott-Forn2Bentspricht. Die EnergieB/}®

der verschiedenen Exzitonzastlen ergeben sich dann zu

ER°=Eg+B*/(n+ &), (2.5)

wobeid, den Quantendefekt zum Zustamteschreibt. Aus der gemessenen Energielage
der Exzitonen ermitteln Rese al. die 5, und die effektive Bindungsenergi& durch
eine Fitprozedur.

2.3.2 Erganzungen zu den Exzitonmodellen

Die bisher vorgestellten Modelle beschreiben die Exzitonen in einer sehr allgemeinen
Form. In verschiedenen Experimenten wurde eine Reihe von exzitonischenriRénen
nachgewiesenif deren Erlkhrung diese einfachen Modelle erweitert werddarssen.

Longitudinale und transversale Exzitonen im Exziton-Polariton-Modell

Fur das elektrische Dipolmomenty des Exzitons gibt es baglich des Impulsvektor

zwei stabile Ausrichtungeniey || K fur daslongitudinaleExziton, unduex L K fur das
transversale Exziton. Die weitreichende Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den Kristall-
atomen @ihrt zu einer Energieaufspaltung der Exzitonanstie. Die Energie des longitu-
dinalen Exzitons liegt um 0.27 eV in Ne, 0.26 eV in Ar, 0.10 eV in Kr und 0.06 eV in Xe
hoher als die des transversalen Exzitd8KJ89.

Einen klassischen Ansatz zur Beschreibung der Aufspaltung in transversale und longi-
tudinale Exzitonen liefert das Exziton-Polariton-Modell, welches in einer Reihe von Ar-
beiten audihrlich behandelt wird[DK65, KS79. Fur eine vollséndige Herleitung des
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Formalismus sei auf die Literatur verwiesen. Das Exziton-Polariton-Modell beschriebt
die Exzitonen als polarisierbare Oszillatoren, idier die dielektrische Funktia(w,K)

an die Maxwell-Gleichungen einer ebenen elektromagnetischen Welle im Kristall gekop-
pelt sind. Die Maxwell-Gleichungen lassen siéhr fongitudinaleWellen der Frequenz

. n
oL =/ 03+ @ mit w§:% (2.6)
0

l6sen, wobei die Resonanzfrequang= Eex/h und die Dichteny der Oszillatoren ver-
wendet wird. Transversald.osungen der Maxwellgleichungen ergeben sich im einfachs-
ten Fall nur auRerhalb des Bereidbg < o < .. Erst wenn die Dispersion des Exzi-
tons imk-Raum beiicksichtigt wird, ergeben sich auch transversaisungenir diesen
Energiebereich. In diesem Bereich tritt also eine starke Kopplung zwischen elektroma-
gnetischer Welle und Exziton auf, die auch durch ein Quasiteilchen beschrieben werden
kann - das Exziton-Polariton.

Im reguBren Gitter bknnen durch Photonen nur transversale Exzitonen angeregt werden,
da das Exziton den Photonimpulbernimmt, und der elektrische Feldvekder elek-
tromagnetischen Welle senkrecht zur Ausbreitungsrichtung steht. Eine Ausnahme ergibt
sich bei obertichennahen Anregungen, die beispielsweise an rauhen &ivexfl und

bei streifendem Einfall vermehrt auftretearinen. Die Anisotropie im Bereich der Ober-
flache fihrt dazu, das die dielektrische Funktion des Ragtirs hier als Tensor betrachtet
werden muss, der die Ausbreitung longitudinaler elektromagnetischer Welkssg 80

dass auch die Anregung longitudinaler Exzitoneigtich ist.

Anregung von Exzitonen aus sarker gebundenen Zustéinden

Bei den im letzten Abschnitt eingéfrten Exzitonmodellen wurde die Struktur der Va-
lenzkAnder beziehungsweise der inneren Schalen aul3er acht gelassen. ExZitomem k
auch aus diesen Zustden heraus angeregt werden, und siitdeintsprechende exzi-
tonische Serien in den Absorptionsspektren unterhalb der entsprechenden lonisations-
schwellen verantwortlich. Im Fall der Valenzelektronen, die dlle Edelgasfestikper

eine p-artige Symmetrie aufweisen, sorgt die Spin-Bahn-Aufspaltung dieseaulest

dafur, dass die schaacher gebundengm »,-Zustande, die Exzitonseriem=1,2,... aus-

bilden, wahrend die Serien zu derasker gebundenem, ,-Bandern mitn' =1,2,... be-
zeichnet werden. lahnlicher Weise treten auch bei der Anregung von Rumpfexzitonen
zu den Spin-Bahn-Partnern der Innerschaler@dngs jeweils eigene Exzitonserien auf.

In den Vebffentlichungen von Haenset al. zu den Absorptionsmessungen der Edel-
gasfestibrper HKSK69 HKK+71] werden die Absorptionslinien der Rumpfexzitonen

mit dem Wanniermodell behandelt,awend Rescat al. auf Grundlage der gleichen
Messungen die nichtstrukturelle Theorie zur Beschreibung der Exzitonlagen verwenden
[RRR78h Diese unterschiedlichen Aatze tihren zu leicht unterschiedlichen Ergeb-
nissen @ir die lonisationsenergie der Innerschalenanregungen. Abgesehen von den Mes-
sungen von Haenset al. liegen noch die Photoelektronspektrdimder Schichten von
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Kasdihlke vor Kass99, bei denen zwar die lonisationsschwellen aus der Photoemission
direkt bestimmt werdendnnen, es aber aufgrund der kleinen Schichtdicke zu Verschie-
bungen in der Energielage der Schwellen kommen kaiinden Fall der Anregungen
aus den p-Schalen in Xe konnte auf eine Arbeit von Steinbergieal. zurickgegriffen
werden, die im Abschni#.1.5diskutiert wird [STG+99. Auf die verschiedenen Litera-
turwerte fir die lonisationsschwellenenergien wird im Zusammenhang mit den Photolu-
mineszenzspektren im Kapitéweiter eingegangen.

Aus der Arbeit von Elliott Ell57] ist bekannt, dass es Auswahlregelm €lie Dipolanre-
gung von Exzitonen gibt, je nach Symmetrie der Exziton-Wellenfunktion und des Aus-
gangszustands.UF den Fall, dass der Festiper eine direkte Banidtke aufweist (wie

bei den Edelgasfestkpern), findet die Anregung des= 1-Exzitons mits-artiger Sym-
metrie zwar @ir Anregungen aus Zustden mitp-Symmetrie, aber nicht aus solchen mit
d-Symmetrie statt. Erst wenn zatzlich ein Phonon ausgetauscht wird, der Endzustand
also mitK # 0 erreicht wird, ist eine Anregung — s moglich. In den Absorptions- und
Photolumineszenz-Anregungsspektren an den tesad Kr-3d-Schalen sind daher nur
schwache Strukturen der1-Rumpfexzitonen auszumachen, dagegen treten sie klar bei
den Messungen an den X@4und Ar-2p-Kanten auf. Dipolanregungen aus bestetzten
Schalen mits-artiger Symmetrie werden wedsdiirfExzitonen, nochifr Elektronen im
s-artigen Leitungsband beobachtet.

Oberflachenexzitonen

Die Anisotropie des Kristalls in Obe#éthen&he tihrt zur Bildung von Exzitonen

mit veranderter Bindungsenergie. Im Falle von Valenzanregungen machen sich Ober-
flachenexzitonen als Serie von schwachen, gdgemnden Volumenexzitonen rotverscho-
benen Peaks in Absorption beziehungsweise Reflexion bemerkbar. Bei Bedeckung der
Probe mit einer dnnen Schicht eines anderen Gases werden diese Strukturen unter-
drickt. Die gegirte Kristallumgebung an der Obeéxthe tihrt aul3erdem dazu, dass die
Ankopplung von Phononen an die Obadhenexzitonen sclagher ist als im Fall von
Volumenexzitonen, was zu einem gederten Zeitverhalten dieser unterschiedlichen Ex-
zitonen fihrt.

2.3.3 Exziton-Phonon-Streuung und Dynamik freier Exzitonen

Die Dynamik der freien Exzitonen ist von besonderer Bedeutung bei der Untersuchung
des Abklingverhaltens bei priamer Exzitonanregung, wie sie beispielsweise von Varding
extensiv untersucht wurd&/dr94. Hier ist insbesondere die Streuung des Exzitons an
Phononen von Interesse, da diese Streuung einerseits zu einer effektiven Diffusion der Ex-
zitonen fihrt, und auch der Lokalisierungsprozess, der zu den 8, imit der Exziton-
Phonon-Streuung verbunden ist.
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Neon Argon Krypton Xenon
mittlere freie Weghngelsc (nm) 3.6 12.6 25.8 46.4
DiffusionskoeffizienD (cm? s 0.086 0.47 1.17 2.3

Tabelle 2.3: Mittlere freie Weghngen und Diffusionskoeffizienteriif die Exziton-Phonon-
Streuung in festen Edelgasen, berechnet von Fugaihe Temperatur von 10 K-[1g89.

Exziton-Phonon-Streuung

Damit eine Beschreibung der Exzitonbewegung im Diffusionsmodéljlich ist, darf
pro Stol3 nur ein kleiner Teil der kinetischen Enefgiedes Exzitons als Energibertrag
'k (T) an das Phonon (Gittertemperatfliy weitergegeben werden, es muss dso>
Ik (T) gelten Fug88. Fur T = 0 ergibt sich nach RashbR&s82

Ame.E5

Nk(0) =AEk mit A = ——=
<(0) : 3mpc R

2.7)

mit der effektiven Exzitonmass®ey, dem Deformationspotenti&ly, der Massendichte

und der Schallgeschwindigkeit. Unter der Voraussetzung, dass die Exzitonen thermali-
siert sind (was nach Varding im Fall von Xe innerhalb von 100 ps vor sich §ah®4]),
erhalt man eine einfache Fornirf den Energigbertrag

h 3, Vex

Mk(T) = o) ZkBTC—L : (2.8)

wobei wir die mittlere Zeit zwischen zwei &entpn(T) eingefihrt haben, und die Ex-
zitongeschwindigkeivex = \/2Ek /mex VerwendenKg ist die Boltzmannkonstante). Mit
der mittleren freien We@ingelsc(T) = Vextpn(T) erhalt man den Diffusionskoeffizienten
D(T) zu

1 1

D(T) = 5 {Verse(T)) = 5 (Tpn(T)Vew - (2.9)

Werte fir Isc und D aus der Arbeit von FugoHug89 sind in Tabelle2.3 zusammenge-
fasst.

Diffusionsmodell zum strahlenden Zerfall des freien Exzitons

Es wird nun ein Modell von Vardingvar94 vorgestellt, welches mit gutem Erfolg den
nichtexponentiellen Verlauf der Abklingkurven des freien Exzitons sowie dessen Tem-
peraturabbngigkeit beschreibt. In dem Modell wird die starke Kopplung des Exzitons
an die elektromagnetischen Wellen, wie sie im Exziton-Polariton-Modell ausgedr
wird, angenommen. Nach diesem Modell entspricht die Rekombination des Exzitons der
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Emission eines entsprechenden Photoashdem das Exziton die Obé&dhe des Kris-

talls erreicht hat(im Kristallvolumen fihrt die starke Kopplung zu einer resonanten Re-
Absorption des Photons). Der Gesamtprozess von der Erzeugung bis zum Zerfall des
freien Exzitons stellt sich also wie folgt dar:

1. Im Volumen des Kiristalls wird ein Exziton mit der Enerdﬁ& erzeugt.
2. Innerhalb von 100 ps thermalisiert das Exziton, eskylt= 3/2kgT.

3. Durch einen Diffusionsprozess, der mit der Exziton-Phonon-Streuung beschrieben
wird, wandert das Exziton an die Obé&dhe.

4. An der Oberfhche erfolgt die Emission des Photons ins Vakuum.

Wahrend der Zeit, die das freie Exziton durch den Kristall diffundiert, kann sein ohnehin
kurzes Leben aber auch vorzeitig beendet werden. Es besteht zum einedgtiehikeit

der Autolokalisation in einen STE-Zustand, was durch die weiter unter behandelte Au-
tolokalisierungsraté€ stg bericksichtigt werden kann. Zum anderen kann ein Exziton im
Kristall an Fremdatomen oder Gitterfehlern getrappt werden, die als nichtstrahlende Pro-
zesse mit der Trappingrafg, zusammengefasst werden. Aber auch, wenn das Exziton
an der Oberfiche angekommen ist, droht Gefahr. Ein Teil der Exzitonen gibt hier seine
Energie an die Fremdatome ab, die an der Obehntt des kalten Kristalls fest gefroren
sind. Auf die Form der Abklingkurven hat dieser Prozess allerdings keine Auswirkungen
- es wird lediglich die Photonenausbeute verringert.

Als Folge dieses Diffusionsprozesses wird die Abklingkurve des FE von der Probenrein-
heit und -qualiét ({Uberl ;) sowie von der Eindringtiefe des anregenden Lichts beein-
flusst.

2.3.4 Lokalisation von Exzitonen:Self-Trapped Excitons

Durch eine lokale Verzerrung des Kristallgitteaken die freien Exzitonen in den ener-
getisch ginstigeren Zustand des lokalisiertse|f-trappedExzitonsibergehen. & den

Fall, dass zum Anstol3 des Lokalisierungsprozesses erst eine Energielidreimvanden
(beziehungsweise durchtunnelt) werden muss, stellt das freie Exziton einen metastabilen
Zustand dar, der sowohl durch Self-Trapping als auch durch strahlende Rekombination
entwlkert wird. In diesem Fall tritt eine Koexistenz der Lumineszenz von FE und STE
auf. Bei den Edelgasen ist diggXenon und Krypton der Fall.

Das STE im Konfigurationskoordinatenmodell

Die Bindungsenergien der STEhnen in Ablangigkeit von deKonfigurationskoordi-
nate Qdargestellt werdendW93 Zim87. Dabei niissen zwei verschiedene Anordnun-
gen 1ir das STE unterschieden werden, die schematisch in Abbildigkizziert sind.
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Abbildung 2.2: Schematische Kristallkonfiguration und Konfigurationskoordir@ti@r das m-
STE (linke Seite) und das a-STE (rechts). Die grof3en, hellen Kugeln symbolisieren dasipimer
im Fall des m-STE beziehungsweise das angeregte ARofiir das a-STE. Atome an reguen
Gitterpositionen sind mit einem Punkt gekennzeichnet.

Im molekularenSTE (m-STE) ist die exzitonische Anregung auf zwei benachbarte Ato-
me verteilt, die dadurch als ein angeregtes Dimer (ExzirRgrm Kristall angesehen
werden bnnen. Beim m-STE beschreibt die Konfigurationskoorditgedie Differenz
zwischen dem Abstand benachbarter Atome im urigtst Kristall und dem mittleren
Atomabstand des Exzimers. BemtomarenSTE (a-STE) dagegen lokalisiert das Exzi-
ton an einem einzelnen, angeregten AtBmund die atomare Konfigurationskoordinate

Qa beschreibt die Abweichung des mittleren Abstands zwischen angeregtem Atom und
seinen Nachbarn vom Abstand im ungetn Kristall.

Eine schematische Darstellung der Potentialkurven des m-STE und a-STE ist in Abbil-
dung2.3gegeben. MiQ = 0, also im Fall des unverzerrten Gitters, wird das freie Exziton
beschrieben, welches in einem Energieband der BrBisa#tritt. Bei der strahlenden Re-
kombination des FE wird ein Photon der Enerigige abgestrahlt. Im STE-Zustand wird

die Energie des angeregten Zustands deutlich abgesenkt. Fugpid beschreibt die
Potentialkurven in einem einfachen, adiabatischen Modell, in dem die Wechselwirkung
zwischen dem Exziton und den Gitterphononen, sowie die elastische Eretgreng

des Gitters durch die Verzerrung beksichtigt werden. Durch die Lokalisierung wird

die Energie des Exzitons um die Gitterrelaxationsenefgie abgesenkt (bezogen auf
die mittlere Energie des freien Exzitonbands, welches die Br&teudweist). Die Hbhe

der Energiebarrierelnax zwischen dem freien Exziton b€ = 0 und dem lokalisierten
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Abbildung 2.3: Potentiale fir m-STE (linke Seite) und a-STE (rechts) im Konfigurationskoordi-
natenmodell. Die verschiedenen eingezeichnElieerginge werden im Text diskutiert.

Exziton bestimmt sich, fallg, g > B gilt, nach Fugol zu

4 B?
max= 57Ez (2.10)
Eine detailliertere Analyse des Lokalisierungsprozesses wurde von Kmiecik und Schrei-
ber [KM87] durchgefihrt. Sie ermitteln deutlichdhere Energiebarrieren als Fugol. Die
verschiedenen Energien sind in Tab&lld zusammengefasst. Die Energiebarriere kann
entweder durch thermische Enerdgiberwunden werden, durch quantenmechanisches
Tunneln oder durch thermisch untérgttes Tunneln. Im Fall der schweren Edelgase Xe
und Kr findet praktisch keine Lokalisierung in atomare STE statt, da die Barriere zum FE
zu hoch ist. Die Lokalisierung in m-STE ist dagegeagtich, allerdings erlaubt die ma-
ximale AutolokalisierungsratEy, in diesen Systemen die strahlende Rekombination des
FE als Konkurrenzprozess zum Self-Trapping (siehe Taledle Die leichten Edelgase
Ar und Ne haben deutlich gRere Autolokalisierungsratdny,, wodurch die strahlende
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Neon Argon Krypton Xenon
B (eV) [Fug79g 0.2 0.35 0.45 0.45
ELrm (eV) [Fug79 2.0 1.86 1.38 0.85
Himaxm (meV) [Fug7q 0.3 2 10 20
Hmaxm (meV) [KM87] 6.82 16.03 29.62 44.20
Mm (s [KM87] 2.10% 8103 9101 410°
Eira (eV) [Fug79 1.05 0.77 0.30 0.05
Hmaxa (meV) [Fug7g 1 10 5600
Hmaxa (meV) [KM87] 15.30 46.38
Ma (s [KM87] 7-1013 3.101°

Tabelle 2.4: Experimentelle Werteilr die halbe Exzitonbandbreit® fur die Gitterrelaxations-
energieE, r und berechnete Wertéilf die maximalen Energien der Barrieren zwischen FE und
molekularem (Indexn) beziehungsweise atomaren STE (Indgxrach Fugol Fug78 und Kmie-

cik und SchreiberKM87]. Ausserdem sind die Autolokalisationsrateriir a-STE und m-STE
angegeben{M87].

Rekombination des FE praktisch vollkommen untéaaoft wird. Ein weiterer Unterschied

zu den schwereren Elementen liegt in déhid der Energiebarrieren zum a-STE, die, un-
ter Benutzung der Ergebnisse von Kmiecik und Schreiber, zwei- bis dreivhal Isind

als die Barrieren zum m-STE. Entsprechend sind die Autolokalisierungsiateias a-

STE kleiner alsifir das m-STE. Speziell im Fall von Ar ist der Anteil des a-STE an der
Lumineszenz im Vergleich zum m-STE sehr gering, was mit der deutlich langsameren
Autolokalisation in Einklang steht.

Eigenschaften des molekularem-STE

Das m-STE entspricht einem angeregten Dimer (ExziR&in der Kristall-Matrix, so-

mit kdnnen seine Zuahde im entsprechenden Moidkodell beschrieben werden. Das
angeregte Molegkl kann in zwei bindenden Zustden vorliegen, als Singulétg] und

als Triplett3Z;", wobei das Triplett im Kristallfeld aufgespalten wirBijg88 Zim87.

Durch Emission eines Photons kann das Exziton in den nichtbindenden Grundzustand
1Zg+ relaxieren. Die molekulare Struktur des m-STE macht sich durch das Auftreten von
Vibrationsniveaus der angeregten Zusle bemerkbar (gestrichelte Linien in BA®).

Durch den Trappingprozess wird das m-STE in einem hochangeregten Schwingungs-
zustand gebildet, und kann dann durch Phononenrelaxation in niedrige Schwingungs-
zustinde relaxieren. Parallel zu dieser Relaxation findet aber auch die strahlende Re-
kombination des STE statt. In der Photolumineszenz bildet die Emission aus den hoch-
angeregten Schwingungszaistlen die so genann-Bande(in Bild 2.3 als Ubergang
der Energiehv®<__ eingezeichnet), die auch al®t luminescencéezeichnet wird
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[KLS81 HSK+99. Die unteren Schwingungszastde bilden dagegen ddsBand Die
zwei in Abbildung2.3 eingezeichnetetbergange zuhv'®l __ stellen Ubergange aus
dem untersten Schwingungsnivau bei verschiedé€pgrmar. Die Energie des strahlen-
den Ubergangs in den Grundzustaaddert sich je nach Weriif Q,, weswegen das
m-STE auchiir die schwmgungsrelamertéﬂbergange immer als Lumineszenzbande in
den Spektren nachgewiesen wird. Diberginge aus dem Triplett- und Singulettzustand
uberlappen sich bei den Edelgasféspern spektral. Siedanen allerdings aufgrund ih-
rer strahlenden Lebensdauern (beim Singulett im NanosekundenbetgidasfTriplett
im Mikrosekundenbereich) unterschieden werden.

Das atomarea-STE

Ahnlich wie das m-STE mit einem einfachen Molg#nodell beschrieben wird, kann man

das a-STE als angeregtes Edelgasa®nn der Matrix beschreiben. Das a-STE nimmt

die elektronischen Konfigurationé®; und!P; an, und tritt als schmalbandige Emission

in den Lumineszenzspektren auf. Der grof3e Radius der angeregten Atome in Neon und
Argon fuhrt dazu, dass die Nachbaratome nach auf3en hinareglwerden und somit
einen Hohlraumdavity) um das a-STE bilden. Bei a-STE, die an der OBetfe liegen,

kann das dazuihren, dass das angeregte Atpausgespuckt’ wird und dann als desor-
biertes angeregtes Atom mit deibergangsenergien des freien Atoms in der Lumineszenz
gemessen wirdqlo89].

2.4 Prompte Erzeugung sekundrer Ladungstrager-
paare und Exzitonen

Ein wichtiger Aspekt bei der Interpretation der zeitaufgdén Photolumineszenz in den
Edelgasfestlrpern ist die Erzeugung prompter sekarer Exzitonen. &r diesen Prozess
wurden zwei verschiedene theoretische Modelle entwickelt, die im Folgenden vorgestellt
werden.

2.4.1 DadMultiple Parabolic Branch BandModell

Im ,Multiple Parabolic Branch Band*- Modell (MPBB-Modell) wird die Erzeugung
sekunérer Exzitonen in einem Elektron-Elektron-Streuprozess eines Leitungselektrons
ausreichender Energie beschrieb@fR}99. In diesem Modell werden die Prozesse der
primaren Anregung und der folgenden Exzitonerzeugung als @meajidp betrachtet (linke
Halfte in Bild 2.4).

Durch die Annahme einer parabolischen Bandstrukiuafle beteiligten Zuginde (Lei-
tungselektron, Valenzloch, Exzitonpknen effektive Produktionsrateirfdie sekundren
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MPBB-Modell EPC-Modell
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Abbildung 2.4: Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares,(h") und eines Exzitons in einem
Zweistufenprozess nach dem MPBB-Modell (links) und in einem Einstufenprozess nach dem
EPC-Modell (rechts).

Exzitonen beziehungsweise sekane Elektron-Loch-Paare berechnet werden. Eine Be-
sonderheit des MPBB-Modells ist die Beksichtigung der Zuande in ldheren Bril-
louinzonen und den dadurch bedingten Austausch von Gitterimpuls. Die Konsequenz
dieses zuitzlichen Impulsaustauschs wird deutlich, wenn man sich zuerst das einfachere
»Single Parabolic Branch Band‘-Modell (SPBB) in der anschaut, wie es von Vasil’'ev in
[Vas96 beschrieben wurde.

Exzitonerzeugung im SPBB-Modell

Im SPBB-Modell, auf welches das MPBB-Modell aufbaut, wird die Erzeugung se-
kundarer Anregungen mit einem Polarisationsmodéfig9g beschrieben. In diesem An-
satz fihrt die Polarisation des Kristalls auf Grund des angeregten Elektrons im Leitungs-
band zu einem Austausch von longitudinalen Photonen mit dem Gitter, und die Absorpti-
on dieser Photonen erzeugt dann die sekuoewl Anregungen. Vasil’ev berechnet Einsatz-
schwellen @ir die Erzeugung von sekuarcen Exzitonen sowie von sekuireén Elektron-
Loch-Paaren und gibt Produktionsratén dliese Sekuritprozesse an.

Die Annahme parabolische@Bder fihrt zu einer Energiedispersigap (k) fur Leitungs-
bandelektronen der (isotropen) effektiven Masgsebeziehungsweiseif Lochzusande
im Valenzband mit effektiver Lochmassa®, der Form

%k
C 2Mepn
Unter Vernachdssigung des (kleinen) Photonenimpulses erzeugt dieapgirAnregung
ein Leitungselektron und ein Valenzloch mit gleichem Gitterimpul®ie Energie des
Leitungselektronsiber dem Boden des Leitungsbands ist somit mit der Energie des an-

regenden Photortsv; Uber die Bandickenenergidy und die dimensionslose reduzierte
Masseu’ = meg/(me+ my)

Een(k) (2.11)

hvi =Eg+ (1+u')Ee (2.12)
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verknipft.

Der Streuprozess wird von Vasil’ev im Bandstrukturmod@tl die drei Teilprozesse der

(i) primaren Elektronanregungi) Streuung des Elektrons aufgrund des Polarisationsfel-
des und(iii) Erzeugung des sekuacen Exzitons beziehungsweise Elektron-Loch-Paars
beschrieben. & die Naherung parabolischerdBder &sst sich die Energiealihgigkeit

fur die Produktionsraten analytisch bestimmen.

Bei den Photonenenergieirfdie Anregung sekuréder Exzitonen im SPBB-Ansatz gibt
Vasil’'ev in [Vas9§ eine Schwellenenergie

2
hvihspee= Eg+ <1+ %) Eex (2.13)

an. Die Schwelleiir die Erzeugung eines sekurdn Elektron-Loch-Paars ergibt sich

entsprechend zu
e, g = 2 (1+ %) Ey. (2.14)

Eine Umrechnung auf Energien der Leitungsbandelektronen mit Gleichl@gergibt
entsprechend Schwellenenergien

Etnspea= (14 1) Eex (2.15)

und
?;sr:PBB: (1+p")Eg. (2.16)

Die Produktionsrat®ky(E) fur Exzitonen nahe an der Schwellenenergie folgt der Bezie-

hung
Wex(E) O /E — ?{SPBB. (2.17)

Die Schwellenenergied.14und2.13wurden auch in einem einfacheren Modell, welches
lediglich Energie- und Impulserhaltungrfden Streuprozess limksichtigt, von Lushchik
et al. [LFK+96] in parabolischer l[dherung angegeben.

Der allgemeine Fall: das MPBB-Modell

Ausgangspunktifr das MPBB-Modell ist didJberlegung, dass bei den groRen Exziton-
energien in Isolatoren mit grol3er Baiidke, und hier speziell bei den Edelgasfésglern,

das prinare Leitungsbandelektron ein&rVektor besitzt, der weit auf3erhalb der ersten
Brillouinzone liegt. In diesem Fall kann ein Aiglicher GitterimpulsG ausgetauscht
werden, der als ganzzahliges Vielfaches der reziproken Gittervektoren der Elementarzel-
le, by, b2, b3 dargestellt werden kann:

G =nib1+nybo+n3bz, ny,ny,nz3e’Z. (2.18)
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Leitungsbandenergie E/E,

0

r K X r L

Abbildung 2.5: LinksBandstruktur einefcc-Kristalls im Freien-Elektron-ModelEx entspricht
der Energie des niedrigsten Bands ZafPunkt.Rechts Lage der Symmetriepunkte in der Bril-
louinzone dedcc-Gitters.

Unter Beficksichtigung vorG konnen also Zuginde mit beliebigerk in der erweiterten
BrillouinzoneQ., in die erste Brillouinzon&g gefaltet werden, und die Energiedispersi-
on der Elektronen nimmt die Form

R2(k — G)2

ES() = 5

keQg (2.19)

an. Rir die effektive Elektronemasse. wird die Masse des freien Elektrong) ange-
setzt, wasiir Leitungsbandzuahde deutlich oberhalb des Bandbodens gerechtfertigt ist.
Die reduzierten Bandstruktuiif ein freies Elektron infcc-Gitter ist in Abbildung2.5
dargestellt.

Schwellenenergien im MPBB-Modell

Bei der Herleitung der Schwellenenergien und Produktionsratedié sekunédre Ex-
zitonen beziehungsweise Elektron-Loch-Paare wird der bereitshene Ansatz des Po-
larisationsmodells verwendet, mit der Erweiterung, dass dasapgifelektron nun nicht

mehr nur innerhalb desselben Bands gestreut wird, sondern von einem Bandzustand im
Ausgangsband, der durd) G beschrieben wird, in das Band des Endzustadds’.

Mit der ImpulsdifferenzQ = G’ — G und der Energi&qg = R2Q? /2me ermittelt Vasil'ev

im MPBB-Modell die Schwellenenergig g in Abhangigkeit vonQ fur die Produktion
sekundrer ExzitonenEsg = Eey) beziehungsweise Elektron-Loch-Paaregg= Eg) zu
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Abbildung 2.6: Schwellenenergieriif sekunédre Exzitonen (untere Kurve) und Elektron-Loch-
Paare (obere Kurve) in Aldimgigkeit vom Austauschimpu(@ in festem Xenon. Weitere Enlite-
rungen im Text.
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Abbildung 2.7: Gitterimpulse des reziproken Gitters im MPBB-Modell. Die Zahlen markieren
Brillouinzonen, die zu den in Tabel5aufgelisteten Impuldoertagen fihren.
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1 2 3 4 5
Richtung - r-L r-X r-K r-[3,1,1]
Q| 0 2n\/3/a 4r/a 4n\/2/a 2rv/11/a
NG 8 6 12 24
Eino (Xenon) (eV) 11.06 8.43 8.62 9.84 10.95
Eno (Krypton) (eV) 12.24 10.19 10.35eV 11.45 12.47
Eno (Argon) (eV) 28.13 26.61 26.39 27.37 28.31

Tabelle 2.5: Impulsibertrag|Q| und Schwellenenergiely, , sekundrer Exzitonen dr Im-
puldibertiage aus benachbarten Brillouinzoneg: Zahl aquivalenter Richtungen im Raum.

Eio = ER:21'\/Eq\/(1+ 1) (Ese+ Q) + 1/ (1+21)Eq.  (2.20)
wobei
ES, = (1+u')Ese (2.21)

die bereits aus den Gleichung2ri5und 2.16 bekannte Schwelldgif Q = 0 des SPBB-
Modells ist. Das Minimumiir die Schwellenenergi2.20wird erreicht, wenrEq = Ese
beziehungsweiskQ = /2meEsg gilt. Dabei entsprich®Q dem GittervektoiG des Aus-
gangszustands, da der Endzustand in der ersten Brillouif2gngt G’ = O liegt. Fur das
reziproke Gitter eines fcc-Kristalls mit der Gitterkonstaaténnen die Energiekq fur

die hbheren Brillouinzonen leicht berechnet werden. Der Verlauf der Schwellenenergie
E[ih fur verschieden® ist fur die Produktion von Exzitonen und Elektron-Loch-Paaren
in %bildung 2.6fur Xenon angegeben. In der Abbildung sind die Energien des Exzitons
Eex, der Bandiicke Eg sowie die Schwellen der sekuirén Exzitonproduktiof$, und
EIektron-Loch-Erzeugunﬁﬁ]O im SPBB-Modell eingetragen. Dieser Fall entspricht dem
ImpulsibertragQ = 0, der in Abbildung2.6 mit der Ziffer 1 bezeichnet ist. Mit 2 bis

5 sind Impulsibertége aus verschiedenen benachbarten Brillouinzonen markiert. Die-
se Impulsibertiage lonnen im reziproken Raum anschaulich dargestellt werden (siehe
Abbildung 2.7). Fur die Edelgasfestkper Xenon, Krypton und Argon sind numerische
Werte fir die Schwellen nacB.20fir die Uberdgange 1 bis 5 in Tabell2.5zusammenge-
stellt. In allen Rllen liegt der kleinstragliche Schwellenwert nur unwesentlichtter als

die entsprechende Energie der Sekinedzeugungese.

Produktionsraten fur Exzitonen und e-h-Paare in der Nahe der Schwellenenergien

Die Produktionsratenif Exzitonen beziehungsweise Elektron-Loch-Pa&gE) bei
Energien in der [dhe der fir uns interessanten kleineren Schwellenen&gj% ergibt
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Abbildung 2.8: Produktionsratenir a) Exzitonerzeugung und b)h-Erzeugungiir verschiedene
Zweige des Impuisbertrags (dnne Linien) nach den Gleichungé@r22und 2.24und die abso-
lute Raten (dicke Linien) als Summe der Produktionsraiierafle Zweige. Die Bezeichnung der
Zweige entspricht den Impulbertagen aus Tabell2.5.

sich fur den FallQ # 0 zu

_ B (Eg— Eex)® *
%0 |e[2EgE, o1/ EQEing

Die Koeffizientena und B nehmen unterschiedliche Werig fdie Produktion von Exzi-
tonen und Elektron-Loch-Paaren an und sind in TatzBelargestellt. Bet (E — E, )
handelt es sich um die Heavisidefunktion m{ix) = 0 furx < O und6(x) = 1 furx > 0.
Der Betrag der dielektrischen Funkti¢a wird fur den Bereich der Schwellenenergie als

Wo(E)

1+ u/ E] (E—Eng)“0(E—Epo) - (2.22)
Einq

o B 0% Bo
n=1-Exzton 32 LA qp 31 )
16(1-p')3/? 32(1-p')%/?
e-hrPaar 5/2 % 3/2 C(%(lfuz)

Tabelle 2.6: Koeffizientena und 8 fur die Exziton- unde-h-Produktion nach den Formeh22
und2.24
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konstant angenommeriiffXe: |£|? ~ 10). In 1y sind einige Konstanten zusammengefasst:

2
1_ (i) Me _ 414.101s 1. (2.23)

To 4reg ﬁs

Fur den Fall, dass im Streuprozess kein Gitterimpuls ausgetauscht@idQ), ergibt
sich eine leicht veéinderte Produktionsrate
E.—E 2—op
wo(E) — 20 Ba= B £ _ggye, (2.24)

0 und By sind wiederum in Tabell2.6 gelistet.

Der Verlauf der Produktionsrateiirfverschiedene Werte vdg),,  ist aus Abbildung?.8
ersichtlich. Es &llt auf, dass sich die absoluten Ratén die Exziton- und die Elektron-
Loch-Produktionsraten bedheren Energien angleichen. Tatklich ist die Produktions-

rate ur Exzitonen bei einer Energie von 15 eV nur noch etwa doppelt so hoch wie die
fur Elektron-Loch-Paare. Entsprechend werden bei dieser Energie nur etwa zwei Drittel
aller Streuprozesse zur Erzeugung sekuwad Exzitoneniihren, das letzte Drittelihrt

zur Erzeugung von sekuackn Elektron-Loch-Paaren.

2.4.2 Sekunére Exzitonerzeugung durch denElectronic Polaron
Complex

Das Modell von Devreeset al. des elektronischen Polaronenkomplexes baut auf dem
Modell deselektronischen Polaronauf, welches von Toyozawa in dearffziger Jahren
entwickelt wurde Toyo54. Toyozawa beschreibt darin angeregte Zuste der Ladungs-
trager im Kristall, welche von eingiVolke" von virtuellen, longitudinalen Exzitonen um-
geben sind. Innerhalb dieses Modells kann die Anregung in einem Ein-Teilchen-Ansatz
beschrieben werden, in dem die Wechselwirkung mit dem Kristall durch das Bosonen-
feld der Exzitonen ausgeitkt wird (siehe auchRoss76). Hermanson verwendete diese
Theorie, um die Wahrscheinlichkeit der Zwei-Teilchen-Anregungen in Isolatoren, spezi-
ell die Erzeugung eines Paars von Exzitonen, zu untersu¢tex6y. In Devreesesgt al.

Arbeit [DKC7Z zum elektronischen Polaronenkomlaird speziell die resonante Anre-
gung eines Elektron-Loch-Paars und eines Exzitons im Bild des elektronischen Polarons
betrachtet (rechte Seite in Bil4). Kunzet al.betrachten auch die Anwendung des EPC-
Modells auf Innerschalenanregungen in Lithiumhalogeni¢#énG72,.

Der Formalismus des EPC-Modells

Der Hamiltonoperatorifr den Ausgangszustand im elektronischen Polaronmodell hat die
Form

2Eex
H= ZEkakak+Eexzb+bq—|— n (1__)§]q\ ak+qak (2.25)
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Der erste Term beschreibt die Anregung eines Elektrons mit Inkpuhel Energiee, mit

den Fermion-Erzeugungs- und Vernichtungsoperatefennd ay, der zweite Term be-
schreibt entsprechend die Anregung eines Exzitons der Eresgfdie unabkngig vom
Exzitonimpulsqg angenommen wird) in den Zustand mit Impgjsiurch die Bosonen-
Erzeugungs- und Vernichtungsoperato@ und by. Der dritte Term beschreibt die
Wechselwirkung zwischen den Teilchen. Dabeidstie Elementarladung/ das Kris-
tallvolumen unde,, die optische Dielektrizétskonstante. Mit Hilfe der Stungstheorie
kann die Energi€E" des Grundzustands des elektronischen Polarons bestimmt werden
als

EEP_ £ Vg(0)[? 226
=B BB Ek—0) (2:26)

mit
vq(O):e\/Zf/EeX 1—— I |/d (r)2€9T . (2.27)

Hier ist ¢ (r) die Wellenfunktion, die das Leitungselektron beschreibt. Da der Hamilton-
operator2.25die gleiche Struktur hat wie der Operatar fFrohlich-Polaronen (der die
Kopplung optischer Phononen an die Leitungselektronen beschr8M3, kann das
PotentialV, auch mit dem vom Fhlich-Polaron bekannten Ausdruck

L Eex h2 Ao\ Y2 2 g
Vq——lm(zmeEex) ( ) /d ¢ (2.28)

beschrieben werden. Aus den Gleichun@e27 und 2.28 lasst sich die dimensionslose
Kopplungskonstante: bestimmen:

€ [2me 1
= o Eex(l_g) (2.29)

Mit der Kopplungskonstante kann eine Beziehuagdie optische Absorptioh herge-
leitet werden DDG72

1/4

1 QImx(Q, a)]

rQ)= gcn Q4 —202Rey (Q, )]+ [x(Q,a)|2 (2:30)

Q ist die Frequenz des anregenden Lichtes, in Einheiten der Exzitonenfreggemam
Boden des Leitungsbands aus gemessgiist die Dielektriziitskonstanten der Bre-
chungsindex (ir den interessierenden Frequenzbereiehl), undc die Lichtgeschwin-
digkeit. Des weiteren ist

x(Q) = Q%?+iQZ(Q, a) (2.31)

mit der ImpedanZ(Q, a). Leider B&sst sich die Impedanz nicht in geschlossener Form
darstellen, so dass die GleichuBg0nur numerisch géist werden kannQ)DG72. Fur

den Fall der elektronischen Polaron-Komplexes geben Devegesleeine Schwellen-
energie vorEg + Eeyx und eine Maximum der Absorption bEj + 1.20Eey an.
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2.5 \erzogerte Erzeugung sekundrer Exzitonen: das
Modell nach Reimandet al.

Die bisher vorgestellten Mechanismen in den MPBB- und EPC-Modellen beschreiben die
prompteErzeugung sekurider Exzitoneniir Anregungen mit einer Photonenenergie, die
deutlichuiber der lonisationsschwelle des entsprechenden Ausgangszustands liegt. Im fol-
genden wird der Mechanismus deerdigertenErzeugung sekurddler Exzitonen durch
Rekombination von in der Anregung erzeugten Leitungsbandelektronen beziehungsweise
Valenzbcherrf beschrieben. Die Beschreibung dieser dgerten Rekombination beruht

auf zwei wichtigen Teilaspekten. Zum einen nimmt der Wirkungsquersclimitten ei-
gentlichen Rekombinationsprozess, der,&8mfang” eines Leitungsbandelektrons durch

ein lokalisiertes Loch aufgefasst wird, stark mit der Energie des Leitungsbandelektrons
ab, und zum anderen wird die Rate des Energieverlustié¢ Ladungstiger durch inelas-
tische Elektron-Phonon-Streuung beschrieben. Da im Edelgasfpstidediglich akusti-

sche Phononen angeregt werden, ist der Enélogierag pro Streuereignis sehr viel klei-

ner als in anderen Systemen.

In einem kinetischen AnsatZif die Produktionsrate der Exzitonen wird selbige durch
den Wirkungsquerschnitt, die Teilchengeschwindigkeit, sowie durch die Dichte der La-
dungstager bestimmt. Der Effekt der Ausgangsenergie die Ladungstger, der in

die Ausdiicke fur die Teilchenenergie und den Wirkungsquerschnitt eingeht, ist in den
letzten Jahren mittels der zeitaufgsien Lumineszenzspektroskopie untersucht worden
[RGK+99 Ste99Kis01]. Die Untersuchungen an der Undulatorbeamline BW3dgim

chen es, auch den Einfluss der Ausgangsdichte der Ladaggstauf das Rekombina-
tionsverhalten zu untersuchen (siehe KapelDafur wurde fir eine feste Energie des
Primarmonochromators der Abstand der Undulatormagnete variiert. Dadurch konnte die
Dichte der anregenden Photonen um einen Faktor von etwa 88dent werden. Die so
gemessenen Abklingkurven zeigen eine deutlishderung in der Struktur der veiger-

ten Lumineszenz.

2.5.1 Wirkungsquerschnitte fir die e-h-Rekombination
Wirkungsquerschnitt der Rekombination nach Abakumov et al.

Der Prozess der Rekombination von Elektronen uddhern zu Exzitonen wurde von
Abakumovet al. [APY8Q AY7q formuliert. Der Grundgedanke ist, dass die Ladungs-
trager aufgrund der Coulombite in einen hochangeregten Exzitonzustand gebunden
werden und anschliel3end durch Phononenemission in gebundeaadgistit negativer
Bindungsenergie relaxieren. Es wird angenommen, dass der Energieverlust der Ladungs-
trager in einem klassischen Bild beschrieben werden kann. Das heil3t, dass die Rate der

2Im Fall der Innerschalenanregungen betrachten wir Lochrdst, die bereits aus den stark gebundenen
Rumpfzusénden in einen Valenzzustand relaxiert sind.
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Impuls- und Energi@derung eines Ladungagrers durch die Phononenstreuung, die zu
einer VeAnderung der totalen Energie im Schwerpunktsystéhmtf kleiner ist als die
Geschwindigkeit, mit der sich die innere Energie des Elektron-Loch-Raaesrn kann
[APY8(Q. Der andere Fall, wenn also die Phononenstreuung nur zu einer Energiereduzie-
rung des Leitungselektronglirt, entspricht eher dem Einfang dieses Elektrons an einer
lokalisierten positiven Ladung, und wurde von Abakunedal.in [AY74 formuliert.

Im Wirkungsquerschnitt nachAPY8(Q wird die Energie der LadungstgerEe, in Ein-
heiten der Temperatlife, = 3/2kg Ty ausgedickt. Die von Abakumovet al. ermittelte
Formel geht weiter davon aus, dass Elektronen uizher im thermischen Gleichgewicht
Te = T befinden. Somit ergibt sich der Wirkungsquerschnitt,den Fall, dassy, > me
gilt, zu

1 16v2 S(E2m?)  [me vKeTo
(4m)3 3/3rm A*pcy (g0g; )3 \/;(kBTe)S '
Die Gleichung2.32unterscheidet sich von der entsprechenden Gleichung (30) in Abaku-
movset al. Arbeit [APY8(Q durch einen zuitzlichen Faktor, A(47)2 ~ 1/1984. Dieser
zusatzliche Faktor ergibt sich durch die Transformation aus dem von Abakumov ver-
wendeten Gauss’sch@gsSystem in das hier verwendete SI-System, indigggdurch
Am(gpgr )s) ersetzt wurdé.Die Notwendigkeit dieser Umrechnung wurde von A. N. Va-
sil’'ev festgestellt Yas03. In den friilheren Arbeiten zur veégerten Rekombination von
Reimand, Steeg und Kisand fehlt dieserauaiche Faktor, wodurch die dort verwendeten
Wirkungsquerschnitte um den Faktor 1984 zu grol3 sind.

OAPY80 = (2.32)

Der Wirkungsquerschnitt im Modell von Reimand

Wie im folgenden hergeleitet wird, ist das von Abakumov angenommene thermische
Gleichgewicht der Elektronen undother in den Edelgasen nicht élf. Die Energie-
relaxation erfolgt sehr viel schnelldirfdie Locher als @ir die Elektronen, so dassrfdie
Rekombinationl, = T_ (T.: Gittertemperatur) angenommen wird. Eine Neuberechnung
des Wirkungsquerschnittsif diesen Fall wurde von ReimanBGK+99 basierend auf
Abakumovs Theorie durchgé@frt und hat (im SI-System) die Form

- 1 16y2 5(E2md?) [Me (2.33)
RGK99 ™= (47'5) 3V3n ﬁ4pC|_ 808r My +/ kBT kBTe '

2.5.2 Energieverlust durch Phononenstreuung

Die Rate des Energieverlustsirf die Ladungstiger wird durch die Streuung an
longitudinal-akustischen Phononen bestimmt. Wir benutzen hier ein Modell von Shock-
ley [Con67, in dem die EnergieverlustratérfElektronen (Index) und Locher (Indexh)

3Der Faktor 4 lasst sich auf die unterschiedliche Darstellung des Coulomb-Potentiatgsmund
SI-System zdiickfiihren.
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die Form

8v/2(E2my/? _
<®> SELAL Lt dme’h)<kBTe,h>3/2<'Te’h TL) (2.34)

dt 7t3/zﬁ4p eh
annimmt. Da @ir Elektronen und tcher in der Mhe des-Punkts in den Edelgas-
festkdrpernme < My, gilt (beispielsweise in Xeme = 0.3 mg und m, = 2.1 my), folgt
aus dem Termmg/h2 in Gleichung2.34 dass die Energierelaxation debt¢her um etwa
zwei GioRenordnungen schneller erfolgt als im Fall der Elektronen. Died 6azu, dass
die Locher auf einer Picosekundenzeitskala ins thermische Gleichgewicht mit dem Git-
ter gelangen, @hrend die Relaxation der Elektronen auf der Zeitskala von Nanosekunden
stattfindet. Zur Beschreibung der gemessenen Abklingkurgandn wir alsdly, = T, an-
nehmen, und den Wirkungsquerschnitt der Rekombination von Reimand (Glei2la8hg
verwenden. Br die Gleichung2.34 die eine Differentialgleichung iEe, = 3/2kgTen
darstellt, fand Kisand{is01]] eine allgemeine isung der Form

2
Tty =T | VREVILH (Vo= VTDe VR

T VR V- (Vo VTDe AVE |
dabei entsprichTy = Tep(t = 0) der Temperatur beziehungsweise Energie der Ladungs-

trager direkt nach deren Erzeugung, und im Fakt@ind die numerischen Konstanten
zusammengefasst:

(2.35)

5/2
_ 16V2EIm) Ve
- 3n3/2R%p '
Die Gleichung2.35wurde gegeaber der Form, die Kisand in Gleichung (3.41) seiner
Arbeit angibt, etwas vereinfacht, ausserdem wurde ein TeiyTa entfernt, der sich bei

Kisand im letzten Umrechnungsschritg$chlicherweise eingeschlichen hat (Gleichungen
(B.10) und (B.11) inKis01)).

(2.36)

2.5.3 Produktionsraten fr Elektronen, L 0cher und Exzitonen

Mit dem Wirkungsquerschnitt aus Gleichu2g33 der von der Elektronentemperatur
abhangig ist, kbnnen somit die Ratengleichungéim tlie Elektronen, bcher und Exzito-

nen formuliert werden. Dazu wird ein einfaches kinetisches Modell verwendet, wonach
die Exzitonenproduktion durch Rekombination aus der Dichte der Ladéggshe und

Ny, der Relativgeschwindigkeit der Elektroneg,(Te) = /8kgTe/mu (mit der bereits
eingefihrten reduzierten Masge= memy,/(me+ my)) [APY8Q und dem Wirkungsquer-
schnitto bestimmt wird:

dney(t)
at
mit der Dichte der Exzitonengy. Die FunktionR(t) beschreibt den Exzitonzerfall, der

sowohl strahlende als auch nichtstrahlende Prozesse beinhaltet. Im Fall der Edelgas-
festkorper weistR(t) einen nichtexponentiellen Verlauf auf, so dags den Ausdruck

= Ne(t)M(t) o (Te)Vrel (Te) — R(t) ; (2.37)
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experimentelle Daten verwendet werdefigsen. Da im Experiment der strahlende Ex-
zitonzerfall (als freies oder lokalisiertes Exziton) gemessen wird, kann zur Modellierung
der Abklingkurve eine Zerfallskurve aus pramer Exzitonanregung verwendet werden.

Die Rekombination der Ladungager verringert nétlich deren Dichte, so dass auch die
Ratengleichungenif die Elektronen und @cher beiicksichtigt werden rirsssen. Diese
Gleichungen sehen wie folgt aus

_d”ea:“) = G(t) — Ne(t)Mh(t) o (Te)Vrel (Te) - ”ﬁm - (2.38)

In diesem Ausdruck beschreibt die Funktion G(t) die Erzeugung der Ladéaggstim

Fall der Anregung mit gepulstem Synchrotronlicht kann die Anregungdastig mit

einer Ausgangsdicht® sowohl fur Elektronen als auctiif die Locher angesetzt werden,
alsoG(0) = ng furt = 0 undG(t) = 0 sonst. Dies setzt riatich voraus, das die Pulshge

des Synchrotronlichts deutlich kleiner ist als die Zeitskala des Rekombinationsprozesses.

Der letzte Term in Gleichun@.38 beschreibt mit der Exzitonerzeugung konkurrieren-

de nichtstrahlende Tilgungsprozesse, wie den Einfang von Elektronen an Fehlstellen und
Oberflachenverlusten. Im Fall der Modellrechnungen zu Valenzbandanregungen konn-
te dieser Term vernachdgsigt werden, da aufgrund der Probenqgatalind der kleineren
Anregungsenergie diese nichtstrahlenden Prozesse nur schwach agsgepen. Bei

den Anregungen aus den inneren Schalen zeigte sich jedoch, dass die Lebendsdauern der
verzgerten Lumineszenz eine deutliche Ablyigkeit von der Bestrahlungsdauer auf-
weisen (siehe auch Abschnittl.6, und auch eine Probenadntgigkeit zu beobachten

war, die durch Einiihrung geeignetet,, beschrieben wird. Um im Modell eine ausge-
glichene Ladungsbilanz zu erhalten, wurde diese nichtstrahlende Tilguigektronen

und Locher in gleicher Weise durchggrt.

2.5.4 Das Reimandmodell imJberblick

Der zeitliche Verlauf der exzitonischen Lumineszenz, die durch die Rekombination
primarer Elektron-Loch-Paare gebildet wird, ergibt sich somit aus der Faltung der Exzito-
nendichteney aus Gleichun@.37mit der Abklingkurve defreinen” Exzitonlumineszenz,

wie sie nach der Anregung pramer Exzitonen gemessen wird. Die Differentialgleichun-
gen2.37und2.38bilden ein gekoppeltes System, zu dessésung die zeitakdngigen
Beziehungen zur Ladungatyertemperatur (Gleichurigy35, zum Wirkungsquerschnitt

o (Gleichunger?.330der2.32 und zur Relativgeschwindigkeite| (Te) eingesetzt wer-
den.

Eingehendere Analysen der Eidse der verschiedenen Parameter des Modells, sowie
der Auswirkungen verschiedener Augdke fur den Wirkungsquerschnitt finden sich in
den Dissertationen von Kisand und SteKgp1, Ste99. Kisand fand auch einen wichti-
gen Zusammenhang mit der Beweglichkeit in schwachen Feltsrfield mobility ppo.
Kisand verwendet eine Formel ausdn671, bei der die Driftgeschwindigkeit der Elek-
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tronen im schwachen Feld durch Phononenstreuung bestimmt wird,

V2metpc?
(E2me/?) (ke i) vKeTe

2
po= = (2.39)

In dieser Beziehung taucht der AusdrulF:gmg/2 auf, der sich auch in den Gleichun-

gen 2.33 und 2.34 findet. Rir die Beweglichkeitug liegen fir die Edelgasfestitper
Messungen von Miller vorNIHS68 Asc89, so dass aus der Gleichur2g39 der Fak-

tor Cexp = Egmg/2 aufgrund experimenteller Daten bestimmt werden kann. Mit dieser
Methode lassen sich die experimentell nicht direkt beobachtbar@éie@rdes Deforma-
tionspotentialEy und der effektiven Elektronenmasse eliminieren* Leider ergeben
sich fur die experimentellen Werte der Beweglichkeit gro3e Unterschiede zwischen
den zitierten Arbeiten. Milleet al. [MHS69 geben fir Ar g = 1000 cnf / Vs an, As-
carelli dagegen ermittelty = 2820 cn? / Vs [Asc89. Eine Ursacheiir diese Diskrepanz
scheint in der unterschiedlichen Probengéaldu liegen.

Aufgrund dieser Unsicherheit in den experimentellen Werten wurde in den Modellrech-
nungen zur Ab&ngigkeit von der Anregungsdichte, die im Kapielorgestellt werden,

der AusdruckEgmg/2 als freier Fitparameter in die Rechnungen mit aufgenommen, da
die Unsicherheit der experimentellen Daten in Bezug auf die Mabkgine verssliche
Festlegung dieses Wertes asit.

4Dies stimmt nicht ganz, da in Gleichur®g@3noch ein Faktor,/mMe Uberbleibt. Allerdings wirkt sich
hier die Unsicherheit im. unter der Wurzel nur noch schwach auf den Wirkungsquerschnitt aus.






3 Experimenteller Aufbau

Die Messungen zu dieser Arbeit wurden alle an der Undulator-Beamline BW3 des HASY -
LABs am DESY durchgefhrt. Dazu wurde eine neuer Experimentierplatz entwickelt,
der in diesem Kapitel aughrlich beschrieben wird. Bei einem solchen Projekt gibt es
natirlich besonders in der Anfangsphase einige Komplikationen, die entsprechende Nach-
besserungen erforderlich machen. Ich werde in diesem Kapitel daher auch einige der
Schwierigkeiten undlberraschungen &hrend der Messzeiten darlegen, um ein Teil des
Know-Hows zu archivieren.

3.1 Die Undulator-Beamline BW3

Seit der Erweiterung des Speicherrings DORIS im Jahr 1992 steht die Undulator-
Beamline BW3 am HASYLAB zur Veifgung. Die Beamline ist ausgeledrfden Ener-
giebereich von etwa 30 bis 2000 eV bei einem maximalendsufhgsverragen von 4000

- 9000 (im Bereich 400 - 1000 eV)LBB+94]. Zur Wellenfaingenselektion wird ein SX-
700-Monochromator der Firma Zeiss verwendet. Eine Besonderheit der Beamline be-
steht darin, dass das Undulatorgap bei Scans der Anregungsenergie in Schritten von 0.05
mm verfahren werden kannMpl93]. AuRerdem stehen zwei Undulatorstrukturen, die

fur verschiedene Energiebereiche optimiert sind, zurddemg. Im Weiteren werden die
Elemente der Beamline detailliert beschrieben.

3.1.1 Undulator

Bei der Verwendung von Undulatoren zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung wird ein
Teilchenpaket durch ein periodisches Magnetfeld abgelenkt. Durch die Wahl kleiner Pe-
riodenBngen erreicht man eirldberlagerung der undulierenden Teilchenbahn mit dem
emittierten Synchrotronlicht. Das pro Periode abgestrahlte Synchrotroiiliartagert

sich, bei geeigneter Wahl von Teilchenenergie, Magnetfeld und Per&ugn! @ir be-
stimmte Wellerdingen resonant.

An der Beamline BW3 kann im Messbetrieb der Abstand der Magnetpole (Gap)deat
werden, womit die Undulatorresonanz auf die geachte Wellerdinge eingestellt werden
kann. Zugtzlich sind jeweils drei verschiedene Magnetstrukttirait unterschiedlichen

1Eine der Struktureniirt allerdings zu Instabiliten des Positron-Orbits im Speicherring, weswegen
sie nicht fir Messungen eingesetzt werden kann.
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Abbildung 3.1: Optischer Aufbau der Beamline BW3 (nad®{l93]). Q: Quellpunkt im Undula-
tor, M1: Planspiegel, M2: Planspiegel, G: Plangitter, M3:&@jdther Spiegel, AS: Austrittsspalt,
M4 Ellipsoidspiegel, P: Probenort.

Undulator | Undulator Il
Bereich der ersten harmonischen Resonanz (eV) 16 — 500 180 — 2000
Perioderdinge (mm) 186 90
Zahl der Perioden 21 44
max. Magnetfeld (M 0.66 0.56
max. Strahlleistung (kW) 2.2 1.6
Divergenz vertikal (mrad) 0.089
Divergenz horizontal (mrad) 0.3
Gesamthnge (m) 4
minimales Gap (mm) 30
maximales Gap (mm) 246

Tabelle 3.1: Technische Daten der Undulatorstrukturen der Beamline BW3. Alle Angaben nach
[HasO01.

Periodenhngen drehbar auf einer Trommel befestigt, so dass &ieemd des Strahlbe-
triebs des Speicherrings getauscht werdénnlen. Die Messungen im Rahmen dieser
Arbeit wurden alle mit der Undulatorstruktur I, deren Resonanz von 16 - 500 eV durch-
gestimmt werden kann, durchgéifit. Weitere technische Daten sind in Tabél& zu-
sammengefasst.

3.1.2 Der SX-700 Monochromator und die Beamline-Optik

Der optische Aufbau der Beamline BW3 ist3ril dargestellt. Die im Undulator erzeugte
Synchrotronstrahlung wird am Planspiegel M1, welcher drei unterschiedlich beschichtete
Spiegelfachen besitzt (SiC, Si) Au), horizontal abgelenkt. Im Energiebereieh500

eV besitzt SiC die besten Reflektionseigenschaften, mit Ausnahme des Bereiches um die
1s-Kante von Kohlenstoff (etwa 280 - 310 eV). Dieser starke Absorptionspeak wirkt sich
storend auf Messungen bei Anregungen oberhalb der ArgeKéhte aus, daher wur-

den auch Messungen mit dem $iSpiegel vorgenommen. Allerdings besitzen auch die
anderen Spiegel der Beamline SiC-Olifien, so dass sich der Einfluss der Kohlenstof-
fabsorption nur teilweise aus den Spektren eliminiegest.
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Abbildung 3.2: Messung des Photonenflusses in der Probenkammer mittels einer Photodiode (Typ
AXUV 100 der Firma IRD). Zum Vergleich ist der gemessene Photostrom am Maiybibtz
hinter dem Austrittsspalt des Monochromators angegeben.

Der SX-700-Monochromator der Firma Carl Zeiss besteht aus dem planen Ablenkspiegel
M2, dem Gitter G, dem sgnischen Spiegel M3 sowie dem verschiebbaren Austrittsspalt
AS (Abbildung 3.1). Fur ein konstantes Veéttnis ¢ = cosf3/ cosa (a: Einfallswinkel

am Gitter,3: Beugungswinkel am Gitter) wird der Quellpunkt Qrfalle Wellenngen

auf den Austrittsspalt abgebildet. Diéd¢hste Gittereffizienz ergibt sich im Soft-X-Ray-
Bereich beic = 2.25 [RS9(. Um c konstant zu halten, @issen sowohl das Gitter als
auch der Spiegel M2 gleichsinnig gedreht werden.afzisch erfhrt M2 eine Translati-
onsbewegung. Diese gekoppelten Bewegungen weildeneine computergegrzte Mo-
torsteuerung realisiert. Im Monochromator stehen zwei Gitter zurigerfg, es wurde
jedoch ausschlieRlich das goldbeschichtete 1220 t@itter benutzt. In Vereinfachung

der urspianglichen Ausiihrung des SX-700 wird zum Fokussieren der&sEthe Spiegel

M3 statt eines Ellipsoids verwendet. Nach dem Austrittsspalt fokussiert der Ellipsoidspie-
gel M4 das monochromatisierte Licht auf die Probe, wobei Raytracing-Rechnungen eine
SpotgblRe von 17Qum horizontal auf 0.06tm vertikal ergebenNI6195]. Die wichtigsten
KenngiRen des Monochromators sind in Tab&ll2 zusammengefasst.

Die zur Normierung der Ergebnisse notwendige Inténgles anregenden Synchrotron-
lichts wird liber die Messung des Photostroms eines Metallnetzes aus Nolgbahittelt.

Das Netz ist hinter dem Austrittsspalt, jedoch vor dem letzten Spiegel M4, angebracht.
Den Einfluss der Absorption dieses Spiegels auf die Int&énsitd daher bei der Normie-
rung nicht beiicksichtigt. Vergleichsmessungen mit Photodioden am Probenort ergeben
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Brennweite SX700 (m) 6

Liniendichte (mnr1) Gitter 1: 1220, Gitter 2: 366
Beschichtung Gitter 1 und 2 Gold

Blaze-Winkel 0) Gitter 1: 1.5, Gitter 2: 4
Hohe des Austrittsspaltes uin) 70 -800
Energieabhngiges (eVv) 26-10 4 E%/?s
Auflosungsverragen (Gitter 1) E: Energie in eV, s: Spaltihe in mm
max. Aufbsungsverriigen bei 100 eV (meV) 15.2

Photonenfluss bei 500 eV, ) 3.10'?

100 mA Strahlstrom, 0.5 eV Auwikung

Abstand Probenort - Spiegelmitte M3 (m) 1

Breite Probenfleck m) 200

Hohe Probenfleck um) 100

Tabelle 3.2: Kenngbl3en des Zeiss-SX700 Monochromators der Beamline BW3. Alle Angaben
nach Has0Q.

im Bereich bis etwa 500 eV eine recht gudbereinstimmung mit den Photostrommes-
sungen. Abbildung.2 zeigt Messungen zum Photonenflugs Anregungsenergien von
30 bis 200 eV, aufgenommen mit der in der Probenkammer montierten Photodiode.

Insbesondere bei kleinen Anregungsenergien kann Strahlunghaassm Ordnungen des
Gittermonochromators &tend wirken. Diese wird teilweise durch die Ausnutzung der
Undulatorresonanz unteiitkt, sowie durch den gferen Reflexionswinkel von Gitter G
und Spiegel M2 bei kleinen Energien, was eirilstre Absorption dergheren Ordnun-
gen bewirkt. Im Bereich unterhalb von 72 eV kann der verbleibende Anbdbiétener-
getischer Strahlung fast voléstdig durch die Verwendung eineiimhen Aluminiumfolie

als Filter unterdickt werden. Der Filter ist an einem Schieberventil zwischen Beamline
und Probenkammer montiert (siehe auch AbbildGrg).

Eine weitere Schwierigkeit betrifft die Energiekalibrierung des @rem Monochroma-

tors. Da kein Eintrittsspalt verwendet wird, ist die Energieskal@aaply von der Strahl-

lage der Positronpakete im Speicherring und der Ausrichtung des Spiegels M1. Die da-
durch vorhandenen AbweichungAk hangen von der Anregungsenergieb. Typische
Werte sindAE = 1.5 eV fur E = 100 eV. Die wahren Anregungsenergien wurden durch
Vergleich mit Literaturwerten ermittelt.
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3.2 Konstruktion der Probenkammer

Am Experimentierplatz SUPERLUMI an Strahl I im HASYLAB werden bereits seit Jah-
ren Photolumineszenzmessungen an Edelgasigestkn im VUV durchgeihrt. Der dort
vorhandene Prid@rmonochromator in McPherson-Montierung ist nicint Anregungs-
energien oberhalb von 40 eV verwendbar, und der komplexe Aufbau der Probenkammer
mit den 3 angeschlossenen Sekamdonochromatoren macht einen zeitweisen Umzug
an die BW3-Beamline praktisch uraglich. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
neue Experimentierkammer entwickelt, di ien mobilen Einsatz ausgelegt ist. Bei der
Entwicklung der Probenkammer waren eine Reihe von Vorgaben zu beachten:

e Die Kammer soll sowohl an der Beamline BW@rflnnerschalenanregungen als
auch in Erweiterung des SUPERLUMI-Experiments mittels einer Bereits vorhan-
den Spiegeloptikifr Desorptionsmessungen einsetzbar sein. Eine Verwendung an
anderen Strahlungsquellen (zum Beispiel der VUV-Free Electron Laser am DESY)
sollte ebenfalls raglich sein.

e Aufgrund der kurzen Messzeiten an der Beamline BW3 soll der Auf- und Abbau
des Experiments dglichst einfach sein.

e Als Sekunérmonochromator wird der Seya-Namioka-Monochromator des Experi-
ments HIGITI am HASYLAB eingesetzt. Der Monochromator soll untet 80m
einfallenden Licht ausgerichtet sein.

e Die Kammer soll auchifr die Messung von photodesorbierten Atomen mittels ei-
nes Quadrupol-Massenspektrometers (QMS) vorbereitet sein. Dazu muss das QMS
moglichst nahe am Probenfleck betrieben werden, darf dabei aber nicht das Anre-
gungslicht abschatten.

e Alle Komponenten rassen UHV-tauglich ausgelegt werden, da bei einem End-
druck im Bereich> 10~° mbar die Oberfichenschicht der Kryokristalle zu schnell
durch adsorbiertes Restgas verunreinigt wird.

e Das komplette Gasmisch- und Aufdampfsystem sowie der Kryostat des Experi-
ments SUPERLUMI soll verwendet werden. Dadurch werden die gleichen Be-
dingungen bei der Probergparation und somit vergleichbare Probenqatdi
gewahrleistet. AuRerdemdnnen so undtige Kosten und Entwicklungsarbeiten
vermieden werden.

Die Probenkammer wurde als senkrecht stehender Zylinder mit zwei Flanschebenen aus-
gelegt. Bild3.3zeigt die Kammer und den Strahlenganghsend der Messungen an der
Beamline BW3. In Abbildun@.4ist die Kammer im horizontalen Schnitt dargestellt, so
dass die wesentlichen Komponenten erkennbar sind.
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Abbildung 3.3: Strahlengang ahrend der Messungen an BW3.

3.3 Sekundrmonochromator und Detektor

Der Seya-Namioka-Monochromator

Bei dem verwendeten Sekuiminonochromator handelt es sich um ein 0.4-m-
Monochromator in Seya-Namioka-Montierung, der ohne Eintrittsspalt arbeitet. Der Mo-
nochromator hat bereits eine lange Karriere am HASYLAB hinter $k&aB9 und wur-

de in den letzten Jahren am Experiment HIGITI eingesetzt. Der Monochromator ist mit
einem aluminiumbeschichteten, holographischen Gitter mit 1200 Linien pro Millimeter
ausgeiistet. Der Austrittsspalt ist variabel, zur Untdardkung von Abbildungsfehlern des
spharischen Gitters énnen die Randstrahlen im Austrittsarm mittels einer beweglichen
Blende abgeschattet werden. Die beste gemessenésfiafi lag bei A (FWHM), ty-
pische Werte im Messbetrieb lagen bei AOZur Unterdiickung von ndglicherweise
vorhandenem Streulicht und monochromatisiertem Lidtener Ordnungen besteht die
Moglichkeit, einen Quarz- beziehungsweise einen LiF-Filter in den Strahlengang zu fah-
ren. Die wichtigsten Parameter des Monochromators sind in TaBélleusammenge-
fasst.

Bei der Konstruktion der Probenkammer wurde der Abstand des Montageflan&ches f
den Seya-Namioka-Monochromator vom Zentrum der Kammer falsch bestimmt. Dies
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Abbildung 3.4: Horizontaler Schnitt durch die Experimentierkammer in der Strahlebene.

fuhrte zu einemiberlangen Eintrittsarm des Monochromators, und bei den ersten Mes-
sungen an der Beamline wurde entsprechend nur eine sehr schleclitguAgfizon 30 bis

40 A ermittelt. AuRerdem trat auf der kurzwelligen Seite des freien Exzitons eine Neben-
linie auf. Zur Korrektur dieses Problems wurde der fehlerhafte Flangidiiohst weit in
Richtung des Kammerzentrums versetzt. Da der optimale Abstand zum Leuchtfleck auf
der Probe so nicht realisiert werden konnte, wurderatalish der Manipulatoriir den
Kryostaten sowie der Eintrittsflansctirfdie Synchrotronstrahlung auf3ermittig in Rich-
tung des Monochromators angeordnet. Die nun exzentrisch zur Probenkammer stehende
Kryostatachse erzwang auRerdem enelerung der Probenhaltergeometrie, da das Auf-
dampfrohr fir die Probengparation auf das Zentrum der Probenkammer gerichtet ist.
Die konstruktiven Auswirkungendanen auch der Abbildung.4 entnommen werden.

Das Microchannel-Plate

Die im Rahmen dieser Arbeit asentierten Spektren und Abklingkurven wurden alle
mit einem offenen Microchannel-Detektor aufgenommen. Dieser Detektor wurde be-
reits 1993 fir das Experiment SUPERLUMI gebaut und in der Diplomarbeit von Bea-



42 3 Experimenteller Aufbau

Radius (m) 0.4
Liniendichte Gitter (mm?) 1200
Beschichtung Gitter Al + MaF
Blaze-Wellenange é) 1200
Hohe des Austrittsspaltes ui) 0-800
maximale Aufbsung (gemessen) ,&I 5
theoretische Aufisung (Raytracing) Py 2

Tabelle 3.3: KenngibRen des Seya-Namioka-Monochromators. Theoretischedgwufly nach
[Raa89.

te PetersPet93 charakterisiert. Der Detektor verwendet drei hintereinander geschaltete
Microchannel-Plates der Firma Hamamatsu mit einem aktiven Durchmesser von 27 mm.
Als Photokathode dient eine 500 - 1000 nm dicke Csl-Beschichtung der Vorderplatte. Der
Detektor wird im Single-Photon-Counting-Modus betrieben. Bei der Betriebsspannung
von -2.4 kV liegt die Dunkelpulsrate unter einem Puls pro Sekunde. Die Zé&isami

des Detektors wurde am Experiment SUPERLUMI mit Streulicht der Synchrotronpulse
ermittelt. Die erreichte Zeitaufsung (FWHM des Streulichtpulses) bei Verwendung ei-
nes kombinierten Vorvergtkers mit Constant-Fraction-Diskriminator lag bei 350 ps. Bei
einer Lange von 140 ps der Synchrotronpulse entspricht dies einer Zégaaof von etwa

200 ps tir den Detektor. Alle weiteren Betriebsparameit@niken Tabell&.4entnommen
werden.

3.4 Aufbau und Justage des Experiments

Bild 3.5zeigt die Anordnung des UHV-Rezipienten und des Gaseinlasssystémmemwd
der Messungen an der Beamline. Beim Aufbau des Experiments an der Beamline wird zu-
erst der Gasschrank aufgestellt und der Gasmischtopf angeflanscht. Danach wird die Pro-

Aufbau Dreifach-MCP
aulRerer Durchmesser (mm) 32.8

aktiver Durchmesser (mm) 27
Beschichtung (Dicke) (nm) Csl (500 - 1000)
Betriebspannung (kV) -2.4
Verstarkungsfaktor 710’
Dunkelpulsrate (cps) <1

Zeitaufbsung (nur Detektor) (ps) ca. 200
Zeitaufbsung am Experiment (ps) 350
Arbeitsbereich (nm) <190

Tabelle 3.4:KenngibRen des verwendeten Microchannel-Detektors.
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Abbildung 3.5: Aufbau des Experiments auf der Plattform der BW3-Beamline (Aufsicht).

benkammer samt Gestell grob ausgerichtet und mit der Beamline verbunden. Anschlie-
Rend wird die Kammer so ausgerichtet, dass der Abstand zwischen Verbindungsflansch
von differenzieller Druckstufe und dem letzten Schieberventil der Beamline bis zum Zen-
trum der Probenkammer 500 mm l#gt. Dies entspricht dem Fokus von 1 m zwischen
Probenort und Mitte des Spiegels M4. Licht der nullten Ordnung im &mmonochro-

mator kann durch den Fensterflansch an déckReite der Probenkammer beobachtet
werden. Anhand des Strahlverlaufs wird die Kammer mit den Justierschrauben so posi-
tioniert, dass der Strahl horizontal und vertikal ausgerichtet ist und den Probenhalter an
der gevilnschten Stelle trifft.

Die Optimierung der Sekudaufbsung wird am besten mit einer schmalbandigen Emis-
sionslinie, zum Beispiel die des freie Exzitons in Xe, Kr oder MgO (bei 168 nm, Tem-
peraturen< 20 K) ermittelt. Dazu wird bei kleinem Austrittsspalt ein Lumineszenz-
spektrum der entsprechenden Linie gemessen. Bfagen Abweichungen des Leucht-
fleckabstands vom Sekuadjitter (ab etwa 5 mm) ist eine deutliche Aufspaltung der Linie
erkennbar. Durch die Justierschrauben am Kammergestell kann der Abstand zwischen
Leuchtfleck und Sekurgdgitter veandert werden, bis die zwei Linien im Emissions-
spektrum verschmelzen und die resultierende Linggkehst schmal und symmetrisch
wird. Auch eineAnderung der Kammeiihe und der Position in Strahlrichtung kann die
Auflosung beeinflussen. Bei Vertikalbewegungen ist jedoch darauf zu achten, dass bei
groReren Abweichungen vopmagischen Winkel* der Seya-Namioka-Montierung von

o = 70° 32’ sich die Monochromatorwelle@hge nicht mehr proportional zum Sinus des
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Gasschrank

Abbildung 3.6: Das Gaseinlasssysterirfdie Probengiparation.Legende:GV: Gasdruckven-

til mit Manometer, UM: UHV-Druckmesskopf, GM: Gasdruck-Messkopf (MKS-Baratron), TP:
Turbomolekularpumpe, SV: UHV-Schieberventil, UV: UHV-Absperrventil, DV: Feindosierventil,
GMT: Gasmischtopf, ADR: Aufdampfrohr.

Ablenkwinkels des Gitterandert Raa89.

3.5 Probenpraparation und Gaseinlasssystem

Die Kristallqualitat und Reinheit der Edelgasfestper haben starke Auswirkungen auf
das Lumineszenzverhalten dieser Systeme. Fehler in der Kristallstrukinek sowohl

freie Ladungstiiger binden, als auch zur Lokalisation (Fehlstellentrapping) freier Exzito-
nen fihren. Die Trappingratedmgt direkt von der Fehlstellenkonzentration Ebh$81.

Liegt die mittlere Zeit bis zur Lokalisation deutlich unter der Lebensdauer des strahlenden
Zerfalls des freien Exzitons, wird dieser Lumineszenzkanal praktisch &otigl unter-
drickt. Das Verfltnis der Lumineszenzintengien von freiem und lokalisiertem Exziton
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kann daher auch aJ$utefaktor fur die jeweilige Probe herangezogen werden.

Das Auftreten von Fremdatomen und -maln in der Festiirperstruktur @ihrt dazu,

dass ein Energidertrag der angeregten Matrix auf die Verunreinigungen stattfindet. Dies
kann einerseits Lumineszenz des Fremdsystems hervorrufen, aber auch strahlungslose
Relaxation oder Ladungstrapping im Fremdsystem nach sich zi&@099. Beispie-

le fir dotierte Edelgassysteme sing M Xe- oder Kr-Matrix, Xe in Kr-Matrix oder

CO in Ar-Matrix. No- und CO-Verunreinigungen treten leicht bei der Probaparation

auf, wenn Restgase im Vakuumsystem vorhanden sind (durch Lecks oder unzureichen-
des Abpumpen). Der Fall der Xe-Verunreinigung in Krypton ist besonders hekisth,

da bereits Konzentrationen im ppm-Bereich zu einer sichtbAnelerung der Emissions-
spektreniihren, und kommerziell eititliches Kr-Gas immer Spuren von Xe ealti? Um
reproduzierbar Edelgasfestiper hoher @te paparieren zu&nnen, sind daher Gase von
hoher Ausgangsreinheit, ein UHV-taugliches Gaseinlasssystem und eine stabile Regelung
der Aufdampfparameter Voraussetzung.

3.5.1 Gaseinlasssystem

Das Gaseinlasssystem wurde bereitsiméren ArbeitenKis01, GmiOQ ausfihrlich be-
schrieben, und ist in Abbildung.6 schematisch dargestellt. Alle Komponenten des Sys-
tems sind UHV-tauglich und ausheizbar, mit Ausnahme der Gasdruckventile, die direkt
an den Gasflaschen montiert und heliumleckgé&mind. Der Basisdruck im abgepump-

ten Gasmischtopf liegt unter 1 mbar, an den beiden Druckmeggien im Gasschrank
werden Diicke < 10~ mbar erreicht. Br die Probengiparation kann, bei geschlosse-
nen Ventilen zur Turbomolekularpumpe, aus den Gasflaschen im Gasschrank eine do-
sierte Menge des gamschten Edelgases in den Gasmischtopf abgelassen werden. Aus
dem Mischtopf wird zur Probeng@paratioruber ein Feindosierventil der Firma Granville-
Philips ein regelbarer Gasfluss in das Aufdampfrohr eingestellt.

Zur Uberwachung des Aufdampfdrucks ist hinter dem Feindosierventil ein kapazitativer
Druckmesskopf (MKS Baratron, Messbereich 0 - 10 Torr) angebracht. Die Wachstumsge-
schwindigkeit der Edelgasfesikper wirdber die Drucknderung im Probenmischtopf
Uberwacht. Diesénderung wird mit einem weiteren Druckmesskopf (MKS Baratron,
Messbereich 0 - 1000 Torr) am Mischtopf erfasst. Ein zweiter Messkopf am Mischtopf
mit hoherer Empfindlichkeit (O - 10 Torr) kann bei de@Baration von dotierten Proben

zur Bestimmung der Dotierkonzentration verwendet werden.

3.5.2 Probenp@paration

Wie bereits ena@hnt ist die Reinheit der Ausgangsgase ein wichtiges Kriteriiundie
Qualitat der Proben. & die Messungen wurden Ar-, Kr- und Xe-Gas der Firma SPEC-

2Dies liegt daran, dass beide Edelgase in der Natur als Gemisch vorliegen, und nur sehr schwer durch
Destillation oder chemische Methoden (Edelgase!) getrennt weflitamek.
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TRA GASES verwendet. Die Reinheit der Gase lag bei 99.999 % (Kr und Xe), bezie-
hungsweise 99.9995 % (Ar). Beilfinen Messungen wiesen die Kr-Proben eine Emissi-
onsbande auf, die Xe-Verunreinigungen zugeordnet werden kann. Vermutlich handelt es
sich hier um Xe-Gas, welches durch unvorsichtiges Hantieren bei der Prépangtion

in die Kr-Flasche geraten ist. Daraufhin wurde neues Kr angeschafftials eine Gas-
analyse durchgéhrt wurde. Im neuen Gas lag die Xe-Konzentration unter 1 ppm, Ar
und N, waren mit weniger als 2 ppm vertreten, und sonstige Spurengas€@ CQ,

H>) lagen jeweils unter 1 ppm. In Proben aus diesem Gas konnten keine Xe-Emissionen
nachgewiesen werden.

Die Edelgaskristalle werden direkt auf dem Probenhalter aus der Gasphase heraus
gezichtet. Um ndglichst defektarme Proben zu erhalten, werden Druck und Tempera-
tur so geviahlt, dass der entsprechende Punkpifi-Zustandsdiagramm aglichst nahe

an der Phasengrenze fest — @gasfig liegt. Durch die Verwendung eines konisch ange-
schliffenen Aufdampfrohres und eines entsprechenden Kegelsitzes auf dem Probenhalter
kann zur Paparation ein Druck von einigen Torr erreicht werden. Dasogtioht ver-
gleichsweise hohe Bparationstemperaturen (siehe Tab@&ll®), so dass sich die Ato-

me im Kristall noch bewegendanen und somit Kristallfehlerausheilen® knnen. Ne-

ben Druck und Temperatur ist noch die Aufdampfgeschwindigkeit als EinfloBsegru
beriicksichtigen. Eindiberlohte Aufdampfgeschwindigkeitihrt zur Bildung kleinerer
Kristallite, und somit zur vermehrten Bildung von zweidimensionalen Defekten. Letzt-
endlich ist die Bestimmung der geeigneterdparrationsparameter ein zeitaufwendiges
Verfahren von Versuch und Irrtum, und ich bin froh, auf die Arbeit meiner &ogger
(besonders\far94, Ste99 GmioQ Kis01]) zuriickgreifen zu Bnnen?

Zur eigentlichen Proben@paration wurde der Kryostat auf die erforderlichépgrati-
onstemperatuilpap (Tabelle3.5) eingeregelt. Zur Steuerung der Temperatur dient ein
Kryo-Controller der Firma Lake Shore (Modell 330), der die Temperatur am Probenhal-
ter mittels einer Siliziumdiode (Typ DT-470) misst, uidber einen geregelten Strom-
kreis eine Widerstandsheizung im Kryostaten gegen den Heliumverdampfer anheizt. Bei
Annaherung an die gaimschte Temperatur wird das Aufdampfrohr auf den Probenhalter
aufgesetzt, und gewartet, bis sich die Temperatur stabilisiert.

Das Gaseinlasssystem wird mit dem entsprechenden Gas mehrfadh,gespeventuell
vorhandenes Restga®glichst vollsandig zu entfernen. Anschlie3end wird bei geschlos-
senem Dosierventil aus der Gasflasche soviel Gas in den Mischtopf geleitet, dass dort ein
Druck von etwa 150 - 200 Torr erreicht wird. Danach wird das Dosierventil um etwa
10 Skalenteile g&fnet, und im weiteren Verlauf der 8paration so nachgeregelt, dass

die gewinschte Aufdampfgeschwindigkeipsp eingehalten wird. Velhrend der Fapa-

ration sollte der Druck in der Probenkammer niéler etwa 107 mbar ansteigen, da
sonst nicht mehr gemhrleistet ist, dass das Gas im Aufdampfrohr&eldich auf dem
Kryostaten ausfriert. Bei gutem Formschluss zwischen Probenhalter und Aufdampfrohr

SHierin liegt auch die Hauptmotivation, das bereits vorhandene Gaseinlasssiisimriieue Kammer
direkt zuibernehmen aever change a winning team.
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Xenon Krypton Argon

Praparationstemperatur Tprap (K) 103.7 80.6 56
Aufdampfdruck Pprap (mbar) 1.1 3.4 1.6
Tripelpunkttemperatur Tirip (K) 161.4 115.8 83.8
Tripelpunktdruck Ptrip (mbar) 816.2 729.3 689.5
Probendicke d (mm) 0.6 0.5 0.4
Wachstumsgeschwindigkeit  Vprap (um / min) 4.8 3.8 29
Kihlrate AT /At (K / min) 0.7 0.6 0.6
Zwischentemperatur Tow (K) 50 40 30

Tabelle 3.5: Typische Paparationsparameteirfdie Edelgas-Kristallzucht. Die Tripelpunktpara-
meter stammen au€fa77].

betiagt der Kammerdruck etwa 18 mbar.

Nach dem Erreichen der géwschten Probendicke wird das Dosierventil wieder ge-
schlossen und der Kryostat bei weiterhin aufgesetztem Aufdampfrohr mit einer festen
RateAT /At fur die Temperat@nderung auf die Zwischentemperatyy abgekihlt. An-
schlieRend erfolgt die #hlung auf die Arbeitstemperatur von etwa 10 K mit weiterhin
konstanter Kihlrate. Beim Abkihlen auf Temperaturen unter etwa 25 K bilden sich auf
der Probe einige Risse aus, die die Probe in unre@g@igngeformte Inseln unterteilen.
Dieser Prozess, der auf die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizenten von Probe und
Unterlage zuiickgeht, &sst sich nicht ganz vermeiden, allerdings sind die Inseln deutlich
grolRer als der Leuchtfleck des Anregungslichts.

3.6 Messelektronik und Datennahme

3.6.1 Aufbau der Messelektronik

Zur Steuerung der Monochromatoren und der Erfassung der Messdaten wird das an der
Beamline vorhandene, computerdgazte Messsystem verwendet. Der komplette Auf-
bau ist in Abbildung3.7 skizziert. Der zentrale Computer ist ein Dual-Prozessor-PC
mit Linux-Betriebssystem, auf dem die Datenerfassungssoftware SPECAIRA Der
SX-700-Prinarmonochromator veiifjt iber einen eigenen Steuerungscomputer, welcher
Uber eine serielle Schnittstelle mit dem Linux-Rechner kommuniziert. Ebeiifzdisei-

ne serielle Schnittstelle ist die Steuerung des Undulatorgaps an den Linux-Rechner ange-
schlossen. Ein CAMAC-Crate wirdber den parallelen Ausgang des PCs angesprochen.
Die verschiedenen zu messenden Signale (TTL-Pulse) werden in einem Seclifitarh-Z

des CAMAC-Crates registriert unddknen vom Messcomputer ausgelesen werden. Die
Zahldauer wird per Steuerungssoftwditger einen Timer im CAMAC-Crate festgelegt.

Im Crate befindet sich auch eine Schrittmotor-Steuerungskarte, die acht verschiedene Mo-



48 3 Experimenteller Aufbau

toren zur Justage der Beamlinekomponenten ansteuern kann.

Die Signale des Multichannel-Plates, welches im Einzelpuls-Verfalsieglé photon
counting betrieben wird, werden in einem schnellen Constant-Fraktion-Discriminator
mit integriertem Vorverstrker in Normpulse nach TTL- und NIM-Standard konvertiert.
Die TTL-Signale werden zur Messung des zeitintegralen Signals in den Sechsfalen-Z

im CAMAC-Crate geleitet.

Zur Messung von Abklingkurven und zeitaufgsten Spektren werden die NIM-
Leitungen des Diskriminators mit Time-To-Amplitude-Konvertern (TAC) verbunden. Als
Zeitreferenz des Anregungspulses werden NIM-Pulse eines Bunchmarkers verwendet.
Der Bunchmarker ist mit der Hochfrequenz des Speicherings synchronisiert und er-
zeugt seine Ausgangspulse zeitkorreliert mit den Teilchenpaketen im Speicherring, wo-
bei in Schritten von 2 ns ein zailicher Offset eingestellt werden kann. Der TAC er-
zeugt Rechteckpulse, derekt proportional zur Zeitdifferenz zwischen Detektor- und
Bunchmarkerpuls ist. Die Zeitspanrig Messungen mit dem TAG@sst sich zwischen 20

und 10 000 ns einstellen. Die Ausgangspulgémren mit einem Vielkanalanalysator wei-
terverarbeitet werden. Ein integrierter Einkanalanalysator registriert die Pulse innerhalb
eines frei vahlbaren Zeitfensters nach der Anregung. Die Ausgangssignale des Einkanal-
analysators werden im Sechsfachhfer registriert.

Zur Messung des Zeitverhaltens werden die Ausgangspulse des TACs mit einer PC-
gestitzten Vielkanalanalysatorkarte (Typ Oxford PCA3) mit 1024 &en aufgenom-

men. Die Zeitachse der TAC-MCA-Kombination wird mittels Pulsen definierten Zeitab-
stands aus einem Time-Calibrator geeicht. Der zur Normierung der Spektren gemesse-
ne Photostrom am Molykighnetz wird mit einem Keithley Picoamperemeter gemessen
und als Spannungssignal ausgelesen. Dieses Signal wird im \Volt-to-Frequency-Converter
(VFC) umgewandelt, und die Ausgangssignale, deren Rate proportional zum gemessenen
Strom ist, werden im Sechsfacl&ler aufsummiert. Auch die Messungen des Stroms
der Photodiode werden mit einem Keithley-Picoamperemeter durahngefnd auf die
gleicher Weise weiterverarbeitet.

Die Ansteuerung des Seya-Namioka-Monochromators eriibigt Schrittmotorsteuerung

der Beamline. Dazu werden im Programm SPECTRA die Registerwerte eines Schrittmo-
tors (Motor MOT15) gesichert und der Schrittmotor des Monochromators an die entspre-
chende Treiberendstufe angeschlossen. In SPECTRA lassen sich nun die Parameter des
Schrittmotors so anpassen, dass die Software aus der Motorposition die aktuelle Wel-
lenlange berechnen kann. Zur Eichung wird déngenmessvorrichtung des Monochro-
mators sowie eine bekannte Emissionslinietlizn Die so erreichbare Positioniergenau-
igkeit liegt bei etwa 0.2 im Bereich zwischen 120 und 200 nm.
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Abbildung 3.7: Aufbau der verwendeten Elektronikegende:HV: Hochspannungsversorgung,
CFD: Constant Fraction Discriminator, PD: Photodiode, PK: Photokathode (Metallnetz), AM:
Amperemeter, TAC: Time to Amplitude Converter, VFC: Volt to Frequency Converter, MCA:
Multichannel-Analyser (Vielkanalanalysator).

3.6.2 Die verschiedenen Messmodi

Anregungsspektren

Bei fester Emissionswelle@hge wird der Prirarmonochromator in festen Energieinter-
vallen durchgescannt, und die Resonanz des Undulators durémdérung des Gaps
entsprechend angepasdir fede Energie werderiif einen voreingestellten Zeitraum (ty-
pischerweise 5 bis 20 s) die verschiedenen Pulse im Sechs#ddhrzaufaddiert und
anschlie3end ausgelesen. In der Regel werden das zeitintegrale Detektorsignal sowie die
Detektorsignale innerhalb drei verschiedener Zeitfenster (parallel in drei TACs gemessen)
aufgenommen. Die Normierung auf die Energieafdigkeit der Anregungsintenaitund

den Strahlstrom im Speicherring wird durch Messung des Photostroms am Mo-Netz reali-
siert. Dazu werden in der Auswertung die verschiedenen Detektorsignale durch die Werte
fur den Photostrom dividiert.
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Lumineszenzspektren

Lumineszenzspektren werden bei fester Anregungsenergiefschiedene Emissions-
wellenlangen gemessen. Dazu wird die Welterde des seku@dden Monochromators

in festen Wellerdngenintervallen durchgescannt, uiid jede Wellenhnge werdenifr

eine vorgewithlte Zeitdauer die verschiedenen Detektorsignale im SechstdulesZauf-
addiert. Durch die parallele Messung des Photostroms kann der Einfluss des Strahlstroms
im Speicherring bercksichtigt werden. \@hrend des Welleahgenscans bleibt die ge-
messene Intensit pro Wellendngenintervall (1) /AL gleich. Um beim Wechsel auf die
Energieskala die Intensit fir konstante Energieintervall¢E) /AE zu erhalten, ist eine
Umrechnung nach(E) = 1 (1) - hc/E? notig. Der Einfluss der Transmission des Gitters
sowie der spektralen Empfindlichkeit des verwendeten MCP-Detektors auf die Messun-
gen wurde dabei nicht bigcksichtigt. Eine zuveélssige Messung der Detektionsempfind-
lichkeit des Gesamtsystems in VUV-Energiebereich ist generell schwiiiggemesse-

nen Lumineszenzspektren der Edelgasfagt&r waren allerdings durchweg vergleichbar
mit den unkorrigierten Messungen an vergleichbaren Proben unter VUV-Anregung, die
am Experiment SUPERLUMI mit dem dort installierten Pouey-Monochromator aufge-
nommen wurden, welch&hnlich zum Seya-Namioka-Monochromator aufgebaut ist.

Abklingkurven

Die Abklingkurven geben das Zeitverhalten der Lumineszenz bei fester Emissions- und
Anregungsenergie wiederiilFdie Messungen wurden, wie weiter oben beschrieben, die
Signale des TAC mit dem Vielkanalanalysator aufgenommen. Die Zeitkonstante des TAC
lag Ublicherweise bei 50 ns, die erforderlich@tzeit lag, je nach Intenit und Zeit-
struktur der Emission, zwischen 30 s und etwa 500 s. Durch Messung von Abklingkurven
in konstanten Energieintervallen der Anregurighken dreidimensionale Kurven erzeugt
werden, bei denen ein Einfluss des Abklingverhaltens von der Anregungsenergie beson-
ders deutlich erkennbar ist.

Messungen zur Anregungsdichte

Um die Messungen zur Aldimgigkeit der exzitonischen Lumineszenz von der Anregungs-
dichte der Synchrotronstrahlung durchiziifen, werden eine Reihe von Abklingkurven

bei gleicher Emissions- und Anregungsenergie aufgenommen, lediglich das Undulatorgap
wird zwischen den Einzelmessungenamdert. Dadurch wird die Zahl der einfallenden
Photonen veindert, ohne dass sich diedBe des Leuchtflecks (der durch die Optik der

4In manchen Bllen kann das Streulicht der Anregung als Referenz verwendet werden (beispielswei-
se am Experiment SUPERLUMI). Da das Streulicht jedoch, beispielsweise am Kupfer des Probenhal-
ters, in den Monochromator reflektiert wird, wird die Streulichtintégiit der Energieal#imgigkeit der
(diffusen) Reflektion moduliert, wodurch die Qualitdieser Messungen beeithtigt ist. Am SX700-
Monochromator sind solche Messungérerhaupt nicht durckihrbar.
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Beamline definiert wirdandert. Mit dieser TechnikdnnenAnderungen in der Dichte
um einen Faktor: 50 erreicht werden. Mit der Photodiode wurden anschlieRend Mes-
sungen mit den gleichen WerteaarfAnregungsenergie und Undulatorgap durchipet

um Vergleichswerteifr den Photonenfluss zu erhalten.






4 Experimentelle Ergebnisse: Seiten-
banden der prompten Exzitonenlu-
mineszenz

Mit Hilfe der zeit- und wellerdingenaufgélsten Messung der PhotolumineszeinzAn-
regungen im Bereich der Innerschaléerdginge in Edelgasfestkper konnten zum ersten

mal Resonanzen in der prompten Lumineszenz des freien und des Self-Trapped-Exzitons
nachgewiesen werden. Diese Messungen erweitern Ergebnisse, dignénefn Jahren

an Edelgasfestkpern unter Valenzbandanregungen ermittelt wur@®&aK+99 Gmi0Q

Kis01]. Im folgenden werden die Ergebnisde flie Innerschalenanregungen in den ein-
zelnen Systemen, mit Schwerpunkt auf der Xendrkénte, der Krypton-8-Kante so-

wie der Argon-2-Kante, vorgestellt und anschliel3end vergleichend analysiert.

4.1 Lumineszenzspektroskopie im Bereich der Xenon-
Innerschalenanregungen

Die Xenon-Messungen bilden einen Schwerpunkt dieser Arbeit, da in diesen Proben (wie
auch bei Krypton) direkt die Lumineszenz des FE-Zustands gemessen werden kann,
aber zuatzlich bereits in der Vergangenheit Xenon im Vergleich zu Krypton wesent-
lich besser untersucht wurde, was eine bessere Einordnung der gefundenen Ergebnisse
ermdglicht. Die im folgenden g@sentierten Messungen wurder@tenteils im Bereich

der 4-Ubergange gemessen, einige Spektren wurden jedochidhere Photonenener-

gien im Bereich der g- und 31-Anregungen aufgenommen.

4.1.1 Xenon-Emissionsspektren
Die FE-Linie bei 8.36 eV

Xenon-Proben von hinreichender Quadizeigen eine laftiges Lumineszenzband von
etwa 160 - 185 nm (6.7 - 7.75 eV), welches durch strahlenden Zerfall der STE gebildet
wird, sowie eine schmale, agfungsbegrenzte Linie bei 148.3 nm (8.36 eV), die dem
freien Exziton zugeordnet ist. Ein Emissionsspektrum von Xenon, angeregt bei 69.1 eV,
istin Abbildung4.1fur eine Aufbsung von 9 des Seya-Namioka-Monochromators dar-
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Abbildung 4.1: Typisches Lumineszenzspektrum einer Xenon-Probe, angeregt bei 69.1 eV.
Durchgezogene LinieSpektrum gemessen auf einem frischen Probenfleck Dieésuifilg betrug

hier 9A. Gestrichelte LinieDer selbe Probenfleck, abéper 220 Minuten mit 69.1-eV-Photonen
angeregt. Hier liegt die Auflsung bei etwa 14. Die Temperatur betrug in beideralfen 12 K,

es fand keine Korrektur im Hinblick auf Monochromatortransmission und Detektionswahrschein-
lichkeit statt. Beide Spektren sind auf gleiche Inteitsitn Maximum des STE-Bands skaliert.

gestellt. Wie bereits erahnt, ist das Ver@tnis der Emissionsatken von FE-Linie und
STE-Band ein MaR3ifr die Probenquakit der Xenon- und Krypton-Kristalle. Da hier-

zu eine schmale Linienemission mit einer breiten Lumineszenzbande verglichen wird,
hangt das gemessene Valimis der Maxima stark von der Adlung des Seku@admono-
chromators ab. In frheren Arbeiten\ar94, Ste99 an SUPERLUMI wurden Emissions-
spektren von Xenon mit einem hochasé&nden Monochromator (1-m McPherson, 1200
mm~1-Gitter) bei einer Aufbsung von 0.8 bis 1.4 gemessen.

Bei Xenon wurden von Varding bei einer Aadung von 0.88 FE/STE-Verlaltnisse
von 50:1 (gemessen an der legareh, Superprobet) und 10:1 (an einer Probe gerin-
gerer Quali&t) gemessen. Steeg gibt bei einer Aafing von 1.3 ein Verhaltnis von
10:1 fur eine gute Probe an. Nicht vdfentlichte Messungenuf die selbe Probe, die

IDiese Probe wurdéber einen extrem langen Zeitraum (mehr als 17 Stundéipapiert, da es nach
Beginn der Paparation zu Verzgerungen beim Speicherringbetrieb kam.
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mit dem lichtstarken Pouey-Monochromator bei einer dsifing von 108 aufgenom-

men wurden, ergeben ein FE/STE-Vélthis von 1.14:1. Bei dieser Messung sind sowohl
das Aufbsungsverragen und die Welledingenab&ngigkeit der Transmission des Git-
ters als auch die Empfindlichkeit des Detektors (an SUPERLUMI: Micro-Sphere-Plate)
vergleichbar mit den hier gsentierten Messungen.

Fur die im Rahmen dieser Arbeitggparierten Proben liegt das gemessene alarts von

FE- zu STE-Intensitt bei etwa 0.8 bis 0.90f eine Aufbsung von 94, was auf eine

etwas schlechtere Probenqualials bei Steeg hinweist. Allerdings ist die die Intefusit

der FE-Emission bei Anregungen im Innerschalenbereichradig von der Dauer der Be-
strahlung. Dieser Effekt wird weiter unterhalb im Abschd4itt.6noch genauer betrachtet
werden. Das angegebene FE/STE-\&iriis von 0.8 bis 0.9 wurde nur erreicht, wenn der
beleuchtete Probenfleck nickiriger als einige Minuten der Synchrotronstrahlung ausge-
setzt war. In Bild4.1ist das Emissionsspektrum einer typischen Xenon-Probe guter Qua-
litat dargestellt. Das gestrichelt eingezeichnete Spektrum, welches ein FE/STahsrh

von 0.2 aufweist, wurde am selben Probenort wie das durchgezogene (FE/STE: 0.88) auf-
genommen. Allerdings wurde der Kristall 220 Minuten lang Synchrotronstrahlung von
69.1 eV ausgesetzt. Wird durch Verfahren der Probe ein neuer, bislang unbeleuchteter
Probenort in den Strahl gebracht, kann das FE/STEalsTtis am neuen Ort wieder den
urspiinglichen Wert annehmen. Die Bestrahlung der Piaaert auch die Zeitstruktur

der FE-Emission, auch auf diesen Effekt wird im Absch#ift.6noch eingegangen.

Die Emissionslinie bei 8.21 eV

Leicht rotverschoben zur FE-Linie ist in Bi#l1 ein schwacher Peak bei 150.8 nm (8.21
eV) zu erkennen. Dieser Peak zeigt nicht die gleichedgigkeit von der Bestrahlungs-
dauer wie die FE-Emission. Bei der Linie handelt es sich um eine probéngigfe Struk-
tur, welche in einigen &llen gar nicht, in anderen dafwesentlich sirker vorkommt.
Varding fand in zwei Bllen bei frisch paparierten Proben in hochaufgsten Messun-
gen der Xenon-Emission Banden bei 8.16 und 8.18 eV, die er, basierend auf Fugols Ar-
beiten, als Lumineszenz von Obé&dhenexzitonen er&it [Var94, Fug78 Fug8§. Diese
Erklarung liegt nahe, da diese Emission bei Varding nur an einer frischen &ibexfl
beobachtet wurde, und aus Reflektionsmessungen die Energre-ddsOberfhchen-
exzitons von 8.22 eV3te99 bekannt ist. Auch bei einigen von Stee@parierten Proben
ist diese Emission sichtbaB{e994

In einem Modell von Hizhnyakov, Sekg al.[KLS81 HSK+99 SHK+0(Q wird die Emis-

sion bei 8.2 eV allerdings der so genannken luminescenceugerechnet. Die Autoren
betrachten hierzu strahlentitbergainge aus hochangeregten Schwingunggnatetn des

STE, fur die sie die Franck-Condon-Faktordir tUbergange in den Grundzustand be-
stimmten. Da parallel zu den strahlenden Z#éein phononenassistierte Relaxation in den
niedrigsten Bindungszustand des STE stattfindet, wird der Einflussotl&rminescence

in zeitintegralen Spektren von der breiten Bande der STE-Emission aus dem schwin-
gungsrelaxierten Zustaniberdeckt. Nur im Bereich auRerhalb dieser Bande (wiéles f
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die 8.2 eV-Emission der Fall ist) kann die Lumineszenz angeregter Schwingungsniveaus
in zeitintegralen Spektren nachgewiesen werden. Die Emission bei 8.2 eV wird demnach
von Schwingungszuadhden der Quantenzahlen 3 < 44 verursacht, die nur eine sehr
kurze Lebensdauer (unter 0.2 ns) besitzen.

Das Modell von Selg, Hizhnyakoat al. wurde bereits in der Arbeit von Kisan&is01]
herangezogen, um eine charakteristische Struktur auf der hochenergetische Flanke des
Krypton-STE-Bands zu interpretieren. Diese Struktur konnte im Rahmen dieser Ar-
beit leider nicht nachgewiesen werden, da die se&tmdufbsung des Seya-Namioka-
Monochromators nicht ausreichte. Die Interpretation der lediglich um 0.16 eV glegen

dem FE verschobenen 8.2 eV-Linie als STE-Zustand steht im Einklang mit dem Modell
der Bewlkerung der STE-Zuandeliber FE-Zusinde. Da die FE- und STE-Zastde in

Xenon und Krypton durch eine Energiebarriere getrennt sind, erfolgt die Lokalisierung
des FE bei tiefen Temperaturéber einen Tunnelprozess durch diese Barriere, wobei
die Tunnelwahrscheinlichkeit mit der Energiedifferenz der @nde auf beiden Seiten

der Barriere schnell abnimmt. Dieser Tunnelprozess zusammen mit der schnellen Rela-
xation des hochangeregten STH&Ift dann zum gemessenen Verlauf der Lumineszenz-
spektren (siehe auch Abschniti3.4. Ein an der Oberfiche lokalisiertes STE koppelt
schwacher an die Phononen des Gitters an als ein entsprechendes STE im Volumen, was
zu einer Verangerung der Lebensdauern der hochangeregten Schwinguidgsiaugier
oberfachennahen STHihrt. Daher ist dig heisse” Lumineszenz an Proben mit einer
groReren Zahl struktureller Fehleasker ausgefagt, da tir diese Proben die Wahrschein-
lichkeit der Lokalisation der Exzitonen in Obértheni@he ansteigt.

4.1.2 Zeitstruktur der Xenon-Emissionen
Abklingkurve des freien Exzitons

Die Zeitstruktur der FE-Lumineszenz, die in AbbilduAg fir eine Anregungsenergie

von 69.1 eV dargestellt ist, ekglicht es, verschiedene Prozesse derdesrung der
Exzitonenzusinde zu unterscheidenuiFalle gemessenen Zerfallskurven des FE in Xe-
non sind zwei deutlich unterscheidbare Bereiche zu erkennen: zuerst synchron mit der
Anregung ein scharf begrenzter Peak, der gut mit Zerfallskurven des direkt angeregten
(Photonenenergibv < Eg) Xenon-FEs beschrieben werden kann, und danach eine auf
der Zeitskala ausgedehntere Struktur, die silclr etwa 40 ns erstreckt und deren Maxi-
mum erst einige Nanosekunden nach der Anregung erreicht wird.

Varding hat detaillierte Analysen des Zeitverhaltens der Lumineszenz des FE bei direkter
Anregung fv = 8.84 eV) unterhalb der Banittkenenergiecg durchgetihrt. Die Ab-
klingkurven weisen in diesem Fall ein nicht-exponentielles Verhalten auf, welches in ei-
nem Exziton-Polariton-Modell reproduziert werden kakarP4. Die mittlere Lebens-
dauer des FE liegt bei Varding bei etwa 2 ns (wiederum gemessen aSujggrprobe”),
Messungen an defektreicheren Proben ergeben kleinere Werte (etwst&933$te993).

Der erste Peak in der Abklingkurve aus B4® hat in etwa das gleiche Zeitverhalten wie
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Abbildung 4.2: Typische Abklingkurve der FE-Emission in XenoBef, = 8.36 eV). Die Anre-
gungsenergie betrug 69.1 eV, die Temperatur 10 K.

das direkt angeregte FE, woraus zu erkennen ist, das zeitgleich mit der Anregung, also in-
nerhalb der Zeitauflsung des Experiments, bereits einéltgre Zahl von FE-Zughden
bewlkert wird. Bei Anregungen im Innerschalenbereich sind kietfnterschiedliche
Prozesse zu biacksichtigen:

Die Anregung eines Valenzbandelektrons mit energiereichen Photdihenirin
primaren Schritt zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars. Dabei wird das Elek-
tron mit einer hohen kinetischen Energie ins Leitungsbandrdeft. Dieser Zu-
stand relaxiert weit schneller als die experimentelle Zeitsuthg durch inelasti-

sche Elektron-Elektron-Streuung unter Erzeugung (mehrerer) sagiemBxzito-

nen, bis die kinetische Energie des Leitungsbandelektrons unterhalb der Energie ei-
nes Exzitons liegt. Diese Klasse von Prozessen wird durcMdégple-Parabolic-
Branch Band ModébeschriebenJFM99.

Tritt statt der Valenzbandanregung die Anregung von Innerschalenelektronen auf,
werden zuatzlich zu den prirar angeregten Photoelektronen (welche dann eine
wesentlich geringere kinetische Energie als bei der Valenzbandanregung besitzen)
Auger-Elektronen ins Leitungsband bedert. Die Auger-Elektronen tragen wie-
derum geiigend kinetische Energie, um analog zum zuvor diskutierten Fall mittels
Elektron-Elektron-Streuung sekuiré Exzitonen zu erzeugen. Die Auger-Prozesse
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finden typischerweise auf einer sehr kurzen Zeitskala im Femtosekundenbereich
statt, also weit unterhalb der experimentellen Zeitzufhg.

e Auch die gemeinsame Anregung eines Rumpfelektrons zusammen mit der Erzeu-
gung eines sekurdden Exzitons als Einstufenprozess, wie es Hstronic Po-
laron ComplexModell beschreibt,iihrt zur prompten ExzitonerzeugurigC72.
Im Unterschied zu den oben genannten Prozessen tritt diese Form der Exzitonpro-
duktion nur tir begrenzte Bereiche der Anregungsenergie auf.

Im Gegensatz zu dieser prompten FE-Emission wird die langsame Komponente in der
FE-Zerfallskurve durch eine veigerte Exzitonerzeugung eékt. Hierzu wird das Mo-

dell der phononenunteigizten Elektronrelaxation von Reimand angewandt. Alle durch
die primare Anregung oder als Produkt der Elektron-Elektron-Streuung hervorgegange-
nen Leitungsbandelektronen, deren kinetische Energie zu gering ist, um an Elektronen
Zu streuen, riasssen ihre kinetische Energie an die akustischen Phononéhnrabf bevor

sie mit einem Valenzbandloch ein Exziton formeinken. Der zeitliche Verlauf dieses
Prozesses wird imachsten Kapitel noch adugirlich untersucht werden.

Das Zusammenwirken der prompten und der langsamen Komponente désd&\fer-
schiedenen Anregungsenergien kann sehr gut mittels der Zeitfenstertechnik in den An-
regungsspektren untersucht werden, da der prompte Anteil im FE-Signal nach etwa 6 ns
bereits sehr klein ist, und andererseits die langsame Komponente in den ersten 1.5 ns nur
wenig zur Lumineszenz be#gt.

Abklingkurven weiterer Emissionen

In Abbildung 4.3 sind fur eine Probe Abklingkurven bei gleicher Anregungsenergie (84
eV), aber @ir verschiedene Lumineszenzkéde dargestellt. Im oberen Teil ist zum Ver-
gleich die FE-Emission bei 148.3 nm zu erkennen, in der Mitte ist die Abklingkiinve f
die Emissionswelledinge 151.2 nm dargestellt, und im unteren Teil die Abklingkurve der
STE-Emission bei 161.7 nm. Im Unterschied zur FE-Abklingkurve in Abbilddirzgst

das Maximum des prompten Peaks im Vergleich zurdagerten Komponente sclawher
ausgepagt. Dies liegt an der schlechteren Zeitaating der hier vorgestellten Messungen,
wodurch sich das Signal der prompten Emission auf mehakam Vielkanalanalysator
verteilt. Die Lage des Maximumsif die verdgerte Emission der FE-Abklingkurvéhgt

von verschiedenen Parametern wie Probendutaliemperatur und Anregungsdichte ab,
weswegen es auch in diesem Teil der Abklingkurvénvierschiedene Proben zu unter-
schiedlichen Vedufen kommt.

Die zum FE rotverschobene Emission bei 151.2 nm zeigt eimeeke Lebensdauer im
prompten Peak sowie eine Verschiebung desdgegren Maximums um etwa eine Na-
nosekunde hin zuikzeren Zeiten. Beide Effektedbknen dadurch eréft werden, dass
dieser Emissionskanal auf die gleiche Weise wie das FBlkext wird, ramlich teil-
weise synchron mit der Anregung, und teilweise durch Rekombination von relaxierten



4.1 Lumineszenzspektroskopie im Bereich der Xenon-Innerschalenanregungen 59

A e L e e e L e o e L L A e e S A
148.3 nm (FE) <

1000

AT Sty
Nyt M

e 7 T

‘as,

100

10

Huﬂ LB L) B B R A1) B

Smeele | | L
3

1000

100

10

log. Intensitat (willk. Einh.)

1000

Mm e (STE)é
J - 1

g e

100 t.. S

DTS
¥

10

LLALLL I 0 AL B AL B ILLLLILI B PRI LA B B I
-r L .
-

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Abklingzeit (ns)

Abbildung 4.3: Abklingkurven verschiedener Emissionen in Xenon. Die Anregungsenergie be-
trug 84 eV, die Temperatur 13 K. Die unregélfdqige Struktur im Anstieg der Signale ist auf einen
Defekt des Bunchmarkers zigkzufihren.

Elektron-Loch-Paaren. Im Unterschied zum FE ist die strahlende Lebensdauer der 151-
nm-Emission allerdings deutlictukzer, wie der prompte Peak deutlich zeigt. Die gemes-
sene Abklingkurve der vetgerten Emission geht aus der Faltung des Zeitverlaufs der
Elektron-Loch-Rekombination mit der Abklingkurve des entsprechenden Emissionska-
nals hervor. Die deutliche Veiikzung der Lebensdauer dieses Kanals im Vergleich zum
FE fuhrt somit auch zu einer Verschiebung der ¥gerten Emission hin zuikzeren
Zeiten, wie der Abbildung.3zu entnehmen ist.

Die Abklingkurve fur die 151-nm-Emission legt somit nahe, das es sich hierbei um einen
Emissionskanal handelt, der auf gleiche Weise wie das FBlkext wird, jedoch eine
wesentlich geringere Lebensdauer aufweist. Leider erlauben die vorliegenden Messungen
keine quantitative Analyse dieser Lebensdauern.

Die bei 161.7 nm aufgenommene Abklingkurve der STE-Emission istim unteren Teil von
Bild 4.3 dargestellt. Die Emission des STE ist gekennzeichnet durcklbélagerung

einer langsamen Komponente (Lebensdauer im Mikrosekundenbereich) aus dem Triplett-
Zustand des STE, sowie durch einen schnellen Anteil des Singuletts (Lebensdauer etwa
1.5 ns nach VardingVfar94]). Da die Bewlkerung des STHiber das FE erfolgt, ist in

der beid = 161 nm dominierenden schnellen Lumineszenz analog zum FE ein prompter
und ein verbgerter Anteil sichtbar. Der vedgerte Anteil erreicht sein Maximum etwa
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Ei5/2 Ei3/2
Haensel et al[HKSK69 65.6 eV 67.8 eV
Resca et alfRRR78b 65.70 eV 67.71 eV
Kasdihlke[Kass99 65.59 eV 67.54 eV
arithm. Mittel 65.63 eV 67.68 eV

Tabelle 4.1:Zusammenstellung von Literaturwerteir die lonisationsschwellen dedg},- und
4d3/,-Schalen in festem XenoniiFdiese Arbeit wurde jeweils das arithmetische Mittel aus den
drei Literaturwerten verwendet.

gleichzeitig wie im Fall des FE. Das unterschiedliche Verhalten der beiden Kurven bei
groReren Zeiten (ab etwa 15 ns) wird durch den langlebigen Triplett-Untergrund in der
STE-Lumineszenz erétt.

4.1.3 Anregungsspektren des Xenon-FE im Energiebereich derd4
Ubergange

Abbildung 4.4 zeigt zeitaufgddste Anregungsspektren des FE im Vergleich mit Absorp-
tionsmessungen nach Haensehl. [HKSK69 fiir eine Probe guter Quadit. Im Absorp-
tionsspektrum sind die von Haensdlal. [HKSK69 bezeichneten Strukturen markiert.
Strukturen, die Anregungen aus der weniger stark gebundedigst8chale zugeordnet
werden, sind mit einfachen Grol3buchstadeB,C.. gekennzeichnet. Die zug@igen,
um die Energie der Spin-Bahn-Aufspaltung verschobenen AnregungemiggiSthale
tragen entsprechend einen Apostroph, 85dC’, D’ ... . Die niederenergetischen Struk-
turenA, B, C, B’, C'werden durch die Anregung von Rumpfexzitonen &@rklim Modell
des Wannier-Exzitonsdnnen diese Strukturen somit als Exzitonenserien (PPeaht-
spricht demn = 1-Exziton.B und B’ denn = 2 Exzitonen, usw.) gedeutet werden. Aus
dem Limit der Seriendr die 45 - beziehungsweised4 »-Zustnde geben Haensetal.
65.6 eV und 67.8 eV als lonisationsenergien an. Resed [RRR78bermitteln aus den
Daten von Haensel mit einem nicht-strukturellen Anséatadlie Anregung von Rumpfex-
zitonenahnliche Werteiir die lonisationsschwellen (siehe Tabelld).

Die Zuordnung der Peals, B, C, B’, C’'zu Rumpfexzitonen wird experimentell durch
Absorptionsmessungen von Haenstedl. an Xe:Kr-Mischkristallen mit unterschiedlicher
Xe-Konzentration (1% -100%) gegrt [HKN+73]. Die Energielage dieser Peatndert

sich praktisch nicht mit der Konzentration, wogegen die anderen Strukturen mit abneh-
mender Xe-Konzentration zwheren Energien verschoben sind. Die Verschiebung wird
auf dieAnderung der Zustandsdichten im Valenzband mit abnehmender Xenonkonzen-
tration erkhrt, wogegen die Rumpfexzitonzastde davon nicht betroffen werden.

Messungen von Ka#ilke zur totalen Photoelektronenausbeutsa( electron yield
TEY) an Multilagen ergeben eiahnliches Spektrunkass99 wie die im Bild 4.4 ge-
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Abbildung 4.4: Zeitaufgebste Anregungsspektren des FE in Xenon im Bereich deAr-
regungen. Die Anregungsspektren wurden bei 10.4 K gemessen, digssdudl des Pridgrmo-
nochromators lag bei etwa 60 meV, die des sekwnend Monochromators bei etwa 2 nm. Die
Bezeichnungenifr die Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen denen von Haensel verwende-
ten [HKSK69, die Lage der Ionisationsschwellﬁ;?/2 und Eig/2 wurde der Arbeit von Kasglke
entnommen (siehe TextiKpss99.
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zeigte Absorptionskurve. Aus den Untersuchungen von itdks, bei denen die Ener-
gieverteilung der Photoelektroneirfverschiedene Anregungsenergien gemessen wurde,
kann die Lage der lonisationsschwell@ fAnregungen aus den inneren Schalen direkt
bestimmt werden, da die Photoelektronen bei Anregungen oberhalb dieser Schwelle die
Differenz zwischen Anregungs- und lonisationsenergie als kinetische Energie erhalten.
Kassihlke gibt Werte von 65.59 eWf die 45 ,- und 67.54 eV iir die 43 >-Schale an.

Fur diese Arbeit wurden als Wertérfdie lonisationsschwellen die arithmetischen Mittel

der ervahnten Literaturdaten verwendet (Tabéll&).

Xenon-FE-Anregungsspektren im Energiebereich bis 74 eV

Ein Vergleich zwischen Absorptions- und Anregungsspektrum zeigidieh der bei
Haensel bezeichneten Strukturen eine klare Antikorrelation mit den Anregungsspektren.
Die einzige Ausnahme ist dasdftige Doppelband im kurzen Zeitfenster oberhalb von 74
eV, auf welches weiter unter noch ailsflich eingegangen wird. Diese Antikorrelation
zur Absorption ist typischifr Anregungsspektren der Photolumineszenz undagrgich
durch die wachsenden Obédhenverluste bei kleiner werdenden Absorptionstiefe.

Ein genauer Vergleich der zeitaufgsten Anregungsspektren im Energiebereich unter-
halb von 74 eV zeigt einige signifikante Unterschiede zwischen den Spektren auf, die sich
durchAnderungen in der Energie der Photoelektronen im Leitungsbandrerklassen.

Da allerdings ein Teil der Leitungsbandelektronen durch sekunBelaxationsprozesse
erzeugt wird und somit nicht mit der Anregungsenergie modulieren, sind die sichtbaren
Unterschiede in den zeitaufgsten Spektren sctdégher ausgepgt als im Fall der Va-
lenzbandanregungGK+99.

Der aufilligste Unterschied im Energiebereich zwischen 65 und 74 eV betrifft das mitt-
lere Zeitfenster. Im Vergleich zu den anderen Spektren ist das Signal im mittleren Zeit-
fenster im Energiebereich der Rumpfexzitonen und oberhalb der lonisationsschwellen
bis etwa 70 eV versérkt. Aus zeitaufgéisten Messungen der FE-Lumineszenz unter Va-
lenzanregung ist bereits bekannt, dass FE-Emission in diesem Zeitfenster besonders aus-
gepiagt fur Leitungsbandelektronen mit geringer kinetischer Energievestd4, Ste99.

Nach dem Rekombinationsmodell von Reimand wird dies durch die mittlere Relaxations-
zeit der Leitungselektronen mit geringer Energie @k[RGK+99. Interessanterweise

ist fur dieses Zeitfenster die Abschshung des Signals im Bereich der Rumpfexzitonen-
anregungen schicher ausgepgt als in den anderen Spektren.

Im Anregungsspektrum des kurzen Zeitfensters machen sich die lonisationsschwellen
Ei5/2 und Ei3/2 durch eine Verringerung der Interiibemerkbar, die in den anderen Zeit-
fenstern nicht beobachtet wird. Dieser Effekinigt damit zusammen, dass oberhalb der
Schwellen verstrkt primare Photoelektronen im unteren Bereich des Leitungsbands er-
zeugt werdenKass99, die nur schwach zum Signal im kurzen Zeitfenster beitragen.

2Die Antikorrelation wurde zur auch Kalibrierung der Energieskala der Anregung verwendet.
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Ausgangszustand n En (Messung) E +nEex Emax (Messung)

4ds), 1 74.10eV 73.99 eV 74.85 eV
4ds/ 1 76.10eV 76.04 eV 76.85 eV
405 2  825eV 82.55 eV 87.0 eV

Tabelle 4.2: Einsatzschwelleti, und MaximaEgy fur die prompten Exzitonenresonanzen. Die
hoherenergetische Resonanz mit 2 ist im entsprechenden Spektrum in Bll@3dargestellt.

Das kurze Zeitfenster im Energiebereich ab 74 eV

Die wohl markanteste Aufilligkeit beim Vergleich der Anregungsspektren ist das Auf-
treten der Doppelstruktur im kurzen Zeitfenster oberhalb einer Schwellenegygien
74.1 eV.

Die Intensit in diesem Zeitfenster steigt bis zum ersten Maximum bei 74.85 eV um ca.
70 % an, danach folgt ein zweiter, scheherer Peak ab einer Schwelle von etwa 76.1 eV,
dessen Maximum bei 76.85 eV liegt. Die Schwelle flen zweiten Pealkasst sich nur
absclatzen, da sie von demherenergetischen Flanke des ersten Paaksdeckt wird.
Sowohl die Differenz der Schwellenenergien als die der Maxima liegen im Bereich der
Spin-Bahn-Aufspaltung derddNiveaus von 1.96 eV. Die Schwellenenergiém beide
Peaks liegen, wie in Abbildung.4 markiert, jeweils um die Energie daes= 1 - Exzitons
hoher als die lonisationsenergien der beiddrzdisinde.

Die Breite der beiden Strukturen von etwa 1.5 bis 2 eV entspricht in etwa der Breite des
ValenzbandedEyg [SKJ89. Die experimentell bestimmten Werta@rfden Einsatz der
Resonanzen sowie die Lage der Maxima sind in Tabk@edargestellt. In der dritten

Zeile finden sich die entsprechenden Weitiedine zweite, schiacher ausgepgte Reso-

nanz bei bheren Energien. Diese zweite Resonanz, die im entsprechenden Spektrum in
Abbildung4.23dargestellt ist, entspricht der prompten Erzeugung von zwei sékend
Exzitonen.

Fur die Doppelstruktur ergibt sich somit folgendes Bildberschreitet die Anregungs-
energie die Schwellenenergie vEﬁ/2+ Eex = 73.99 eV, findet ein deutlicher Anstieg
der Lumineszenz der prompten FE statt, dass heil3t, es entsteht atmlizher Kanal

fur die Erzeugung der prompten FE. Diese&akiche Exzitonproduktion erstreckt sich
dannuber die Breite des Valenzbandes, aIsoE[?sl/sz+ Eex+AEyg. Das ganze wiederholt

sich fur die strker gebundenend4, ,-Zustnde ab der Schwellenenergié/2 + Eex =

76.04 eV. Dieser Prozess weist somit stafkmlichkeiten zur Situation bei Anregungen

aus dem Valenzband al8{zK+99 Ste99 auf. Auch hier startet die Produktion prompter
Exzitonen oberhalb voBg + Eex, und besitzt eine Doppelstruktur mit einem Abstand zwi-
schen den Maxima, der der Spin-Bahn-Aufspaltung des Valenzbands von etwa 1.37 eV
entspricht. Allerdings weisen beide Peaks eine deutliéftgre Breite auf. Dies ist dar-
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Abbildung 4.5: Abklingkurven des Xenon-FE im Energieintervall von 73 bis 81 eV als Funktion
der Anregungsenergie, gemessenbeill.1l K.

auf zukickzutihren, dass bei den Valenzbandanregungen diegpeimLocher mit einer
Energieverteilung erzeugt werden, die der Breite des Valenzbands entspiatiena

die Innerschalenzugbde praktisch keine Dispersion in den Lochansien aufweisen.
Daher wird die Breite der Peaks im prompten Zeitfenster bei Innerschalenanregungen nur
durch die Energieverteilung des sekaneh Exzitons bestimmt, &hrend bei der Valenz-
anregung noch die Energieverteilung des @nmrzeugten Lochs hinzugerechnet werden
MusSs.

Fur die Erkrung der prompten Exzitonenproduktion, sowie der Einsatzschwelle kom-
men die bereits in KapiteR.4 eingefihrten Modelle des elektronischen Polaron-
Komplexes, beziehungsweise das Multi-Parabolic Branch Band Model in Frage. Eine ab-
schlieBende Diskussion dieser Modelle erfolgt am Ende dieses Kapitels, nachdem auch
die Messungen zu Argon und Krypton vorgestellt wurden.

Die Anderung in der Zeitstruktur der FE-Lumineszenz im Bereich oberhalb von 74 eV
wird besonders anschaulich in Abbildudd. Bei diesen Messungen wurde eine Serie
von Abklingkurven fir verschiedene Anregungsenergien aufgenommen. Die Abkling-
kurven sind jeweils auf den Strahlstrom bei der entsprechenden Anregungsenergie nor-
miert, so dass die Bthe unter den einzelnen Kurven dem zeitintegralen Signal aus dem
Anregungsspektrum in Abkl.4 entspricht. Unterhalb der Schwellenenergie von 74.10
eV ist die Intensit im Maximum der veragerten Lumineszenzoher als das Maxi-
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mum der prompten Emission. Oberhalb der Schwellenenergie erkennt man wiederum die
Doppelstruktur der prompten Exzitonerzeugunghvend gleichzeitig eine deutliche Ab-
schwachung der vekmgerten FE-Lumineszenz auftritt.

Mit steigender Anregungsenergie gewinnt der dgeate Anteil wieder Intengit auf Kos-

ten der prompten Exzitonen, und ab etwa 79 eV ist dasaleris der Maxima wieder ver-
gleichbar mit den Kurveniir Anregungsenergien unterhalb der Schwellenenergie. Reicht
die Anregungsenergie aus, dass das Elektron im Streuprozess ein Elektron-Loch-Paar bil-

det, was oberhalb der Energié/ZJr Eg = 74.93 eV nibglich ist? sollte sich entsprechend
die Intensiét im verdgerten Anteil der FE-Lumineszenz étten. Diese zweite Schwelle
ist in den mit Zeitfenstern aufgenommenen Spektren in Abbildudgicht ausgepigt,
da das verwendete Zeitfenster noch einen Anteil des prompten FE-Signals mit misst.

In der dreidimensionalen Darstelludgb markiert diese Stelle den Beginn des Anstiegs
der Intensifit im Maximum des vekmerten Signals. Hier zeigt sich ein Vorteil dieser
Messmethode gegéher der Zeitfenstertechnik, da bei letzterer Methode das mittlere
Zeitfenster das Signéber einen Zeitraum von mehren Nanosekunden mittélrend in

Bild 4.5auch das Anregungsspektrum eines einzelnen Kanals, dessen @suagfhur
durch den Detektor und diednge des Anregungspulses begrenzt ist, betrachtet werden
kann.

4.1.4 Anregungsspektren des Xenon-STE im Bereich der d4
Ubergange

Abbildung 4.6 zeigt zeitaufgddste Anregungsspektren des STE, gemessen bei 7.46 eV,
wiederum im Vergleich mit dem Absorptionsspektrum von Haeesal. Bei der geviahl-

ten Emissionsenergie wirdberwiegend die schnelllebige Singulett-Komponente gemes-
sen, wie auch der eing@éften Abklingkurve im Bild zu entnehmen ist.

Generell ist der Verlauf der Spektreiirfdas STE sehéhnlich wie im Fall der FE-
Messungemnd.4. Es fallt jedoch auf, dass bei der Messung des FE die Modulationen
aufgrund der Absorptio@mderungen deutlich ausgéapter sind. Dies ist vor allem auf

die unterschiedliche Quadit der Proben, die den Messungen zugrunde liegefickur
zufuhren. Anregungsspektren des FE an der Probe aus Abbiléndie in [VGK+0Q|
prasentiert wurden, zeigen sowohl zeitintegral als auch im prompten Zeitfenster einen
ahnlich schwachen Einfluss der Absorption. Bei Proben mit eingeyen Dichte an
strukturellen Defekten ist der Einfluss der Absorptionstiefe auf die gemessene Lumines-
zenz schiiicher alsifir Proben mit hoher strukturelleri@. Ahnlich wie das Intensiits-
verhaltnis von FE- und STE- Lumineszenz ist somit giiyynamik* aufgrund der Absorp-

tion ein Mal3 fir die Probenquadt.

Ein absolut identischer Verlauf der zeitintegralen Spekti@gnHE und STE ist trotz

3Diese Schwellenenergie ist sowohl im MPBB-Modell, als auch im Electronic Polaron Modell vorher-
gesagt.
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Abbildung 4.6: Zeitaufgebste Anregungsspektren des Xenon-STE (Emissionsenésgie
7.46 eV, Temperatur T = 8.7 K) im Bereich ded-Wbergange. Priraraufbsung 60 meV, Se-
kundaraufbsung etwa 2.5 nm.
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der groRenAhnlichkeit nicht zu erwarten, da sich das Inteasiverkiltnis der FE-
Lumineszenz durch die Bestrahlung der Probe mit dem anregenden Licht verringest. Tr
dieser Prozess nicht aufimde man im gesamten Verlauf der Anregungsspektren ein kon-
stantes Veréltnis von FE- zu STE-Signal erwarten, vergleichbar mit der Situation f
Valenzanregungen oberhalb der BandkaBte$9.

Fur das prompte Zeitfenster der STE-Anregungsspektren ergibt sich ein vergleichbarer
Verlauf wie im Fall des FE. Oberhalb der Schwellenenekgidindet eine Erbhung des
Signals in Form einer Doppelstruktur statt. Form und Abstand der beiden Peaks ist ver-
gleichbar mit dem entsprechenden Spektrum des FE. Lediglich die &®aidt bei den
FE-Messungen @if3er, was sich aber einfach dadurch &rkldass im Fall des STE zum
einen ein konstanter Untergrund des langlebigen Triplett-Zustands mitgemessen wird,
welcher die prompte Exzitonerzeugung maskiert, zum anderen wird der Singulett-Zustand
nicht simultan mit der Anregung bélkert, sondern erst mit einer kleinen Zeitvége-

rung im Bereich von 1 n@ber den Zwischenschritt des FE, was zu einer schlechter defi-
nierten Zeitstrukturiihrt. Eine audihrlichere Diskussion dieses Kaskadenprozesses fin-
det sich bei Varding\Yar94.

4.1.5 Anregungsspektren bei bheren Energien

Messungen der exzitonischen Lumineszenz ligienen Anregungsenergien in Xenon

sind aus verschiedenen i@den schwerer zu interpretieren alg den Fall der d-
Schalen. Von der experimentellen Seite stellt sich das Problem, dass vor allem die FE-
Lumineszenz mit steigender Anregungsenergie durch Strahkaigeing schnell an In-
tensitt verliert, weshalb nur relativ kleine Sign@gten gemessen werden. Des Weiteren
nimmt der Beitrag der Anregungen stark gebundener Innerschalenelektronen am Gesamt-
signal ab, so dass Energiediplgigkeiten diese Innerschalenanregungen eine schwache
Modulation auf einem hohen Hintergrund nach sich ziehen. Aus dies@mdén zeigen

die Spektren ein relativ grol3es Rauschen, da sie so skaliert wurden, dass die Modulationen
deutlich heraustreten.

Ein weiteres Problem ergibt sich daraus, dass es zu diese@andest nur wenige
Veroffentlichungen gibt. Die Messungen von Haerestedl. [HKSK69 zeigen in Absorp-
tion fur Energien von 142 eV und 150 eV schwache Strukturen, die sie dpegh-4ind
4p1/2-Uber@nge erkhren. Rescat al.[RRR78bermittelten mit ihrer nicht-strukturellen
Theorie fir die 4p3/2-Uberg'ange eine lonisationsenergie von 143.88 eV.31 G+99
werden von Steinbergest al. Photoemissions- und Photostrommessungen iameh
Xenon-Schichtenifr die 4ps/,-Schale pasentiert, die im Vergleich zum Spektrum von
Haensekt al. eine deutlich bessere AbBung aufweisen. Die Autoren passen die Peaks
in den Spektren mit einer Serie von Wannier-Exzitonen an und erhalten eine lonisations-
schwelle von 145.1 0.4 eV. Rir die 3-Ubergange liegt nur ein Absorptionsspektrum
Uber den Bereich von 8 bis 800 eV a®h77 vor, aus dem eine genaue Energiepositio-
nierung delUbergange nicht riglich ist.
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Abbildung 4.7: Linke Seite: Zeitaufgélste Anregungsspektren des Xenon-FE im Bereich der
4p-Ubergange T = 8.7 K, prim. AufBbsung 0.1 eV), sowie Photoemissions- und Photostrommes-
sungen gemessen an einémden Xe-Schicht$TG+99. Die lonisationsenergien stammen aus
[RRR78h Rechte Seite: zeitintegrale Lumineszenz und Lumineszenz im kurzen Zeitfenster des
FE im Bereich der 8-Kante (T = 10.7 K, Auflbsung prinar ~ 0.5 eV). Die Energieskala kann

hier nur ungedhr bestimmt werden (Ungenauigkeit 1 bis 2 eV). Als Referenz sind die lonisations-
schwellen @ir Anregungen der@®Schale bei Xe-Atomen angegeb&oh77.

Der Bereich der 4p-Schale

Die linke Seite von Abbildungt.7 zeigt Anregungsspektren der zeitintegralen sowie
der prompten FE-Lumineszenirfden Bereich der g-Schale. Die Anregungsenergie
wurde mit Hilfe der Photoemissions- und Photostrommessungen von Steinbegger
[STG+99 so korrigiert, dass digDips” in den Anregungsspektren antikorreliert zu den
Peaks in den Photoemissionsspektren liegen. Eine zu Vergleichszwecken diinctegef
Extrapolation der Energieabweichurigy fdie Xenon-4l und Krypton-%I-Strukturen auf
den Energiebereich von Abbildurdg7 fuhrt nur zu geringen Verschiebungen in der Ener-
gieskala der Anregungsspektren (im Bereich 0.1 - 0.2 eV). Die bereitshaten Dips bei
142.1und 143.8 eV werden von Steinberger der Anregung von Rumpfexzitonen unterhalb
der 4ps/,-Kante zugeordnet, entsprecherizhken die (von Steinberger nicht erfassten)
Dips bei 150.2 und 152 eV dep4,,-Kante zugesprochen werden.

Im kurzen Zeitfenster kann wieder ein Anstieg der Intexisin Vergleich zum zeitinte-
gralen Spektrum ober halb der Schwellenenekgie~ 152.1 eV bis etwa 155 eV festge-
stellt werden. Allerdings ist der Einsatz der prompten Exzitonerzeugung im kurzen Zeit-
fenster in Abbildungt.7 maskiert durch die Anregung dep4,-Rumpfexzitonen. Durch
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Ei (4ps/2) E2 (3ds)7) E2 (3d3)7)

Resca et alfRRR78b 143.88 eV
Steinberger et a[STG+99 145.20 eV
Sonntad Son77 676.7 eV 689.5 eV

Tabelle 4.3:Zusammenstellung von Literaturwertdir die lonisationsschwellen dep4,- und
3d-Schalen in Xenon. Bei den Schwellenenergiéndie 4p-Kante handelt es sich um Wertigrf
den Festkrper, 1ir die 3-Schwellen wurden Wertgif das Xenon-Atom verwendet.

Division des Spektrums im kurzen Zeitfenster mit dem zeitintegrale Spektren, wig sie f
das 4-Spektrum in Abbildungt.23 durchgetihrt wurde, wird diese Maskierung besei-
tigt, und die Schwellenenergie der Resonanz oberhalb von 152.1 eV ist klar erkennbar.
Dies zeigt, dass auch oberhalb dgrA-lonisationsschwelle der Prozess der prompten
sekuné@ren Exzitonerzeugung auftritt. Das Maximum der Resonanz (wiederum nur im
Verhaltnisspektrumd.23 deutlich ausgefagt) liegt bei 152.9 eV, also um 0.8 eV ober-
halb des Einsatzes der Resonanz. Diese Differerg&histich hoch wie im Fall derds -
Anregung.

Eine interessante Konsequenz des Nachweises der prompten Resonanz betrifft die Ein-
ordnung der unterschiedlichen Energiéin diie lonisationsschwellen, die in der Tabelle

4.3 zusammengefasst sind. Unter der Annahme, dass die Energieschivedlie fRe-
sonanzEy,, genau wie im Fall der Valenzband- und det-Anregungen, der Summe

aus lonisationsenergie und Exzitonenergie entspricht, ergibt sich aus der Photolumines-
zenz eine lonisationsenergigrfden 43 »-Zustand von 143.74 eV. Dieser Wert liegt um
0.14 eV niedriger als die von Resea al. angegebene lonisationsenergie, also inner-
halb der Ungenauigkeit der Energieskala. Ein Wert von 145.1 eV, wie von Steinberger
et al. angegeben, liegt um 1.34 eV oberhalb des Wertes, der sich aus der Photolumines-
zenz ergibt. Die von Steinberget al. verwendete Methode, eine Wannier-Serie an die
Peaks in den gemessenen Photoemissionsspektren anzupassen, ist also zuimuohdest f
4p3/>-Rumpfexzitonen mit hoher Wahrscheinlichkeit fehlerhaft. Ein weiteres Argument
gegen den Wert von Steinberger ergibt sich aus der Differenz der lonisationsenergien im
Festlorper und im freien Atom$on77, die fiir 4d- und 4p-Ubergangeahnlich sein soll-

te. Fir die 4d-Zust@nde liegen die atomaren lonisationsschwellen um 1.92déhals

im Festlorper. Die atomare lonisationsenergie deg 4-Zustands liegt bei 145.5 eV, al-

so um 1.62 eV bher als die von Resaa al. bestimmte Energie, jedoch nur um 0.4 eV
oberhalb des Wertes von Steinbergeal.

Anregung der 3d-Kante in Xenon

Die rechte Seite in Abbildung.7 zeigt die zeitintegrale Lumineszenz des FE sowie Lu-
mineszenz im kurzen Zeitfenster bei Anregung im Bereich deB&hale. Ungicklicher-
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weise liegen ifir diesen Energiebereich keine Wéentlichungen an Xenonfesikpern

vor, zudem weisen die Spektren in diesem Energiebereich keine charakteristischen Struk-
turen auf, anhand derer die Energieskala geeicht werden kénwulid-Kalibrierung der
Energieskala wurde daher eine gemittelte Energiekorrekturformel verwendet, die anhand
von Daten verschiedener Benutzer der Beamline erstellt wuiddumineszenzspektro-
skopische Messungen an dexKante von Sauerstoff (540 eV) in MgO-Kristallen, die

von M. Kirm durchgeiihrt wurden, konnte mit dieser Formel eine gutgereinstimmung

mit Referenzmessungen erreicht werdein. éfen Bereich der Xenond3Kante wird die
Ungenauigkeit der Energieskala zu5 eV angesetzt. Als Referenzwerte wurden in Bild

4.7 die lonisationsschwellerif die 3Js/,- und 3z/,-Niveaus im Xenon-Atom einge-
zeichnet. Die entsprechenden Schwell@nden Festérper sollten etwas niedriger sein.

Den Spektren ist wiederum eine deutlicher Anstieg in der prompten Exzitonlumineszenz
bei Anregung oberhalb von etwa 685 eV zu entnehmen. In diesem Fall scheint der Anstieg
jedoch nicht auf ein Band von wenigen Elektronenvolt bedckir zu sein, sondern hat

den Charakter einer Stufe im Anregungsspektrum. Eine Interpretation dieser Spektren
ist jedoch schwierig, da hier abgesehen von der Ungenauigkeit in der Anregungsenergie
noch Effekte der Strahlensatdigung durch die hohen Photonenenergien auftreten, die
wiederum die Zeitstruktur der FE-Lumineszenz beeinflussen.

Abschlie3end soll noch e@hnt werden, dass auch Messungen vorliegen, die den Bereich
oberhalb der #; ,-Kante abdecken, allerdings mit schlechterer Statistik als die inBd
gezeigten Spektren. In diesen Spektren ist keine resonantdr der prompten Lu-
mineszenz im Bereich zwischen 156 und 170 eV zu erkennen. Da jedoch bereits die im
Bild gezeigte Erbhung oberhalb von 152.1 eNdrfdie 4ps/,-Schale schwach ausgépt

ist, kann die Existenz einer entsprechenden Resoriardid 4p; ,-Schale aufgrund der
vorliegenden Daten nicht ausgeschlossen werden. Spektren im BereichSitdhale (1o-
nisationsenergie des Atoms: 213 eV) zeigen keinerlei Strukturen, sowohl in zeitintegralen
Anregungsspektren des FE, als auch im kurzen Zeitfenster. Dies istitnehiaschend,
daUbergange aus einemZustand in das ebenfalisartige Leitungsband verboten sind.

4.1.6 Anderung des Lumineszenzverhaltens @&hrend der Messun-
gen

Im Zusammenhang mit der Diskussion der Lumineszenzspektren in Xenon wurde bereits
die Abschviachung der Intensit der FE-Bande mit zunehmender Bestrahlungsdauer der
Proben enahnt. Die Abbildungt.1gibt ein Beispiel ddir, wie sich das Verdtnis der In-
tensiaten der FE-Linie zur STE-Bande innerhalb von 220 miramdert hat. Da sich die-

se Tilgung von FE-Lumineszenz auch auf den spektralen Verlauf der Anregungsspektren
auswirkt, die ja typischerweidéer einen Zeitraum von ein bis zwei Stunden hinweg auf-
genommen werden, wurde exemplarisch die zeitliche Entwicklung der FE-Lumineszenz
bei einer Anregungsenergie von 75.1 eV (Austrittsspalt SX700-Monochromatoirapo
gemessen. Die entsprechenden Kurven sind in AbbilduBglargestellt. Zeitgleich zu
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Abbildung 4.8: Abhangigkeit der Intensitt des Xenon-FEs von der Bestrahlungsdauewér-
schiedene Zeitfenster der Emission. Die Probe wurde bei 75.1 eV angeregt, die Temperggtir betr
8.5 K. Rir das kurze und mittlere Zeitfenster wurden zum Vergleich die Wartdié Maxima der
zwei Peaks in den Abklingkurve aus Abh9 (Kreise) mit angegeben. Die gestrichelten Kurven
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wurden an die Messdaten nach For@dlim Intervall 13 - 66 min angefittet (siehe Text).

diesen Messungen wurden Abklingkurven des FE gemessen, die in Abbddidgrge-

stellt werden.

Ansteigen der Intensifaten in den ersten acht Minuten

In den Intensitsverufen der verschiedenen Zeitfenster, die alle auf den Wert Eins im

71

Maximum normiert sind, lassen sich zwei Regionen unterscheiden. In den ersten 8 Mi-

nuten nach Beginn der Bestrahlung findet schnell edttigrer Anstieg des Signals statt,
bis die Intensit in allen Zeitfenstern bei 8.8 Minuten ein Maximum erreicht. &k auf,

dass die Intensit zu Beginn der Messungen mit 24 % des Maximalwerts am kleinsten
fur das mittlere Zeitfenster ist,alarend im kurzen Zeitfenster bereits zu Beginn 75% der
Maximalintensiat erreicht werden. Ein Vergleich mit der Peakle des prompten und
des verbgerten Peaks der parallel gemessenen Abklingkurveiatigtsdiese Ergebnisse

(Kreise in Abbildung4.8).

Die Abklingkurven in den ersten 11 Minuten in AbbilduAdg zeigen deutlich, wie sich
dieser Intensitsverlauf ausbildet. Die in der ersten Minute aufgenommene Abklingkurve
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Abbildung 4.9: Anderung der Abklingkurven des Xenon-FEs mit der Bestrahlungsdauer. Die
Messungen wurden gleichzeitig mit denen aus Abbilddrgdurchgeiihrt, und auf den Strahl-
strom normiert.

weist nur ein sehr schwach ausgagtes veragertes Band, welches bereits sechs Minu-
ten sgater um einen Faktor vieratker wird. Dieser Verlauf der Abklingkurven legt nahe,
dass das Abklingverhalten zu Beginn der Bestrahlungszeit durch einen starken nichtstrah-
lenden Anteil mit Lebensdauern von wenigen Nanosekunden dominiert. Die nichtstrah-
lenden Prozesse beeiathtigen bereits den prompten Peak, schlagen allerdings wesent-
lich starker bei der verazgerten Lumineszenz der sek@men Exzitonen durch, die durch
Relaxation von Leitungsbandelektronen dkert werden.

Zur maglichen Erkérung fir diesen Effekt knnen drei Prozesse beitragen, die Exzi-
tonen und Ladungsiger unterschiedliches Gewicht habé&mken.

e Die Probe ist zu Beginn der Messungen mit einer Schicht von Restgasatomen be-
deckt, welche als Fallelf diffundierende Exzitonen und Ladungsger fungie-
ren? Durch die Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung werden die Restgasatome
zur Desorption angeregt, so dass nach einigen Minutenrdiekte“ Probe frei
liegt. Dieser Prozess wurde bereit8tier bei Messungen an Xe und Kr beobachtet
[VBF+93].

¢ Im Volumen des Kiristalls tilgen zu Beginn der Bestrahlung Kristallfehler wie Fehl-
stellen und Verwerfungen sowie Fremdatome einen Teil der Exzitonen und La-

4Bei einem Vakuumdruck im Bereich unter 19 mbar und einemsticking factor* von eins liegt die
Zeitspanne bis zur vollahdigen Bedeckung einer frischen Olkigefie im Bereich von einer Stunde.
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Offsetle Amplitudelg Lebensdauetr (min)
zeitintegrale Lumineszenz 0.130.02 1.0694+ 0.01 441+ 1.6
kurzes Zeitfenster 0.32 0.01 0.904+ 0.006 348t 1.2
mittleres Zeitfenster 0.12 0.02 1.157+ 0.008 40+ 1.4
langes Zeitfenster 0.034 0.03 1.2194+ 0.008 50.9+ 2.2

Tabelle 4.4: Fitparameter iir die exponentielle Verringerung der Inte@sihach Forme#l.1 in
verschiedenen Zeitfenstern aus Abbilduhg angepasstir Zeiten zwischen 13.2 und 66 min.

dungstéager. Ein Teil dieser Fallen wird zu Beginn der Bestrahlung besetzt, so dass
sie nicht mehr am Tilgungsprozess teilnehmen.

e Durch die Photoemission von obé&thennahen Elektronen des uispglich neu-
tralen Kristalls wird die Oberfichenschicht positiv aufgeladen. Durch die somit
ansteigende Lochdichte wird die Rekombinationswahrscheinlichkeltditungs-
elektronen erbht, was wiederum die Intenaitdes veragerten Lumineszenz stei-
gert. Auch ein Teil der bereits edlnten Volumen-Trapdifrt zu lokalisierten La-
dungen, die das Rekombinationsverhalten beeinflussen.

Abfallen der Intensitaten fur gr 63ere Bestrahlungszeiten

Nach Erreichen des Maximalwerts bei 8.8 Minuten ist in allen Zeitfenstern in Abbildung
4.8 ein gleichnalBiges Abklingen der Intenaien in allen Zeitfenstern zu beobachten.
Diese Intensitsanderundgg(t) der im Maximum auf eins normierten Spektren karim,
Zeiten ab 13 min, gut durch eine Exponentialfunktion der Ausgaitgsia furt =0 und

der Lebensdauerund einen konstantem Untergruhdin der Form

lre(t) = o+ loe™"/" (4.1)

gefittet werden. Die Ergebnissérfdie Fitparameter sind in Tabele4 zusammengefasst.

Ein Vergleich der Wertelfr den Offsetyy besttigt, wie es die Bilde#.8 und 4.9 na-

he legen, dass wiederum die prompte Lumineszenz die geringsténgigikeit von der
Bestrahlungsdauer aufweistatwend im langen Zeitfenster die Abnahme a#rksten
ausgepagt ist. Die Unterschiede in den individuellen Lebensdauern nehmen mit steigen-
dem Wert des Offsetg ab, liegen aber alle irdhnlichen Bereich zwischen 34.8 und 50.8
ns. Ein Ansatzpunkt ist, dass die Bestrahlung neben dem oben bereitsibmgefAus-
heilungsprozesdif Fehlstellen selbst Defekte im Kristall erzeuljoph98 1S01, KM97].
Hierbei handelt es sich typischerweise um Null-dimensionale Fehlstellen, an denen im
verstirkten MalRe Selbstlokalisierung in STE-Zarstle auftritt. lir Xe und Kr wurde von
Varding eineahnliche, wenn auch sclawhere Reduktion der FE-Interiditauch bei di-
rekter Anregung der Exzitonen sowie bei Valenzbandanregungen beobatBiketd3).



74 4 Experimentelle Ergebnisse: Seitenbanden der prompten Exzitonenlumineszenz

Fugol et al. fihren die Defektbildung in den Edelgasen auf den Lokalisierungsprozess der
Exzitonen zuiick [FOGS92 FSOG93.

AbschlieRend bleibt festzustellen, dass dieser Effekt der Ingssibdulation von einer
Reihe von Parametern afigt, wie Temperatur, Anregungsenergie, -inténsKristall-
qualitat und Probenkammerdruck. Die Zahlenwerte der Taldefldnaben daher nur ex-
emplarischen Wertir die hier vorgestellten Messungen. Weitere Untersuchungen zu die-
sem Thema @ren daher Wnschenswert. Die weiter oben in diesem Kapitel vorgestellten
Messungen am FE und STE sind jeweils Probenorte aufgenommen worden, die bereits
eine Angere Zeit$ 1 h) bestrahlt wurden. Dennoch darf speziell die Absatiwung des
FE-Signals bei der Interpretation der Ergebnisse nicht unbeachtet bleiben.

4.2 Zeitaufgebste Lumineszenzspektiroskopie der &
Ubergange in Krypton

Xenon und Krypton weisen in viele physikalische Eigenschaften eine grof3e Verwandt-
schaft auf. Dies zeigt sich auch in der Photolumineszenzspektroskopie der beiden Syste-
me, beispielsweise in der Koexistenz der Emission des freien und des lokalisierten Ex-
zitons. Vom experimentellen Standpunkt aus betrachtet ist Xenon das leichter zu hand-
habende System, vor allem auf Grund der Empfindlichkeit der Kryptonkristalle auf Xe-
nonverunreinigungen, aber auch wegen déarketr ausge@gten FE-Linie in Xenon. Bei

den im Rahmen dieser Arbeit durchfjeften Messungen wurden die ersten Proben mit
Kryptongas minderer Quaidit mit deutlich nachweisbaren Xe-Spureagmariert, vidhrend

die spateren Proben aus nahezu xenonfreiem Kryptéparert wurden. Dieser Umstand
ermoglicht es, auch den Einfluss der Xenondotierung auf das Lumineszenzverhalten zu
betrachten.

4.2.1 Emissionsspektren von reinen und dotierten Kryptonproben
FE und STE in undotierten Kryptonestkdrpern

Ein typisches Emissionsspektrum eipguten* Kryptonprobe aus praktisch xenonfreiem
Ausgangsgas ist in Abbildungg10dargestellt. Analog zur Xenonemission (Aldbl) ist

ein deutlich ausgepgtes Band des lokalisierten Exzitons (m-STE) zwischen 135 und
260 nm zu erkennen, sowie beailieren Energien die Linie des freien Exzitons mit einem
Maximum bei 122.3 nm (10.13 eV). Im Vergleich zu Xenon ist das ¥#ris der FE-
und STE-Intensét wesentlich kleiner. Dies eiit sich aus der im Vergleich zu Xenon
kleineren Energiebarriere zwischen dem FE- und STE-Zustand in Kngkad3.

Es ist bekannt, dass die Form der STE-Bande eine starke Proldemgdpeit aufweist
[KKVZ03. Sowohl Xenonverunreinigungen in der Kryptonmatrix als auch eine grof3e
Dichte von Gitterfehlernithrt zum Auftreten von breitend@hdern, die sich spektral mit
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Abbildung 4.10: Typisches Lumineszenzspektrum einer xenonfreien Kryptonprobe, angeregt bei
89 eV (Temperatur 13.5 K, Auibung Sekuri@rmonochromator 0.9 nm). Das kleine Bild zeigt

eine Emissionslinie bei 113 nm (10.97 eV), die nur im kurzen Zeitfenster beobachtet Wurde (
10.9 K, Auflbsung 1.8 nm).

der Emission des ungésten m-STEdiberlagern. Auch bei den hier untersuchten Pro-
ben gibt es, aufgrund der nicht absolut identischéxpRrationsbedingungen, leichte Un-

terschiede in der Lage der Maxima und der Halbwertsbreite (FWHM) der STE-Banden
verschiedener Proben.

Weitere Emissionsstrukturen der undotierten Proben

Ein interessantes Detail der Emissionsspektren ist ehalliguiach Abschluss der Mes-
sungen aufgefallen. Im kurzen Zeitfenster bei Emissionswélley@n unterhalb der FE-
Emission (siehe kleines Bild in Abbildung 10 ist bei 113 nm (10.97 eV) ist schwach
ausgepagt eine auisungsbegrenzte Linie zu beobachten. Leider ist dieser Wigtigah-

bereich nur in wenigen Spektren erfasst worden, die Emissionslinie kann jedoch in ver-
schiedenen Spektren an unterschiedlichen Proben nachgewiesen werden. Weder im zeit-
integralen noch im mittleren Zeitfenster (typischerweise 3 - 4 nsdgmming) ist eine
entsprechende Struktur zu erkennen, wasidsgricht, dass diese Linie kejGeistbild

des FE darstellt. Aufgrund der schlechten Datenlage kéenden Ursprung dieser Emis-
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Abbildung 4.11: Typisches Lumineszenzspektrum einer xenondotierten Kryptonprobe, angeregt
bei 89 eV (Aufbsung 1.0 nm, Temperatur 9.3 K). Kleines Bild: Bereich des FE riteher
Auflésung von 0.7 nm bél = 12.3 K gemessen. Die durchgezogene Linie zeigt das kurze Zeit-
fenster, die gepunktete entspricht dem zeitintegralen Signal.

sion nur spekuliert werden, die Emissionsenergie liegt allerdings nahe an der Energie des
(1/2)-Exzitons von 10.87 eV (gemittelt auB4l62 Sai7q), welche aus Reflektions-
spektren ermittelt wurde. Eine vergleichbare Struktur in den Xenon-Spektren wurde nicht
beobachtet, allerdings wurden Xe-Emissionsspektren mit hinreichendésAng nur ir
Wellenlangen> 140 nm gemessen. Esaven weitere Messungen, vorzugsweise mit ei-
nem toher aufbsenden Sekugdmonochromator, notwendig, um die Natur dieser extrem
schwachen Linie aufzuéiten.

Sowohl die Proben aus dem unkontaminierten Krypton, als auch diejenigen mit Xenon-
dotierung zeigen rotverschoben zur FE-Linie eine Nebenlinie bei 124.1 nm (9.99 eV) im
kurzen Zeitfenster. Eine solche Linie wurde weder in den zeitintegral gemessenen Spek-
tren von Varding noch in den Spektren von KisaMar©4, Kis01] nachgewiesen. Die

kurze Lebensdauer dieses Zustands sowie die energetische Lage nahe am FE legt nahe,
dass die Linie bei 9.99 eV den gleichen Ursprung wie die 8.21-eV-Linie in Xenon hat, und

somit als,hot luminescence" hochangeregter Schwingungénaist des STE interpretiert
werden kann.
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Emission der xenondotierten Kryptonproben

Charakteristischifr die Xe-Dotierung in Kryptonfestikpern ist die Bande bei 127.5 nm
(9.71 eV), die im Emissionsspektrus1l deutlich ausge@gt ist. In der Arbeit von
Varding wurde diese Bande mit hoher Awgling bei verschiedenen Anregungsenergien
unterhalb der Bandckenenergie in Krypton gemessen, und es konnten'&eiAnre-
gungszusinde des Xenonatoms bei 9.70, 9.66 und 9.56 eV nachgewiesen werden, die un-
terschiedlichen Einbaugizen zugeordnet werde¥idro4. Das kleine Bild in Abbildung
4.11 zeigt die Xenonemission in besserer Asiing. Das Auftreten der verschiedenen
Xenonlinien fihrt zu einer leichten Verbreiterung im Vergleich zum FE. Das &tnis

der Intensiéten im kurzen Zeitfenster sowie der zeitintegralen Messung zeigt deutlich,
dass die Xenonemission eine wesentli@ghdere Lebensdauer als das FE besitzt. Auf die
Zeitstruktur der Xenonemission wird indohsten Abschnitt weiter eingegangen.

4.2.2 Abklingkurven in Krypton

Aus Messungen des STE in xenondotierten Kryptonproben im Valenzbereich, wie sie von
Varding und Kisand durchgéhrt wurden, Bnnen auch unter der m-STE-Bande Xenon-
zustinde identifiziert werden. Auf der hochenergetischen Flanke der Bande liegen die
Xe-3P;-Zustinde, auf der niederenergetischen Seite findet sich die wesentlich breitban-
digere Emission des (XeKr)*-Exzimers. Bei den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
Emissionsspektren an xenonfreien und -dotierten Kryptonproben treten keine deutlichen
Unterschiede im Verlauf der STE-Bande auf. Dies kann damit zusanémgeh, dass die
Xenonkonzentration des kontaminierten Gases kleiner als bei Varding und Kisand war.

Abklingkurven des freien Exzitons

Die Abklingkurven des freien Exzitons in Krypton, wie sie exemplarisch in Abbildung
4.12gezeigt ist, weiséhnlich wie in Xenon (Abbildundg.2) einen anregungssynchronen
Peak mit der Lebensdauer des freien Exzitons bei direkter Anregung sowie einen zeitlich
verzogerte Anteil mit ingerer Abklingzeit auf. Im direkten Vergleich mit dem Xenon-FE
fallt auf, dass der prompte Peak im \alimis zum veridgerten Anteil deutlich &rker
aushllt (dies wird vor allem bei linearer Skalierung der Kurven deutlich). Eirggln

che Erkhrung liegt darin, dass bei der Elektron-Elektron-Streuung energiereicher Pho-
toelektronen in Krypton die Erzeugung sekéaner Exzitonen gegémer der Erzeugung

von Elektron-Loch-Paaren bevorzugt wird. Das vgerte Band in der Abklingkurve ist,

wie im Fall des Xenons (Abbildung.2), auf verdgerte Elektron-Loch-Rekombinationen
zuruckzufihren. Auf die Details dieses Anteils der Abklingkurven wird im Rahmen der
Simulationsrechnungen zum Einfluss der Anregungsdichte noch weiter eingegangen.
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Abbildung 4.12: Typische Abklingkurve des FE in Krypton (122.3 nm), angeregt bei 89 eV. Die
Temperatur betrug 11.1 K.

Abklingkurven weiterer Emissionen in Krypton

Abklingkurven weiterer Emissionsstrukturen sind in Bd.3dargestellt. In der Abbil-
dung oben ist zu Vergleichszwecken die Abklingkurve des FE dargestellt. In der zweiten
Reihe ist die Abklingkurve der 124.3-nm-Linie dargestellt. Diese Linie besitzt wie das FE
einen prompten Peak, allerdings mit deutlicirzerer Lebensdauer, sowie ein séuher
ausgepagtes, breites Band, welches die Charakteristik der FE-Emission durdigeeta
Rekombination aufweist. Die Verwandtschaft zur 151.2-nm-Linie in Xenon (zweite Reihe
in Abbildung4.3) ist deutlich.

Auch im Abklingverhalten der Xenonverunreinigung bei 127.5 nm (dritte Reihe in Bild
4.13besteht eine Trennung zwischen einem prompten Peak mit eineridgegatem FE

in Krypton deutlich &ingeren Lebensdauer, und einem wgerten Band, welches eine
ahnliche Struktur wie das FE in Krypton aufweist. Das Maximum des prompten Peaks
wird erst nach dem Peak des Krypton-FE erreicht. Der Verlauf der Abklingkiinveié
127.5-nm-Emissiondsst sich als Faltung des Krypton-FE mit der Lebensdauer des Xe-
nonzentrums deuterK[s01]. Dies zeigt, dass die Anregung der Xenonverunreinigungen
in der Kryptonmatrixiiber die Exzitonen der Kryptonmatrix erfolgt und ni¢hger La-
dungstéagereinfang.

Die unterste Reihe in Abbildung.13 zeigt eine Abklingkurve des STE gemessen an
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Abbildung 4.13: Abklingkurven verschiedener Emissionen in Krypton, angeregt bei 89eV f

die drei oberen Kurven (bdi = 11 K) an einer Probe aus xenondotiertem Gas, beziehungsweise
91 eV fur die Kurven in der untersten Reihe, gemessen an einer Probe aus unkontaminiertem Gas
beiT =9.4K.

der lbherenergetischen Flanke bei 138.3 nm, und zum Vergleich die Abklingkurve des
FE in dieser Probe, jeweils angeregt bei 92 eV. Diese Kurven wurden an einer anderen
Probe als die zuvor behandelten Abklingkurven gemessen. Davgente Anteil an der
FE-Emission klingt deutlich schneller ab als in der Messung in der oberen Reihe. Dies
durfte mit der kleineren Temperatur bei der Probé&maration (80 K statt 84 K) zusam-
menlténgen, die zu einer gReren Dichte von Kristallfehlern und kleineren Kristalliten
fuhrt, was wiederum zu eineréskeren Trappingrateif die Ladungstger fihrt.

Die Abklingkurve des STE weist grohnlichkeit zum Pendant in Xenon auf. Es kann
eine lange Triplett- und eine schnelle Singulettkomponente unterschieden werden, und
die Bewlkerung des STE-Zustands aus dem EB&rf zu einem veragerten Anstieg des
Triplettsignals nach der Anregung. Des weiteren wirkt sich dieagerte Bildung von

FE durch relaxierte Elektron-Loch-Paaren auch auf die schnelle Komponente der STE-
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Abklingkurve aus. Dies wird aus depBuckel“ der STE-Abklingkurve zwischen 4 und
10 ns deutlich, dessen Form in der vergleichbar mit deroge#en Komponente der
FE-Abklingkurve ist.

4.2.3 Lumineszenz in Kr nach Anregung im Bereich der 8-
Ubergange

Anregungsspektren des FE

Zeitaufgebste Anregungsspektren des FE in Krypton, zusammen mit Absorptionsmes-
sungen von Haensel al. [HKSK69 sind in Abbildung4.14 dargestellt. Die verschie-
denen Peaks im Absorptionsspektrum sind analog zu Haensel gekennzeichnet, wobei
Spin-Bahn-aufgespaltene Peaks mit gleichen Buchstaben versehen sind. Die verschiede-
nen Peaks im Absorptionsspektrum werd@émlich wie im Fall von Xenon interpretiert,
insbesondere ordnet Haensel die Peaks A, B, C, B’, C’ Rumpfexzitonen zu. Mit Hilfe der
Wannier-Formel iir die Exziton-Bindungsenergien ermittelt Haensel lonisationsschwel-

len von Ei5/2 = 923 eV und Ei3/2 = 935 eV. Resceet al. erhalten mittels der nicht-
strukturellen Theorie aus Haensels Messungen lonisationsschwellen von 92.32 und 93.58
eV [RRR78h Von Kasdihlke wurden ebenfallsif die Kr-3d-Kante TEY-Messungen
durchgeiihrt, die,ahnlich wie im Fall von Xenon, zu selihnlichen Spektren wie bei
Haensel@ihren Kass99. Aus Kassihlkes PhotoelektronspektreimrfAnregungen im 8-

Bereich wurden die lonisationsschwellen zu 92.22 eV bzw. 93.42 eV bestimmit.

Der Bereich der Rumpfexzitonen

Wie bereits im Fall der Xenonmessungen weist die Lumineszenz von Krypton im Bereich
der 3d-Kante eine deutliche Antikorrelation zur Absorption auf. Diese ist allerdings, spe-
ziell im Bereich der Rumpfexzitarbergange, weitaus schacher fir die Lumineszenz im
kurzen Zeitfenster (mittlere Reihe in Abbildudgl4) ausgepagt als den anderen Lumi-
neszenzspektren. Dieser Effelhft zu einer Verllrzung der Lebensdauer im végerten
Anteil der Abklingkurven im Bereich der resonanten Rumpfexzitonanregung.

Abbildung4.15zeigt diesen Effekt besonders deutlich. In diesem Bild ist eine Serie von
Abklingkurven fir verschiedene Energieahnlich wie in Abbildung4.5 als Konturplot
dargestellt. Die einzelnen Abklingkurven in Bi#d15sind auf gleiche Werte im Maxi-

mum des prompten Peaks normiert, so dashdthunterschiede aufgrund der verschie-
denen Lumineszenzintergién, wie sie im zeitintegralen Spektrum in Bddl4 darge-

stellt sind, ausgeglichen werden. Die Intervalle der einzelnen Abstufungen folgen einer
logarithmischen Skala. Bei resonanter Anregung der Rumpfexzitonen (speziell die Peaks
B und B’ nach Haensett al) ist die verdgerte Lumineszenz deutlich végert ge-
gerilber den benachbarten Bereichen. Bei Anregungsenergien unterhg|B"elesaks

weist die verbgerte Lumineszenz eineréskeren Anteil bei giReren Abklingzeiten auf
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Abbildung 4.14: Zeitaufgebste Anregungsspektren des FE in Krypton im Bereich dkAB-
regungen. Die Anregungsspektren wurden bei 12.3 K gemessen, dizsséugl des Prirmo-
nochromators lag bei etwa 80 meV, die des sekwed Monochromators bei etwa 1.5 nm. Die
Bezeichnungenifr die Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen denen von Haensel verwende-

ten [HKSK69, die Lage der IonisationsschweIIEi*nr’/2 und Ei3/2 wurde der Arbeit von Kasghlke
entnommen (siehe TextKpss99.
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Ei5/2 Ei3/2
Haensel et al[HKSK69 92.3 eV 93.5eV
Resca et alfRRR78b 92.32 eV 93.58 eV
Kasdihlke[Kass99 92.22 eV 93.42 eV
arithm. Mittel 92.28 eV 93.50 eV

Tabelle 4.5:Zusammenstellung von Literaturwerteir die lonisationsschwellen dedg,- und
3d3/>-Schalen in festem Krypton [ff diese Arbeit wurde jeweils das arithmetische Mittel aus den
drei Literaturwerten verwendet.

als oberhalb diese Peaks. Die V@rkung der Lebensdauer oberhalb der Schwelle zur An-
regung von Rumpfexzitonen kann mit eiferderung in der Verteilung zwischen promp-
ten und vergerten Exzitonen erfitt werden. Dies@&nderung wird deutlich, wenn man

das Verlaltnisspektrum aus kurzem Zeitfenster und zeitintegraler Lumineszenz betrach-
tet (mittleres Spektrum in Abbildung.24). Interessanterweise ist im Fall der Xd-4
Rumpfexzitonen keine solche Vénkung zu beobachten (3. Reihe in Abbilduhg3).

Die Erklarung dieses unterschiedlichen Verhaltens zwischen den beiden Edelgasen liegt
im starkeren Anstieg des Absorptionskoeffizienten bei Erreichen der Rumpfexzitonanre-
gungen in Krypton im Vergleich zu Xenon. Dies bedeutet, dass die Rumpfanregungen
in Krypton deutlich @her an der Obe#the des Kristalls stattfinden als die Anregungen

bei kleinerer Photonenenergie. Dies kann zu eirdaksten Tilgung von Ladungsgigern
gegeiiiber direkt erzeugten Exzitoneairen, wodurch der Anteil vebgerter Exzitonen

durch Rekombination von Elektronen unddhern gegeiiber prompt gebildeten Exzito-

nen zuiickgeht.

Die Resonanz im kurzen Zeitfenster oberhalb von 102 eV

Im Energiebereich ab 102 eV zeigt das kurze Zeitfenster eine Stralktlich zu der, die

in den Xenonspektren oberhalb von 74 eV auftritt. Aufgrund der geringeren Spin-Bahn-
Aufspaltung der Kr-8-Niveaus gegeiiber den Xe-d-Zustandeniberlappen die zy =

5/2 undj = 3/2 getorigen Peaks stark. Aus den Messungen k@mmlfe Resonanz eine
Schwelle von 102.5 eV bestimmt werden, die beiden Maxima liegen bei 103.3 und 104.2

eV. Die Summe aus lonisationsenergie und ExzitonentEriai%+ Eex betfagt 102.42 eV.
Die gemessenen WertarfSchwelle und Maximum, sowie die rechnerischen Schwellen
Ei + nEex sind in Tabelled.6 zusammengefasst.

Die Anderung in der Dynamik der FE-Lumineszenz kann aus der Darstellung der Ab-
klingkurven im Energiebereich der Resonanz in Abbilddribdirekt abgeleitet werden.
Hier sind, analog zur Xenonmessung in Bdd, die Abklingkurven im Energiebereich
der Resonanz derart aufgetragen, das dieli@ unter jeder Abklingkurve proportional
zur gemessen Intenaitbei der entsprechenden Anregungsenergie ist. Bei dieser Mess-
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Abbildung 4.15: Konturplot des Abklingverhaltens der FE-Lumineszenz in KryptianFhoto-
nenenergien im Bereich dedRumpfexzitonen, gemessen Ber 9.4 K. Die einzelnen Abkling-
kurven sind so normiert, dass sie identische Intéteit im prompten Peak (0 - 1 ns) aufweisen.
Die Intervalle fir die Abstufungen sind logarithmisch skaliert.

methode, die eine wesentlicirigere Bestrahlungszeit der Probe erfordert, ist bleehen
Anregungsenergien insgesamt eine Absabining des Lumineszenzsignals im Vergleich

zu den normalen zeitaufgeten Anregungsspektren zu beobachten. Dies kann, wie be-
reits fur die Emission des Xenon-FE diskutiert, durch Strahleadiung im Kristall und

der daraus resultierenden Abnahme der Intahsier FE-Linie verursacht werden. Die
Interpretation der beobachteten Resonaiz,die es auch ein Pendant bei Valenzban-
danregungen oberhalb einer EnerﬁgﬁB = 21.73 eV gibt, entspricht der von Xenon.

Im Bereich der Resonanz im kurzen Zeitfenster weist das lange Zeitfenster eine leichte
Abschwachung in der Intensit auf, die die Verschiebung der Dynamik der Exzitoner-
zeugung hin zu irzeren Zeiten weiter belegt.

Mit hoheren Anregungsenergieraehst die Intensitt ab einer Schwellenenergie von et-
wa 112.6 eV im Verhltnis zum zeitintegralen Spektrum wieder leicht an. Die zweite
Schwelle liegt nahe an der Summe aus diy3lonisationsschwelle und der zweifachen
Exzitonenenergie von 112.56 eV (Pfeil im Spektrdr4 siehe auch Tabellé.6). Das
Maximum in dieser zweiten Struktur wird erst bei etwa 117.5 eV erreicht, und eine Spin-
Bahn-Aufspaltung ist ebenfalls nicht mehr erkennbar. &tkivird das Auftreten dieser
zweiten Struktur sowohl im Modell des elektronischen Polaron-Komplexes, als auch im
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Abbildung 4.16: Abklingkurven des FE in Krypton im Bereich der resonanten prompten Exziton-
erzeugung. Die Temperatur der Probe lag bei 11.1 K.

MPBB-Modell. Im ersten Modell entspricht die prompte Exzitonerzeugung oberhalb von
112.5 eV der simultanen Anregung des Rumpfelektrons in das Leitungsband und der
Erzeugung von zwei gebundenen Exzitonen ausgehend von Valenzbandelektronen, ins-
gesamt verteilt sich die Anregungsenergie also auf drei Elektronen. Da die Bindungs-
tiefe der beiden Valenzelektronen innerhalb der Breite des Valenzbands variiert, ist die
Breite der resultierenden Resonanz entsprechend breiter. Im MPBB-Modell nimmt nur
das Rumpfelektron die Anregungsenergie auf, und landet entsprechend hoch angeregt
im Leitungsband. Durch zwei nachfolgende inelastische Streuprozesse mit Valenzband-
elektronen relaxiert das préme Elektron unter Erzeugung zweier sekargt Exzitonen.

Auch hier variiert die Energie zur Exzitonbildung je nach Bindungstiefe des Valenzband-
elektrons, so dass der Energiebereighdie prompte Exzitonerzeugung deutlich breiter
aushllt als oberhalb der ersten Schwelle bei 102.45 eV.

Anregungsspektren tir die Xenonlinie (127.5 nm)

Ein typisches zeitaufgéstes Anregungsspektruiinrfdie Emissionslinie der Xenonverun-
reinigung bei 127.5 nm ist in Abbildung 17 dargestellt. Die Spektren in den einzelnen
Zeitfenstern weisen insgesamt eine gréBalichkeit zu den Messungeiirfdas Krypton-
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Abbildung 4.17: Zeitaufgebste Anregungsspektren der Xenonlinie (127.5 nm) in Krypton im Be-
reich der 8l-Anregungen. Die Temperatur bei den Messungen lag bei 8.7 K, diémriAufbsung
betrug 150 meV, die des sekuirén Monochromators etwa 1 nm.
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Ausgangszustand n En (Messung) E + nEex Emax (Messung)
3ds/2 1 102.45 eV 102.42 eV 103.35 eV
3ds/2 1 103.65 eV 103.64 eV 104.20 eV
3ds/2 2 112.6 eV 112.56 eV 117.5eV

Tabelle 4.6: Einsatzschweller, und MaximaEgy fUr die prompten Exzitonenresonanzen in
Krypton oberhalb der@&Kante.

FE aus Abbildungt.14 auf, mit Ausnahme des kurzen Zeitfenster§r Bas kurze Zeit-
fenster ist jedoch zu beachten, dass einerseits beim FE ein weselitlzdrds Fenster
verwendet werden konnte, andererseits die Abklingkurven von FE und Xe-Linie gerade
in diesem Bereich deutliche Unterschiede aufgrund der Anstiegszeit und @&zrgn
Lebensdauer der Xenonlinie aufweisen. Sowohl das mittlere und das lange Zeitfenster
zeigen ein zum zeitintegralen Spektrum nahezu identisches Verhalten auf.

Besonders bemerkenswert in Abbilduad.7 ist das Auftreten der Resonanz im kurz-

en Zeitfenster oberhalb der Schwellg, = Ei5/2+ Eex. Diese Resonanz kann nur durch
eine Anregung der Xenonverunreinigungen durch Exzitonen der Kryptonmatrirterkl
werden. Neben der oben diskutierten Form der Abklingkurve der Xenonlinie ist das Auf-
treten der Resonanz, die ja eng gekoppelt an die Exzitonerzeugung ist, ein Béleg daf
dass die Anregung der Xenonatome in der Kryptonmatbi&rwiegend durch Exzitonen

erfolgt, und nicht durch Einfang von Ladungsgern.

Zeitaufgeloste Spektren fir das STE (138 nm)

Auch fur den kurzlebigen Singulettanteil der STE-Lumineszenz von Krypton wurde im
Bereich der 8-Ubergainge zeitaufgéiste Anregungsspektren gemessen. Aufgrund des
spektralerlJberlapps der Emission (XeKr)*-Exzimers mit der hochenergetischen Flanke
des STE-Bands werden in Abbildudgl8 Spektren einer Probe aus dem besonders xe-
nonarmen Gas psentiert. Die Messungen wurden mit eindilggren Schrittweite als die
vorherigen Kryptonspektren aufgenommen, weshalb einige Details wie etwa im Bereich
der Rumpfexzitonen weniger ausgagrt erscheinen. In STE-Spektren, die mit kleinerer
Schrittweite gemessen wurden, allerdings nicht den gesamten Energiebereich von Bild
4.18abdecken, weisen die zur Absorption antikorrelierten Strukturen in ihrer Agspg

eine groRe\hnlichkeit zu den FE-Anregungsspektren (Bdd 4) auf.

Der interessanteste Aspekt der STE-Spektren tritt wiederum im kurzen Zeitfenster auf.
Auch das STE reagiert auf die prompte Exzitonerzeugung oberhalb der Schwellen
Ei‘r’/2 + Eex beziehungsweisEi‘r’/2 + 2Eex mit verstrkter Lumineszenz, ganz analog zum
Spektrum des FE. Eine Besonderheit des kurzen Zeitfensters ist weiterhin, dass die In-
tensiat unterhalb der zweiten Schwelle bei 112.5 eV deutlichdr ausdllt als bei der
Energie der lonisationsschwelleatwend in den anderen Spektren die Intéxeit fir
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Abbildung 4.18: Zeitaufgebste Anregungsspektren des STE in Krypton (138 nm) im Bereich der
3d-Anregungen. Die Temperatur bei den Messungen lag bei etwa 9.4 K, diarpriiufbsung
betrug 80 meV, die des sekuir@n Monochromators etwa 2 nm.
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diese zwei Anregungsenergien nahezu gleich sind. Ein Vergleich mit den FE-Spektren
in Abbildung4.14 zeigt, dass sich dort das Anregungsspektrum im mittleren Zeitfenster
in ahnlicher Weise von den anderen unterscheidet. Die Interpretation ist schwierig, da in
beiden Rllen die Zeitfenster nicht eindeutig der prompten oder derdgaz#en Lumi-
neszenz zugeordnet werdedarkien® Es kbnnte hier im einfachsten Fall ein Effekt der
Strahlenschdigung vorliegen, bei der beispielsweise mit steigender Dichte an Elektro-
nenfallen im Kristall die Rekombination von Elektron-Loch-Paaren in den ersten zwel
Nanosekunden weniger stark unteérckt (,gequencht’) wird als naclahgeren Zeiten.

4.3 Lumineszenzspektroskopie an der @2Kante in Ar-
gon

Erste Messungen an festem Argon im Bereich deKante mit der im Rahmen dieser
Arbeit entstandenen Apparatur wurden von Elke Gminder (mittlerweile Elke Sombrow-
ski) durchgefihrt und im Rahmen ihrer Dissertation @éfentlicht [GmiOQJ. Allerdings
bestand der Schwerpunkt ihrer Arbeit auf Messungen zu Argon und Neon unter Valenz-
anregungen, und weiterhin wurden ihre Messungen nur mit der schlechten spektralen
Auflosung des falsch positionierten Sekandonochromators der ersten zwei Messzei-
ten an der Beamline BW3 durchgirt. Daher habe ich einige zitzliche Argon-Proben
prapariert, und Messungen mit verbesserter searardAufbsung undiber ein goél3e-

ren Bereich der Anregung durchgéft. Vom der Systematik der Edelgasfesther aus
betrachtet, weist Argon eine Reihe von wesentlichen Unterscheiden zu den schwereren
Elementen Krypton und Xenon auf. Zu nennen sind die negative Elektronersaffaat

wie das fehlen der FE-Linie in der Emission, was durch eine sehr niedrige Energiebarriere
zwischen dem FE- und STE-Zustand érklwird. Dafir kann in den Emissionsspektren

die Lumineszenz von desorbierten angeregten Dimeren (Exzimere) und Atomen beob-
achtet werden.

4.3.1 Emissionsspektren und Abklingkurven von festem Argon
Emissionsspektren in festem Argon

In der Arbeit von Gminder werden Emissionsspektren an Argonproben vergleichbarer
Qualitat diskutiert, gemessen am Experiment SUPERLUMI mit dem hodbsaritlen
1m-Monochromator. Daher soll hier nur kurz auf die Merkmale der Argonemission ein-
gegangen werden. Im zeitintegralen Emissionsspektrum in Abbildurgpominiert die
Emission des molekularen m-STE zwischen 120 und 135 nm (9.2 bis 10.4 eV). Die Lu-

SUm im Falle der STE-Messung eine akzeptabihate im kurzen Zeitfenster zu erhalten, konnte
dessen BAnge nicht kleiner als 2 ns ausfallen, so dass bereits STE aus dégeden Elektron-Loch-
Rekombination mitgemessen wurden.
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Abbildung 4.19: Typisches Lumineszenzspektrum in Argon, angeregt bei 254.1 eV H&.3 K
und einer Sekuriwraufbsung von 1.5 nm.

mineszenz im m-STE kann durch zwei Sahder M und My, beschrieben werden, deren
Intensititsverlltnis von der Probenquadit und Bestrahlungsdauer dgirigt [Gmi0Q. Das
M2,-Band stammt aus der Emission von STE, die raguiGitterphtze besetzen,ahrend

STE an Leerstellen im Gitter zur {¥Bande beitragen. Aus dem Emissionsspektriim f

das kurze Zeitfenster ist weiterhin erkennbar, dass die Rekombination der m-STE eine
schnelle Komponente aus dem Singulettzustand in den Grundzdgiand! Zg+, sowie

eine eine langsamere Triplettkompone?’ﬁgr —1 Zg aufweist.

Auf der hochenergetischen Seite des m-STE bis etwa 108 nm (11.4 eV) schliel3t sich
eine schwache Emissionsbande an, welche als W-Band bezeichnet wird. Das W-Band
zeigt eine starke Obeé&thenabingigkeit und wird der Emission von hochangeregten
molekularen STE-Zuanhden zugeordneKi89, RBJ88. Die Oberfchenabéngigkeit

ergibt sich aus einer gReren Relaxationszeilif die Schwingungszughde an der Ober-
flache des Kristalls, da die Kopplung an die Phononen an der @tleefschwicher ist als

im Kristallvolumen Fug78 Fug8§. Die W-Bande in Argon entspricht somit dem hoch-
energetischen Anteil dghot luminescence® in Xenon und Krypton. Bei den schwereren
Edelgasen ist allerdings die Relaxation der Schwingungdadstauchiir oberfachenna-

he STE dominant, deswegen kann in diesen System nur der hochenergetiséhéekusl
der hohen Schwingungszastde strahlend zerfallen, da hier der Franck-Condon-Faktor
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Abbildung 4.20: Abklingkurven in Ar, angeregt bei 244.1 eV. Die Probentemperatur betrug 9.2
K.

besonders hoch ist.

Im kurzwelligen Bereich finden sich drei Emissionslinien, die vor allem im kurzen Zeit-
fenster erkennbar sind. Bei 11.54 eV tritt Emission von STE, die im Kristall an einem
reguBiren Atom lokalisiert sind und somit angeregten atomarendfdstin im Gitter ent-
sprechen auf (a-STE), und bei 11.62 eV und 11.83 eV emittieren desorbierte angeregte
Argonatome aus deRP;- beziehungsweistP;-Zustand.

Abklingkurven in Argon

In Abbildung4.20sind Abklingkurven, gemessen bei einer Anregungsenergie von 244.1
eV, fur die in den Anregungsspektren verwendeten Emissionswétigah von 118 nm

und 122 nm dargestellt. Die bei kleinerer Emissionsweiiege gemessene Abklingkurve
weist eine im VerAltnis zum langlebigen Triplettanteil @8ere Singulettkomponente auf

als die Kurve @ir die Emission bei 122 nm. Aus diesem Grund schien die Emissionswel-
lenlange von 118 nm besser geeignet, um Effekte der prompten salumigxzitonerzeu-

gung zu untersuchen. Allerdings zeigt sich in den Anregungsspektren, das zum schnellen
Anteil der Abklingkurve bei 118 nm bereits die obadhenempfindliche W-Bande bei-
tragt, wie die Anregungsspektren irachsten Abschnitt zeigen.
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Ei3/2 Eil/2
Baroni et al.[BGM+79] 247.95 eV -
Resca et alfRRR78b 248.5 eV 250.6 eV
Kasdihlke[Kass99 246.9 eV 249.0 eV
in dieser Arbeit verwendet  247.8 eV 2499 eV

Tabelle 4.7: Zusammenstellung von Literaturwerteir flie lonisationsschwellen depz»- und
2py/»>-Schalen in festem Argon iff diese Arbeit wurde das arithmetische Mittel aus den drei Lite-

raturwerten @r die 203/,-Schwelle verwendet. Die Schwellenenerﬁj]é2 ergibt sich als Summe
Ei3/2 + Espo mit der Energie der Spin-Bahn-Aufspaltugo = 2.1 eV.

4.3.2 Anregungsspektren in festem Argon im Bereich der 2
Ubergange

In den Abbildunge™.21und 4.22 sind Anregungsspektren von Argon im Bereich der
2p-Kante, gemessen bei Emissionswelergen von 122 nm (10.16 eV) und 118 nm
(10.51 eV), dargestellt. Die verschiedenen Zeitfenster in den beiden Emissionsspektren im
Bereich der Exzitoaberginge weisen deutliche Unterschiede audihvend die prompte
Exzitonbildung oberhalb der Schwellenenergie in beidalteR nachgewiesen werden
kann. Die zwei unterschiedlichen Energiebereich werden daher im folgenden getrennt
betrachtet.

Die Anregungsspektren im Bereich 244 bis 256 eV

Absorptionsspektrenif die Ar-2p-Kante wurden zuerst von Haensal al. [HKK+71,
Son77 veroffentlicht. Auch in diesen Spektrerdknen wieder einige exzitonische Anre-
gungen identifiziert werden. Im Unterschied zur K-2ind Xe-4l-Kante ist das = 1-
Rumpfexziton aus dem,, sowie dagY = 1-Exziton der D1/>-Schale ausgepgt, da
der p — sUbergang im Gegensatz zuin— s Ubergang optisch erlaubt ist. Mit Hilfe der
nicht-strukturellen Theorie ermittelten Restaal. eine lonisationsschwellenenergie von
248.5 eV fir den 23 »>-Zustand, und 250.6 e\if die 2p, >-Schale. Aus den Messungen
von Kassihlke [Kass99 ergeben sich allerdings deutlich kleinere Werte von 246.9 eV
und 249.0 eV. Baroret al.[BGM+79 berechnen die Schwelléf die 2p3/,-Anregungen
zu 247.95 eV, also etwa in der Mitte zwischen den Werten von ikdke und Resca. In
dieser Arbeit wird ein gemittelter Wert von 247.9 eV und 250.0 eV verwendet.

Das Spektrum, welches bei der Emissionsenergie 10.16 eV gemessen wurde, ist, mit Aus-
nahme des mittleren Zeitfensters, vom Verlauf in den einzelnen Zeitfenstern insgesamt
vergleichbar mit den Spektren, die bereiis fie 41-Exzitonen in Xenon und died3
Exzitonen in Krypton gezeigt wurden. Das zeitintegrale Spektrum sowie das kurze und
das lange Zeitfenster sind antikorreliert mit dem Absorptionsspektrum, dagegen folgt das



92 4 Experimentelle Ergebnisse: Seitenbanden der prompten Exzitonenlumineszenz

244 246 248 250 252 254 256 258 260 262 264 266 268 270 272 274

T — ' T r T T + T ' T 7 T T T T T T
1.2 |- 1: Absorptionskurve (nach Haensel et al.) K —
1.0 |-

08 |-

06 |-

Zeitfenster

0.4 C

Absorptionskoeffzient (10°cm ™)
>

0.2
0.0- " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
[ 2: Lumineszenz, zeitintegral i Wil friomiAY

85000

0 10 20 30 4
80000 Abklingzeit (ns)

75000 -

70000 -

65000 -

60000 [ " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
i 8000 - 3: Lumineszenz, kurzes Zeitfenster 0 - 1.5 ns R

7500
7000
6500

6000

5500
7000 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
4: Lumineszenz, mittleres Zeitfenster 3.3 - 10.2 ns

6500

Intensitaten (willk. Einh.)-----------=-===-mcmeo—-

6000
5500

5000

4500 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
5: Lumineszenz, langes Zeitfenster 44 - 178 ns

52000 -
48000 -
44000

40000

244 246 248 250 252 254 256 258 260 262 264 266 268 270 272 274

Anregungsenergie (eV)

Abbildung 4.21: Zeitaufgebste Anregungsspektretirffdas m-STE in Argon im Bereich dep2
Anregungen, angeregt bei 122 nm (10.16 eV). Die Anregungsspektren wurden bei 10.0 K ge-
messen, die Aufisung des Pridrmonochromators lag bei etwa 0.1 eV, die des sefxardMono-
chromators bei etwa 1 nm. Die Bezeichnungé@ndie Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen
denen von Haenset al. verwendetenHIKSK69.
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Abbildung 4.22: Zeitaufgebtste Anregungsspektren in Argon im Bereich derAhregungen,
gemessen bei 118 nm (10.51 eV). Die Anregungsspektren wurden bei 9.4 K mit einer
Primaraufbsung von 0.17 eV und einer sek@mdn Aufbsung von etwa 2 nm. Die Bezeichnun-

gen fir die Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen wiederum denen von Haensel verwendeten
[HKSK69.



94 4 Experimentelle Ergebnisse: Seitenbanden der prompten Exzitonenlumineszenz

Ausgangszustand n En (Messung) E + nEex Emax (Messung)
2p3)2 1 259.9 eV 259.86 eV 261.5eV
2py)2 1 262.4 eV 261.96 eV 263.5eV
2p3/2 2 272.0eV 271.92 eV

Tabelle 4.8: Einsatzschweller, und MaximaEgy fUr die prompten Exzitonenresonanzen in
Argon oberhalb der g-Kante.

Spektrum @r das mittlere Zeitfenster der Absorption in diesem Bereich.

Dieses unterschiedliche Verhalten der Zeitfenster wurde bereits von Gminder sowohl bei
Valenzband- als auch in Innerschalenanregungen untergeicti®]. Grundlage @ir diese
Unterschiede sind die unterschiedlichen Lebensdatigr&xzitonen an der Obeéthe
(deren hochangeregte Vertreter die W-Bande bilden) und im Volumen. Im kurzen Zeit-
fensteriiberwiegt noch der Singulett-Anteil der Volumenanregungeihrend im mitt-

leren Zeitfenster die W-Bande gegdrer der Emission von m-STE aus dem Volumen
uberwiegt.

Bei der Emissionsenergie von 10.51 eV ist der Einfluss der @loddhempfindlichen W-
Bande auf die Anregungsspektren deutlicher zu erkennen. Auf3er im kurzen Zeitfenster
folgt die Lumineszenz der Absorption. Im kurzen Zeitfenster dominiert dagegen noch die
volumenabBhngige Singulett-Komponente des m-STE, dadurch weist dieses Zeitfenster
die fur Volumenanregungen typische Antikorrelation mit der Absorption auf.

Der Energiebereich oberhalb von 256 eV

Fur beide Emissionsenergien tritt oberhalb einer Schwellenenergie von 259.9 eV wieder
eine ausgepgte Resonanz im kurzen Zeitfenster auf. Die Schwellenenergie liegt somit
wieder nahe am Wert von 259.86 eV, der sich aus der (gemittelten) lonisationsenergie des
2p3/,-Niveaus und der Energie des= 1 Valenzexzitons in Argon von 12.06 eV ergibt
(Tabelle4.8). Die zu erwartende Doppelstruktur der Resonanz aufgrund der Spin-Bahn-
Aufspaltung der B-Schale ist in den Spektrén21und4.22nur sehr schwach ausgép,

die Werte fir den Maxima der Resonanzen und der Schweltedie Resonanzen der
2py/»>-Schale sind daher nur ungenau.

Im Vergleich zu den STE-Anregungsspektren in Xenon und Krypéth duf, dass die
Resonanzen in Argon sclwher ausgepgt sind, sie sich daf aberuber einen gil3e-

ren Energiebereich erstrecken. Dieser Aspekt der Argonessungen wird im folgenden Ab-
schnitt noch genauer betrachtet werden.
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4.4 Diskussion der Seitenbanden in Innerschalen- und
Valenzanregung

4.4.1 Gegeiberstellung von Innerschalen- und Valenzbandmessun-
gen

Die prompte sekuriite Exzitonerzeugung im Anschluss an photonische Anregung von
Edelgaskristallen wurde in den letzten Jahren systematisckdnon, Krypton, Argon

und Neon sowohl bei Anregung aus Valenzansien 5te99 Kis01, Gmi0Q, als auch,

im Rahmen dieser Arbeitif Xenon, Krypton und Argon nach Anregung von Inner-
schalenzusinden untersucht. Die verschiedenen Messungen zeigen, dass der Effekt der
prompten Exzitonerzeugung ein grundlegendes Merkmal der Edelgdsfesthkst. Es

liegt daher nahe, die verschiedenen Messungen zusammenzufassen, was in den Abbil-
dungem.23und4.24erfolgt ist. Die Anregungsspektreirfdie verschiedenen Edelgase

und Ausgangszudhde sind in den Bildern so skaliert, dass jeweils die energetisch nied-
rigste lonisationsenergiel(f Valenzanregungen: die Batidkenenergie arf-Punkt) als
Ursprung gewhlt wurde. An Stelle der Anregungsspektren der kurzen Zeitfenster wurden
fur die Darstellung Veraltnisspektren aus dem kurzen Zeitfenster und dem zeitintegral-
en Spektrum ge@hlt, wodurch die Ab&ngigkeiten der Spektren von der Eindringtiefe
deutlich vermindert werden konnfeZur besseren Orientierung wurden atmich die
zeitintegralen Spektren in die Bilder aufgenommen.

In den Spektren der Valenzanregungen sind teilweise scharfe Reaksrégungen ober-
halb der Bandicke, sowohl im zeitintegralen als auch in den \&thisspektren, zu sehen.
Hierbei handelt es sich um Streulicht aus dem Rrimonochromator, welches algtre-
re Ordnung der Emissionswellémige den Seku@monochromator passiert, urit die
folgenden Betrachtungen nicht von Bedeutung ist.

Die Zusammenstellung in den Bildern zeigt klar, dass d@Bmen der prompten Exzi-
tonerzeugung eine generelle Eigenschaft der Valenzband- und Innerschalenanregungen in
Edelgasfestirpern ist. Oberhalb der ersten Schwellenenergie zeigen speziell die am frei-
en Exziton gemessenen Vaitmisspektren eine deutlich ausgaégie Resonanz. In der
ResonanZiberlagern sich die Bedge aus den verschiedenen Spin-Bahn-Unterniveaus
der primaren Photoelektronen, au3er im Fall der Xe#ante, bei der die Spin-Bahn-
Aufspaltung deutlich gif3er als die Breite der Resonanzen ist. Im Fall der Anregung
oberhalb der Bandcke fihrt die Dispersion des Valenzbands zu einer Verbreiterung der
Resonanz, die sich besonders im langsameren Anstieg der |atemthalb der Schwel-

le und der kbheren Energie des (ersten) Maximums bemerkbar macht.

Uber die EinflussgiRen fir die Form der resonanten Banden der prompten sékend

SEigentlich ware es optimal, den Quotienten aus dem kurzen und dem langen Zeitfenster zu bilden,
da letzteres im Gegensatz zum zeitintegralen Spektrum keinen Beitrag der prompten LuminesZdinz enth
Allerdings ist die Statistik bei Verwendung der zeitintegralen Messung deutlich besser, und es treten nur
geringe Unterschiede in der Form der \V@&lthisspektren auf.
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Abbildung 4.23: Seitenbanden der prompten Exzitonerzeugung in Xedovdlenzbandanre-
gung, sowie @ir Anregungen derdt, der 4p-, sowie der 8-Schale. Aufgetragen ist jeweils das
zeitintegrale Anregungsspektrum und das @ftriisspektrum von kurzem Zeitfenster zu zeitinte-
gralem Spektrum.
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und der P-Schale, sowielfr Anregungen des Valenzbands in Neon. Es ist wiederum das inte-

grale Anregungsspektrum und das \@thisspektrum von kurzem Zeitfenster zu zeitintegralem

Spektrum dargestellt.
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Exzitonerzeugung ist noch nicht viel bekannt. Ein erster Anhaltspunkt ergibt sich aus dem
Energieabstand zwischen Schwelle und Maximum der Resonanzen, der bei ggyAr-2
Schale~ 1.6 eV betagt, ir die Kr-3ds,,-Schale 0.9 eV ausmacht und bei Anregungen
aus der Xe-ds>-Schale einen Wert von 0.75 eV erreicht. Betrachtet man die Breiten der
Valenzlander oder die Exzitonbandbreiten (siehe Tab2l, stellt man fest, dass sie

von Xenon nach Argon hin abnehmen. Dagegen steigt die BindungseBeaigen = 1-
Exzitons von Xe mit 0.96 eViber Kr mit 1.35 eV bis 2.1 eMir Argon an. Als Veriltnis

der Energiedifferenz und der BindungsenerBig: /B erhalt man rech&hnliche Werte

von 0.78 fir Xenon, 0.67 ir Krypton und 0.76iir Argon. Dies weist darauf hin, dass die
Form der Resonanz im Fall der Innerschalenanregungen vor allem durch die Differenz
zwischen Exzitonenenergie und Bainckenenergie bestimmt wird und nicht durch die
Energiedispersion im Valenzband.

4.4.2 Sekundre Exzitonen und inelastische Elektronstreuung in an-
deren Messungen

Angesichts des Auftretens der Resonanz der prompten Exzitonerzeugung in den verschie-
denen zeitaufgékten Photolumineszenzmessungen stellt sich die Frage, ob sich dieser
Effekt auch bei Messungen mit anderen Methoden bemerkbar macht. Id Rb&ind

eine Reihe von verschiedenen Messungen an Xenon im Vergleich mit den bereits gezeig-
ten Vertaltnisspektrendr die 4-Anregungen (zweite Reihe von unten) sowiedie von

Steeg gemessene Valenzanregung&ted9, unterste Reihe) dargestellt. Alle Spektren
sind so normiert, dass der Ursprung der Energieskala mit dem Boden des Leitungsbands
ubereinstimmt. Auchir Argon und Krypton liegen entsprechende Vergleichsmessungen
vor, die Ergebnisse sind jeweils mit den hier vorgestellten Messungen in Einklang.

Photoelektronenspektrum fir Valenzanregungen

In den von Schwentnegt al. verdffentlichen Messungen von Photoelektronspektren in
Edelgasfestirpern §SS73Son77 SKJ83 wurde die Photoelektronausbeute nach Anre-
gung der Proben mit monochromatisiertem Synchrotronlicht gemessen. In der Darstel-
lung in Abbildung 4.25 (vierte Reihe von oben) wurde von der Photonenenergie die
Bandlickenenergideg = 9.30 eV abgezogen.uF Anregungen aus dem Valenzband ist
oberhalb der Schwellenenerdig + Eex eine Abschvachung der Photoelektroninteréit

zu erkennen (Abbildung.25. Diese Abschwichung ist auf den Bereich der prompten
sekunéren Exzitonerzeugung besahkt, wie sie im VerBltnisspektrumiir Valenzan-
regungen zu sehen ist. Die Absciehung des Signals im Photoelektronspektruméetkl

sich dadurch, dass unterhalb der Schwellenenergie Photoelektronen mit kinetischer Ener-
gie von mehreren Elektronenvolt erzeugt werden, die ohne weiteres defipestier-

lassen Bnnen. Oberhalb der Schwellenenergie findet sich dagegen das Photoelektron am
Boden des Leitungsbands mit einer kinetischen Energie unterhalb der Elektroneiiaffinit
Ear = 0.55 eV in Xenon wieder, und zatzlich ein als Exziton gebundenes sekuras
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Abbildung 4.25: Sekundire Exzitonen und Photoelektronen - Vergleich mit Messungen aus der
Literatur am Beispiel von Xe. Alle Spektren sind so skaliert, dass der Ursprung der Energieskala
dem Boden des Leitungsbands entspricht. Weiterdgakigen im Text. a) Coletét al.[CD83, b)

Coletti [Col87], c) Steinbergeet al. [SBSSI]3 d) Biesteret al.[BBD+87], €) Schwentneet al.
[SSS7B f) Verhaltnisspektrum aus Messungen von Stegtg99.
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Elektron-Loch-Paar. Da das Leitungsbandelektron den Bgstk in diesem Fall nicht
mehr verlassen kann, werden weniger Photoelektronen freigesetzt. Allerdings findet keine
vollstandige Tilgung der Photoemission statt, das heif3t, dass der Prozess de&sekund
Exzitonerzeugung nur einen Teil der Anregungen erfasst.

Die Abschwachung im Photoelektronenspektrum erstreckt sich zu etalasran Energi-

en als die Resonanz in der Photolumineszenz, da die Emission von Photoelektronen erst
maoglich ist, wenn sekuritte Exzitonen im Leitungsband oberhalb der Elektronenafinit

Eaf auftreten. Oberhalb der Schwell&g bei 16.72 eV schacht sich die Photoelektron-
ausbeute wiederum ab, was durch die mehrfache Exzitonerzeugung beschrieben werden
kann.

Das Photoelektronenspektrurr fkrypton weist eine analoge Abschshung oberhalb

der Schwellenenergie auf. Bei Argon und Neon tritt die Absatiwung dagegen nicht

auf, da hier das Vakuumniveau unterhalb der Leitungsbandbodens liegt, und somit al-
le Leitungsbandelektronen, unalrtgig davon, ob sie an der Erzeugung prompter se-
kundarer Exzitonen beteiligt waren, den Fagtier verlassendnnen.

Photoemission von Elektronpaaren nach Valenzanregung

Bei den Messungen von Biesterral. [BBD+87] wurden dinne Edelgasproben mit Syn-
chrotronlicht angeregt und Paare von Photoelektronen in Koinzidenz gemessen. Somit
sollte das Signalifr diese Photoelektronpaare erst dann auftreten, wenn da&rpritho-
toelektron durch inelastische Streuung ein zweites Photoelektron erzeugen kann, und bei-
de Elektronen einen Energiezustand im Leitungsband oberhalb des Vakuumniveaus ein-
nehmen. In der dritten Reihe von oben in Abbilduh@5wurde als durchgezogene Linie

das von Biester ermittelte Spektrum &@g#ich der Bandickenenergie dargestellt, und

als gestrichelte Linie das gleiche Spektrum, abe&atlich mit einer um die zweifache
Elektronenaffiniait 2E55 = 1.1 eV reduzierten Energie. Die Schweligr fdas Einsetzen

der Paarerzeugung liegirfdie gestrichelte Kurve nahe bigy. Es ist zu erwarten, dass

die Erzeugung von Elektronenpaaren bei Anregung mit Photonen von méiw-al2E,

auftritt, und in Photoemissiondkinen die Paare entsprechend ab einer Photonenenergie
hv’ = 2(Eg + Ear) nachgewiesen werden.

Zu hoheren Energien hin, ab einer Energie oberhalb des Leitungsbands von etwa 18.5 eV,
nimmt die Ausbeute an Photoelektronpaati@ndas unverschobene Spektrum signifikant

ab. Es liegt nahe, diese Verringerung auf die Erzeugung prompter Exzitonen zu schieben.
Allerdings misste die Schwelle auclirf diese Messungen beEg,, also ab 16.72 eV
auftreten. Eventuell maskieren andere Effekte diese Schwelle, aber eine definitive Zuord-
nung dieser Struktur zur prompten Exzitonerzeugung kann nicht erfolgen. Der Anstieg
im Spektrum ab etwa 22 eV oberhalb der Bandkante wird auf die simultane Emission von
drei Photoelektronen etdit, also durch einen doppelten Streuprozess.

Auch bei den Messungen zu den Photoelektronpaaren weist das Spe#trigmypton
eine zur Xenonmessung analoge Struktur auf. Bei der Messuifgrdon liegt, aufgrund
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der Lage des Vakuumniveaus unterhalb des Leitungsbands, der NachweiséinBatz-f
toelektronpaare beily, und zu ldheren Energien wird kein zweiter Peak gemessen.

Low Energy Electron Transmission (LEET)

Steinbergeeet al. haben in EBSS9BMessungen zur Transmission von Elektronen mit
geringer Energie (LEET) anitshnen Schichten in Xenon und Krypton auf einer Platin-
Elektrode vebffentlicht. Entsprechende Messungém Argon wurden in KCJ93 vor-
gestellt. Fir diese Messungen wurde die Elektronenenergie bereits auf den Boden des
Leitungsbands geeicht, so dass keine Anpassung der Energieskala des Spektrums in der
zweitobersten Reihe in Abbildung 25 erforderlich war. Leider decken die Messungen

nur einen kleinen Teil des Energiespektrums ab. In der vorliegenden Messung, die an einer
Probe mit einer Schichtdicke von 100 Atomlagen aufgenommen Visiein deutlicher

Peak in der Transmission ab einer Energie von etwa 7.5 eV zu erkennen. Wie Messun-
gen an Proben mit verschiedenen Schichtdicken zeigen, nimmt die |atettesst Signals
unterhalb der EnergiBex im Vergleich zum Signal oberhalb dieser Energie mit abneh-
mender Dicke zu, der Anteil im LEET-Spektrum unterhalb #gpist also ein PAnomen

der Oberfache beziehungsweise denthen Schichten.

Das LEET-Spektrum in Bildl.25kann also wie folgt erkdrt werden: @ir Elektronenener-

gien unterhalb von etwa 2 eV liegt eine hohe Transmission vor, da bei diesen Energi-
en die Elektron-Phonon-Streuung noch schwach ist, und die mittlere freigkigegtier
Elektronen gbl3er als die Probendicke istiKJ89. Elektronen lbherer Ausgangsener-

gie werden sehr viel atker gestreut, wodurch sie teilweise ins Vakuumizlrgestreut
werden und die Transmission oberhalb von 2 eV entsprechend abnimmt. Mit Einsatz der
Elektron-Elektron-Streuung oberhalb vagy findet sich das eingebrachte Elektrobtat

lich wieder am Boden des Leitungsbands wieder, so dass es ohne weitere Streuverluste
an Phononen die Platin-Elektrode erreicht.

Die Messungen in Krypton und Argon weisen wiederum vergleichbare Strukturen auf.
Bemerkenswert an diesen Messungen ist, dass hier séleiBotzitonerzeugung nur auf
Grund von Elektron-Elektron-Streuung auftritt, also ein Prozess, der nicht im Modell des
elektronischen Polaron-Komplexes beschrieben wird. Da die Elektronen gut monochro-
matisiert sind (Aufbsung~ 80 meV), ist die Lage des Maximum des Peaks (afizh

des Obertichenanteils) vergleichbar mit der des ersten Peaks aus dem Vergleichsspek-
trum der 41-Anregung. Bei bheren Energien sieht der LEET-Peak allerdings anders aus,
da hier auch Streuprozesse, die zwei Elektronen nahe am Boden des Leitungsbands er-
zeugen, zu einer hohen Transmissiahren.

Eine andere Methode, Prozesse der Elektron-Elektron-Streuung zu messen, ist die Er-
mittlung von Energieverlustspektrearfdie drei Edelgasfestkper Xenon, Krypton und
Argon [NGDM74. Bei den Energieverlustspektren wurden Elektronen mit einergyem
Elektronenenergie von 100 beziehungsweise 400 eV in éinealProbe eingebracht und

"Bei Schichtdicken ab etwa 150 Monolagen traten in den Messungen Aufladungseffekte auf.



102 4 Experimentelle Ergebnisse: Seitenbanden der prompten Exzitonenlumineszenz

Photoemissionsspektren der re-emittierten Elektronen gemessen. Bei einer Streuung der
primar eingestrahlten Elektronen im Kristall kommt es zu einem Energie- und Impuls-
austausch zwischen praren Elektron und dem Streupartner, wodurch das Elektron aus
dem Kristall zutick reflektiert wird Bon77. Mit dieser Methode &nnen daher nur Ein-
Schritt-Prozesse nachgewiesen werden.

In den Spektren finden treten jeweils Strukturé@ndinen Energieverlust oberhalb eines
Wertes vonEg + Eex auf, der der Lage der Maxima der Resonanzen der Photolumines-
zenz entspricht$te99 Kis01, Gmi0J. Da die Methode der Energieverlustspektroskopie

nur Ein-Schritt-Prozesse nachweist, muss eine resonante Anregung eines freien Elektron-
Loch-Paars und zaszlich eines Exzitons auftreten.

Kathodolumineszenz

Die Kathodolumineszenz voriidnen Edelgasschichten wurde im Rahmen einer Disser-
tation von F. Coletti Col87 ausftihrlich untersucht. Dabei lag das Hauptaugenmerk auf
der Emissionsstruktur der Proben, es wurden jedoch auch Anregungsspektren der Ka-
thodolumineszenz aufgenommeriirfelen Vergleich mit den Photolumineszenzspektren
wurden zum einen ein Spektrum aus Colettis Dissertation (durchgezogene Linie in Abbil-
dung4.25 oberste Reihe), sowie ein Spektrum aus ein@éndren Vebffentlichung von

Coletti und Debever@D83 (Kreise in Abbildung4.25 herangezogen. Betrachtet man

das Spektrum augpl87], welches an einer Probe einer Dicke von 200 Monolagen, auf-
gedampft auf ein Graphit-Substrat, aufgenommen wurde, erkennt man den Einsatz der
Kathodolumineszenz ab einer Elektronenenekgie sowie weitere Anstiege der Inten-

sitat oberhalb von Eey und 3Eqy. Diese Werte stehen in vollé}bereinstimmung zu den
Ergebnissen, die sich aus den LEET-Messungen ergeben. Im Bereich zwiggherd

etwa 12 eV steigt die Intenéit an, um bis zum Einsatz deéachsten Streuschwelle von

2Eex nahezu konstant zu bleiben. Die ansteigende Flanke kann mit der in Konkurrenz zur
Kathodolumineszenz stehende LEET arklwerden.

Das hier zuatzlich vorgestellte Spektrum von Coletti und DebevebB3 wurden an
Proben einer Dicke von etwa 16 Monolagen auf einem Gold-Substrat aufgenommen. In
diesem Spektrum liegt der Einsatz der Kathodolumineszenz bei etwa 10 eV, also deutlich
oberhalb vorEey oderEg. Die deutliche Energieverschiebung von 1.7 eV zwischen den
beiden Messungen kann nicht efidtay erklart werden, es liegt jedoch nahe, dass im Falle
der dinneren Probe zagzliche Effekte an der Grenze Probe — Vakuum beziehungsweise
Probe — Substrat zu einer Energieverschiebung beigetragen haben.

Trotz dieser Schwierigkeiten ist das gepunktet eingezeichnet Spektrum aus ndeGr
interessant. Zum Ersten treten im Spektrum demreén Probe deutliche Resonanzen ober-
halb der jeweiligen Streuschwelldfy + nEex auf, deren Breite mit wachsendeman-

steigt. Dies entspricht genau der Situation, wie sie in den Photolumineszenzspektren auf-
tritt. Dies ist ein wichtiger Hinweis darauf, dass die Exzitonproduktion durch Streuung
der injizierten Elektronen auf dem gleichen Prozess beruht wie die prompte Exzitoner-
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zeugung im Fall der Anregung durch Photonen. Der zweite Aspekt, der die Messung aus
[CD83 betrifft, ist der Vergleich dieser Messung mit den exzitonischen Sedtetdrn

bei Valnzanregung ingte99Kis01, Gmi0J. Da den Autoren die Messungen aus der Dis-
sertation von Coletti unbekannt war, wurde die nicht riur Xenon, sondern auctiif
Krypton und Argon verschobene Schwelle als Einsatzschwi@lldié Elektron-Elektron-
Schwelle im MPBB-Modell angenommen. Es wurde daraus der Schluss gezogen, dass der
Einfluss der Elektron-Elektron-Streuung bei Energien zwiséhgund der Schwelle der
Kathodolumineszenz au€P83 gering sei, und somitir die prompte Exzitonerzeugung

in diesem Intervall nur das ECP-Modell in Frage kommt. Im Hinblick auf die Messun-
gen in Colettis Dissertation, die die Einsatzschwelle der Kathodolumineszenziauch f
Krypton, Argon und Neon betex nachweisen, muss diese Interpration, die auch im Wi-
derspruch zu den LEET-Messungen steht, verworfen werden.

4.5 Zusammenfassung — Einordnung der MPBB- und
EPC-Modelle

Die Ubersichtiiber die verschiedenen Messergebnisse der zeitéstgel Photolumines-

zenz in den verschiedenen Edelgasfégtlern in den Bilderrt.23 und 4.24, sowie der
Vergleich mit entsprechenden Strukturen mit anderen Methoden iMBishaben deut-

lich gemacht, dass die prompte sekarel Exzitonerzeugung in den Edelgasféstiern

von allgemeiner Bedeutung sind. Bis jetzt unbeantwortet ist jedoch die Frage gebleiben,
welches theoretische Modell zur Beschreibung der Resonanzen herangezogen werden
sollte. Es kann, trotz der aufgrund der mittlerweile recht guten Datenlage, keine eindeuti-
ge Auswahl getroffen werden, da beide Modelle ihre starken und schwachen Seiten haben,
wenn sie die Messergebnisse beschreiben sollen.

Das MPBB-Modell

Das MPBB-Modell in der Form von Vasil'eet al. [VFM99 beschreibt den Effekt der
prompten Exzitonerzeugung in einem einfachen Bandstrukturmodell als Streuprozess ei-
nes energiereichen Leitungsbandelektrons mit einem Valenzelektron. Das Modell ist ohne
weiteres sowohlifr Photoanregung mit priamer Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars
aus einer Innerschalen- oder Valenzanregung, als auwakeh Fall injizierter Elektronen

wie im Fall der Kathodolumineszenz odér LEET anwendbar, und sagt korrekte Wer-

te fur die Schwellenenergig;, = E; + Ecx der prompten Exzitonerzeugung voraus. Die
prompte Exzitonerzeugungif hohere Energien oberhalb der Schwellgp = E; + n Eex

wird als ein wiederholter Streuprozess mit Erzeugung naekunéren Exzitonen be-
schrieben, und der Anstieg oberhalb der Schweli mit wachsendenm zunehmend
schwacher aus.

Das goRte Defizit des Modells liegt darin, dass die Produktionsriatesékundre Ex-
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zitonen oberhalb der Schwellenenergie stetig ansteigt, ohne jemals einen Maximalwert
zu erreichen. Dies steht in deutlichem Widerspruch zur deutlich ausgepr Banden-

form, die in zeitaufg&isten Photolumineszenzspektren beobachtet wird. Selbst wenn man
bericksichtigt, dass nur eine begrenzte Zahl von Laduéagetin zur Verfigung steht und
deswegen die Wahrscheinlichkeit der Exzitonerzeugung von den Verzweigurigsverh
nissen zwischen Exziton- und Elektron-Loch-Produktiongadgjt, kann das Modell nicht
erklaren, warum das Maximum der Resonanzen bereits bei Energien deutlich unterhalb
der Schwelleiir die Elektron-Loch-Produktion erreicht wird. Auch die in den Energiever-
lustspektren beobachteten Strukturémdie nur ein Ein-Schritt-Prozess in Frage kommt,
kdnnen nicht mit dem MPBB-Modell er&it werden.

Vasil’ev et al. merken an, dass das MPBB-Modell Wechselwirkungen mit Phononen vor
und nach dem Streuprozess nichtilsichtigt. Phononenrelaxation vor der — e -
Streuung betrifft vor allem pridre Elektronen mit Energien nahe an der Schwellen-
energiek;,, da diese durch Phononenemission in Ande unterhalb vok;, ‘rutschen’
konnen. Experimentell macht sich dadurch bemerkbar, dass die ansteigende Etanke f
die prompte Exzitonerzeugung flacher a@lisfals Modell vorhergesagt. Phononenstreu-
ung im Anschluss an die” — e~ -Streuung kann dagegen zu einer Umverteilung zwischen
Exzitonen mit hoher Impulg unde-h-Paaren durch Autoionisation der Exzitonéhifen.
Dieser Prozess tritt jedochifinestensiir Energien gbl3er alsEj + Eg auf.

Das MPBB-Modell &sst eine ragliche Wechselwirkung zwischen dem im Streuprozess
erzeugten Exziton und dem Leitungsbandelektron im angeregten oder relaxierten Zustand
vollstandig ausser acht. Die Besksichtigung eines solchen Terms in der Formel zur
Bestimmung der Produktionsratedrinte noglicherweise die resonante Erzeugung se-
kundarer Exzitonen durch™ — e~ -Streuung beschreiben. Ausserdedmiiten die Struk-

turen in den Energieverlustspektren von Nut&lbl. [NGDM79 mit diesen resonanten
Anregungen im Sinne eines Ein-Schritt-Prozessesadriterden. Eine solche Erweite-

rung des MPBB-Modells iwde jedoch leider den Rahmen dieser Arbeit sprengen.

Das EPC-Modell

Das Auftreten der Resonanzen wird im EPC-Modell von Devre¢ssd. fir den soge-
nannten,freien* elektronischen Polaron-Komplexirf Energien oberhalb der Schwel-

le Ein = Ei + Eex vorausgesagt. Die Lage der Maxima wird von Devreese mit etwa
Emax = Ei + 1.20Eex angegeben. Allerdings bi#ksichtigt das Modell nicht die Breite
des Valenzbands, so dass die Maxima in den Bilde28und4.24sowohl bei Valenz- als
auch bei Innerschalenanregungen liegen sollte. Resonanzen oberhdbhetenSchwel-

len Ei, = Ej + nEex kOnnen als Mehrfachanregungen von Exzitonen beziehungsweise ge-
bundener Elektron-Loch-Paare interpretiert werden, und die Breite diékerdn Sei-
tenkAnder nimmt mit wachsendemzu. In ihrer OriginalarbeitPKC72 beziehen sich

die Autoren explizit auf Absorptions- und Energieverlustspektren in Alkalihalogeniden.
Dementsprechend kann die prompte Exzitonerzeugung als Ein-Schritt-Prozess im EPC-
Modell die entsprechenden Strukturen der Messungen von Nettall[NGDM75 pro-
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blemlos erkéren.

Schwachpunkte weist das EPC-Modell vor allem in zweierlei Hinsicht auf. In der Photo-
lumineszenzmessungen, speziell in den Qériisspektren, sind unterhalb der jeweiligen
Schwellenenergienif denfreien elektronischen Polaron-Komplex kein Anzeichém f

die Existenz degiebundenerkomplexes zu finden, dessen Schwellenenergie Bgj 2
liegt. Im Modell des EPC findet sich jedoch keine Bawtung dafr, dass eine selektive
Auswahl zu Lasten des gebundenen Komplexes auftritt.

Um die Erzeugung der Exzitonen oberhalb der Schwellenenergien in der Kathodolumi-
neszenz und in den LEET-Spektren im Modell des EPC zu beschrielissterdie Theo-

rie erweitert werden, da sie in der vorliegenden Form die Erzeugung eines (gebundenen
oder freien) Elektron-Loch-Paars Atzlich zum gebildeten Exziton voraussetzt.

Fazit

Die beiden theoretischen Modelle von Vasil'ev und Devreese betrachten die prompte Ex-
zitonerzeugung gewissermassen aus zwei verschiedenen Richtungen. Im MPBB-Modell
wird der Gesamtprozess als Folge mehrerer entkoppelter Einzelprozesse versianden, f
deren Summe lediglich die Energie- und Impulserhaltung gelten muss. Weitere ‘interne’
Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Partnern, die jeweils als reine Bamuizist
interpretiert werden, treten nicht auf. In Devreeses Modell dagegen wir der Prozess der
Absorption des anregenden Photons und die Erzeugung der Edwldeston Elektron-
Loch-Paar und Exziton in starker Kopplung betrachtet, also als ein lokaler Prozess, in
dem die Effekte der Bandstruktur in den Hintergrund treten.

Letztendlich kann keins der beiden Modelle die verschiedenen experimentellen Daten
vollstandig beschreiben, und es scheint, dass @nédiltige” Theorie fir den Prozess
der Exzitonerzeugung irgendwo zwischen MPBB- und EPC-Modell liegen muss.






5 Anregungsdichte und Dynamik der
Exzitonproduktion in Xenon und
Krypton

Im Modell zur verbgerten Exzitonerzeugung von Reimagtdal, welches im Abschnitt
2.5vorgestellt wurde, wird die Ratéif die Exzitonerzeugung sowie die Abnahme der La-
dungstagerkonzentrationen durch die Differentialgleichunge&d7und2.38beschrieben.

Der Anregungsprozess mit Photonéiift zu identischen Ausgangsdichten von Elektro-
nen und Bchern. Wenn der strahlungslose Elektronenverg$) /o, in Gleichung2.38
vernachéssigt werden kann, gibt esalwend des ganzen Rekombinationsprozesses ein
Gleichgewicht zwischen den Ladungserdichtenne(t) = ny(t). Die Differentialglei-
chungen weisen in diesem Fall also eine quadratisché’digkeit von der Elektronen-
dichte auf. Aufgrund dieser Nichtlineaiitsollte sich der zeitliche Verlauf der Exziton-
erzeugung mit der Anfangsdichte der Leitungselektronen und somit mit der Anregungs-
dichte des einfallenden Synchrotronlichtsamaern.

Um diese Ablangigkeit experimentell zu verifizieren, bietet sich der experimentelle Auf-
bau an der Beamline BW3 an, da hier die Dichte des anregenden Lichtes stufenlos und re-
produzierbar durch Verfahren des Undulatorgaps bedlhemd gleich bleibenden Rand-
bedingungen beeinflusst werden kann. Es wurden Anregungsenergien im Bereich von 60
bis 100 eV gewhlt, da bei diesen Energien einerseits die Strahlémighng der Kristal-

le und die damit verbunderenderung der Abklingkurven in einem akzeptablen Rahmen
liegt, und andererseits auch bei weitifaetem Undulator noch eine akzeptabihfrate

fur die Lumineszenz des freien Exzitons erreicht wird. Der Strahlstrom des anregenden
Lichts wurde vahrend der Messungen mit dem Metallnetz im Strahl gemessen. Die so
ermittelte Ablangigkeit des Strahlstroms von der Undulatbrung stimmt gut mit Ver-
gleichsmessungen, die mittels der Photodiode durcingefvurdenjiberein.

5.1 Simulationsrechnungen zur Undulatorabstrahlung

Das SoftwarepaketOP 2.0von M. Sanchez del Rio und R. J. Deju€)P2.Q ermbglicht

die numerische Berechnung der Eigenschaften verschiedener Synchrotronquellen. Um
der Fragestellung nachzugehen, wie sich diéf$erdes beleuchteten Probenflecks mit
dem Undulatorgag verandert, wurde das Abstrahlverhalten des Undulators mit den be-
kannten Parameterrif die Magnetstruktur | (Vergleich Tabel1) und fur den Spei-
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Abbildung 5.1: Winkelverteilung der Strahlung mitv = 66.1 eV am BW3-Undulator (Struktur
I) fUir Unterschiedliche ResonanzenergignWeitere Erhuterungen im Text.
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Abbildung 5.2: Gemessener Photostrom und berechnete Inéasifir Photonen mihv = 66.1
eV in Abhangigkeit vom Undulatorgag. Die berechneten Intenaien wurdeniir unterschied-
liche DurchlassbhenAz bestimmt. Eir Az = 2 mm wurde auf3erdem diedehe, die mindestens

30% der Maximalintensitt aufweist, angegeben.

cherring DORIS Has9§ simuliert.

Die Abbildung5.1 zeigt die Intens#tsverteilung von Photonen der Energie 66.1 @V f
unterschiedliche Resonanzenergignder ersten Harmonischen des Undulators. Die In-
tensititsverteilungen wurderiif eine Fache senkrecht zur Strahlachse in einem Abstand
von 13 m vom Quellpunkt berechnet. Es wurden keine optischen Bauelemente wie Blen-
den oder Spiegel backsichtigt, die Darstellung in Bil&.1 gibt also die Winkelcharak-
teristik fur Photonen einer festen Energie im Undulatorspektrum an. Der \edié
Resonanzenergig; ergibt sich aus den geéhlten Parameterruf die Simulationsrech-
nungen. Das entsprechende Undulatorgapird aus der Resonanzenerdie an Hand

der von der Steuersoftware der Beamline verwendeten Beziehung dieser beidamn Gr
bestimmt. Die auf3erdem in Bilsl1 angegebenen Wertérfdie iber die fachenintegrier-

te Gesamtintensit| wurden aus den Modelldaten gewonnen. Auch déeReA v, die

den Bereich des Strahlquerschnitts beschreibt, dessen latansidestens die &ifte des
Maximalwerts aufweist, wurde aus den berechneten Daten ermittelt.

Fur den Fall, dass die Resonanzenergie des Undulators mit der beobachteten Photonen-
energietbereinstimmt (im Bild unten rechts), wird eine wesentlicirlstre Bindelung
des Synchrotronstrahls beobachtet als béeten Resonanzenergien. Dies wird durch die
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FlacheAnw ausgedickt. Bei einer Variation des Undulatorgaps ist also auch auf Grund
der Simulation mit eineAnderung der Gil3e des Leuchtflecks auf der Probe zu rechnen.

Eine Komplikation ergibt sich aus dem Vergleich der berechneten Indé@sjtdie sich

aus den Simulationen ergeben, mit den am Metallnetz gemessenen (oben links in Abbil-
dung5.2). Beim Verstimmen des Undulators aus der Resonandié gemessene Photo-
nenenergie von 66.1 eV heraus nimmt der gemessene Photonenfluss viel schneller ab als
in der Simulation. Um ziilberpitifen, ob dies Diskrepanz durch eine teilweise Abschat-
tung des Strahls zu eilen ist, wurden die Gesamtintei@én aus den Rechnungéper

die volle Breitex von 20 mm, aber nuilir eingeschiinkte FbhenAz zwischen 2 und 10

mm bestimmt. Die so erhaltenen Adoigigkeiten vom Undulatorgapsind in Abbildung

5.2 dargestellt. Es zeigt sich, dasy eine Durchlassthe Az von 2 mm der Verlauf des
gemessenen Photonenflusses gut reproduziert wird. Da die BeamlinemgRi&ffektion

unter strahlendem Einfalbfazing incidencgausgelegt ist, kann angenommen werden,
dass diese vertikale Einengung durch die Akzeptanz der Spiegel oder des Gitters erfolgt.

Den Einfluss der optischen Komponenten auf dié@f&r und Intensittsverteilung des
Leuchtflecks auf der Probagdst sich nur abséltzen. Eine ideale Optikivde den Quell-

fleck der Strahlung auf den Leuchtfleck auf der Probe uaagig von der Winkelvertei-

lung des ausgesandten Lichtes abbilden. In diesem Ratievsich im Leuchtfleck bei
Veranderung des Undulatorgaps also lediglich die Photonendicidern. Unter realen
Bedingungen an der Beamline treten jedoch Abbildungsfehler auf, die mit der Divergenz
des Lichtstrahls variieren, und Anderungen in der Intengitsverteilung und @Re des
Leuchtflecksiihren. Aufgrund der Modellrechnungen ist bekannt, dass die Divergenz des
Lichtstrahls in horizontaler Richtung nahezu konstant bleibt, und in vertikaler Richtung
die Akzeptanz der Optik stark eingesgéhkt ist. Der Einfluss ioglicher Abbildungsfehler

auf die Gbl3e des Leuchtflecks ist somit stark eingegokt. Im weiteren Verlauf wird
daher vorausgesetzt, dass sich die Anregungsdichte im Kristall proportional zum gemes-
senen Photonenflugsmdert.

5.2 Abklingkurven fir verschiedene Anregungsdichten

Bevor auf die numerische Anpassung des Reimandmodells an die Messdaten eingegan-
gen wird, sollen zuerst die Messungen am freien Exziton in Xenon und Krypton zur
Abhangigkeit der Abklingkurven von der Anregungsdichte vorgestellt werden. Abbildung
5.3zeigt Abklingkurven des FE in Xenon, gemessen bei einer Anregungsenergie von 66.1
eV (links), und Abklingkurveniir das FE in Krypton, angeregt bei 93.85 eV. Die gemes-
senen Photostime des Metallnetzels, sowie die Gol3e des Undulatorgamssind je-

weils angegeben. Die Intengien der Abklingkurven sind jeweils auf einélddauer von

100 s normiert. Der Einfluss der Anregungsdicatdert sich vor allem in zwei Aspek-

ten der vergerten Lumineszenz. Zum einen wandert das Maximum diesedgenzn
Lumineszenz zu @fieren Zeiten, zum anderen nimmt die Intexisih versgerten Maxi-

mum im Verhaltnis zum Maximum der prompten Lumineszenz ab. Qualitativ lassen sich
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Abbildung 5.3: Abklingkurven gemesseriif das FE in Xenonhy = 66.1 eV,T = 10.5 K) und
Krypton (hv = 93.85 eV,T = 12.5 K) fur verschiedene Undulatorgags

diese Zusammeidmge dadurch deuten, dass mit abnehmender Ladaggstlichte die
Rekombinationsratéberproportional abnimmt, was zu einedbBeren Lebensdauer der
verzogerten Lumineszeniihrt. Diese zeitliche Spreizungatyt auch zur Reduzierung der
relativen Intensit im Maximum bei, aul3erdem steigen die nichtstrahlenden Verluste mit
der Zeit an.

5.3 Methodik der Simulationsrechnungen im Rei-
mandmodell

5.3.1 Vorbetrachtungtiber die verwendeten Parameter

Im Modell von Reimand werden eine Reihe von element- und probenspezifischen Para-
metern verwendet, die teilweise mit ausreichender Genauigkeit (wie beispielsweise die
Dichtep oder die Schallgeschwindigkeit) bekannt sind, &@hrend Literaturangabeiirf
andere Gol3en, wie die effektiven Massem undmy, oder die Low Field Mobilityu, stark
schwanken. Die Probenadgigkeit betrifft vor allem den Faktay,, der in der Simula-

tion als Fitparameter eingeht, und die Temperatur des Kriskglldie gemessen wurde.
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Die Anregungsdichtey der Photonen kann aus den Flussmessungen mit der Photodiode
und dem Anregungsvolumen im Kristall abge&tdt werden. Das Volumen ergibt sich aus
der in der Dokumentation der Beamline angegebenen Leuchtfi@g&gmd der mittleren
Eindringtiefe des anregenden Lichi#iser die Absorptionsmessungen von Haeesell.
[HKSK69. Allerdings zeigte sich bereits bei den Simulationsrechnungen von Steeg und
Kisand [Ste99 Kis01], dass die Ergebnisséif die Anregungsdichte im Modell deutlich
unterhalb der erwarteten Werte liegen.

Im Experiment kann neben der Anregungsdichte auch die Photonenenergie variiert wer-
den. Im Fall der Valenzanregungen, wie sie von Reimand, Steeg und Kisand analysiert
wurden, kann aus der Photonenenergie die Energie der Leitungselektronen leicht nach
Gleichung2.12 ermittelt werden. Im Fall der Innerschalenanregungen sieht die Situa-
tion anders aus. Hier werden pro eingestrahltes Photon mehrere angeregtelgest
zeugt, teils als Exzitonen (wie im letzten Kapitel aglich behandelt), teils als Elektron-
Loch-Paare. Im letzten Fall entstehen die Ladurdggriber verschiedene Prozesse, wie
der primaren Erzeugung, was dem Fall der Valenzanregungen entspricht, durch Auger-
Prozesse und schlief3lich durch Elektron-Elektron-Streuung. Statt einer wohldefinierten
Startenergie Ur die Leitungsbandelektronen wie im Fall der Valenzanregungen haben
wir es also im Fall der Innerschalenanregungen mit einer komplizierteren Verteilung der
Elektronenenergie zu tun. Diese Annahme wird auch in Photoemissionsexperimenten von
Schwentneet al. [Schw7§und Kassihlke [Kass99 besfitigt. Wahrend bei Valenzanre-
gungen im Bereich oberhalb der Baiadke ein linearer Zusammenhang zwischen Pho-
tonenenergie und Elektronenenergie vorliegt, wird im Energiebereictlnengainge aus

den Rumpfzuginden der weitaus gRte Teil der Photoelektronen mit kinetischen Ener-
gien im Bereich zwischen 0 und 2 eV (sowolit iXenon als auch Krypton) emittiert.

Fur die Modellrechnungen ergibt sich somit die Notwendigkeit, vier Parameter zu vari-
ieren. Die Anregungsdichtey muss fir jede einzelne Abklingkurve gefunden werden,
wobei ein linearer Zusammenhang zwischen den jeweiligen Anregungsdichten und dem
gemessenen Strahlstrom angenommen wird — eibgliohe Anderung des Leuchtflecks
durch die Verstimmung des Undulatorgaps wird also auf3er acht gelassen. Auch die ef-
fektive Elektronenmassee geht als variabler Parameter in die Simulation ein, ebenso
die Uberschussenergie der Elektrorigfe nach der Anregung. Hier wird angenommen,
dass sich die Energieverteilung der Elektronen durch eine mittlere Energie beschreiben
lassen. Die letzte anzupassend®(@y ist die nichtstrahlende Zeitkonstanite den La-
dungstégereinfangg,r. Die fur die Modellrechnungen verwendeten Konstanten sind in
Tabelle5.1zusammengefasst.

5.3.2 Aufbau des Simulationsprogramms

Der verwendete Algorithmudif das physikalische Modell basiert auf der Arbeit von
Reimand RGK+99, und wurde auch in der Arbeit von Stee§t§99 eingesetzt. Das
Programm ist C/C++ geschrieben. Zu Beginn der Simulation wurd&laeosoft Visual
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Xenon Krypton

Photonenenergiavpn (eV) 66.1 93.85
Gittertemperatufi, (K) 10.5 12.5
Dichte (bei 5K)p (g/cn?) 3.781 3.092
rel. Dielektrizitatskonstante, 2.22 1.88
Schallgeschwindigkeit; (m/s) 830 1370
Lochmassemn, (mo) 2.1 3.6

Tabelle 5.1:Konstanteniir die Modellrechnungen.

C++ Compiler von in der Version 5.0 verwendet. Es zeigte sich aber im Verlauf der Si-
mulationsrechnungen, dass diarige fir FlieBkommazahlen des Typsong double”,

die vom Microsoft-Compiler zu 8 Byte festgelegt ist, zu Ungenauigkeiténtf Die wei-

tere Arbeit an der Simulation wurde daher mit dB8M Visual Age C++Compiler in der
Version 4.0 unter Windows fortgéfirt. Dieser Compiler verwendsdiif,long double"

eine Lange von 16 Byte, auRerdem war der resultierende Code bei voller Optimierung
etwa 30 % schneller al$if den Microsoft-Compiler. Gerechnet wurden die Simulationen
auf verschiedenen PCs mit Intel-Prozessoren.

Erzeugung der Modellkurven

Die eigentliche Modellierung der Abklingkurven im Programm erfolgt in festen Zeitin-
tervallenAt, die dem entsprechenden Intervall der gemessenen Abklingkurven entspre-
chen. Zum Zeitpunkt = 0 wird eine Elektronendichtee(t) = ng festgelegt, die Elek-
tronentemperatur béi= 0 ergibt sich aus der Ausgangsenergie der Elektrdigpnzu

Te(t = 0) = (3Eexc)/(2kg). Aufgrund der wesentlich schnelleren Relaxation der Loch-
energien wird fir die Lochtemperatur die Kristalltemperatur angenomriige; T .

Mit Hilfe der Beziehung iir die Energierelaxation durch Phononenstreuung aus Glei-
chung2.34wird die Elektronentemperatdi(t + At) berechnet. Danach wird dignde-

rung in der Elektronendichtes(t + At) nach Gleichun@.38und die Zahl der neu gebil-
deten Exzitonengy(t + At) berechnet, wobei die aktuelle Elektronentempera(ir+ At)

bei der Berechnung des Rekombinationswirkungsquerschnitts nach Glei2zl88wnd

zur Bestimmung der Relativgeschwindigkei) (Te) verwendet wird. Er die Lochkon-
zentration wird vorausgesetzt, dass sie immer im Gleichgewicht mit der Elektronendichte
steht, es gilt alsoifr alle Zeitenn,(t) = ne(t). Diese Rechenschritte werdeiir fden ex-
perimentell erfassten Zeitraum wiederholt. Als Ergebnis dieser Iteraticiitertan zu
jedem Zeitschritt die im entsprechenden Zeitintervall produzierten Exzitonen. Um den
so berechneten Verlauf der Exzitonproduktion mit den gemessenen Daten vergleichen zu
konnen, wird der Verlauf noch mit den experimentellen FE-Abklingkurven derguram-
geregten Exzitonen gefaltetjrfdie Daten von Steedif Xenon Ste99 und von Kisand
[KisO1] fur Krypton verwendet wurden.
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Fur die Anpassung der vier variablen Parameter wurde eine spezielles Verfahren imple-
mentiert. Ausgehend von den géiten Startparametern wird ein Satz von Modellkur-
ven generiert, wobei die Anregungsdichte im Modell linear zu den gemessenen Strahl-
stromen der entsprechenden experimentellen Abklingkurven gehalten wird. Jede Modell-
kurve wird so skaliert, dass das Maximum der Modellkw¥gd und das der gemessenen
verdgerten FE-Lumineszengex gleiche Hbhe aufweisen. AnschlieBend wird die mitt-
lere quadratische Abweichungs,. der beiden Kurven bestimmt. Hierbei werden nur
Messpunkte innerhalb eines Zeitfenstersiioksichtigt, dass so géwlt wird, dass die
prompte FE-Lumineszenz ausgeblendet ist. Als Maftlfe Qite des verwendeten Para-
metersatzes dient die Summe dgy. aus allen Messkurven des Datensatzes.

Danach wird ein Parameter leicht @adert und die quadratische Abweichung neu be-
rechnet! Dieses Verfahren wird reihuniif alle Parameter wiederholt, wobei der jeweils
aktive Parameter immer zu der Richtung hin variiert wird, die zu einer Reduzierung der
guadratischen Abweichundgjtirt. Auf diese Weise @hern sich die Parameter in kleinen
Schritten einem Optimum an. Wenn keine weitere Verringerung der Abweichung mehr
maoglich ist, oder die maximale Zahl von Optimierungsschritten erreicht ist, bricht das
Verfahren ab.

Dieses Optimierungsverfahren wird mit ailigen Startwerten wiederholt durchgerech-
net, so dass am Schluss mehrere hundert optimierte Rdrengorliegen &nnen. Aus
diesen Dater&zen werden anschlielend von Hand diejenigen Resultate aussortiert, die
starke Abweichungen von den Messkurven aufweisen.

Es sei noch darauf hingewiesen, da@sdie Optimierung jede einzelne Kurve im Ma-
ximum auf die entsprechende Messkurve angepasst wird, es wird also nur die Form der
einzelnen Kurven gefittet und nicht dedEheninhalt. Daher werden im Folgenden nor-
mierte Abklingkurven und Messkurven miteinander verglichen. Es ist im hier verwende-
ten Modell noch nicht raglich, auch die Fcheninhalte innerhalb eines Satzes von Mo-
dellkurven in einem konstanten Vetnis zu den entsprechenden gemessenachEh-
inhalten zu erhalten. Dies kann mit dem Ansaizdie nichtstrahlenden Prozesse zusam-
menténgen, bei dem in grober Vereinfachung eine gleichartige Reduktion von Elektron-
und Lochdichten angesetzt wird.

5.4 Ergebnisse der Modellrechnungen

5.4.1 Vergleich der Modellkurven mit den gemessenen Daten

Durch die oben beschriebene Fitroutine wird versucht, optimale Parariietiée Berech-
nung von Modellkurven im Reimandmodell zu finden. Angenommenaés gur einen
optimalen Parametersatz, s@isste nach erfolgreicher Optimierung unabgig von den

IDabei hangt die Schrittweite der Variation der Parameter vonAteterung in der quadratischen Ab-
weichung ab.
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Abbildung 5.4: Linke Seite: Verteilung der Startparameter vor der Optimierung. rechte Seite:
Verteilung der Parameter nach der Optimierung (Kreise). Die Optimierung wiirakef Xenon-
messung aus Abbildurig 3 durchgeiihrt.

Startwerten dieser optimale Parametersatz erreicht werden. Anders ackgediisste
die Optimierung die zuilig im vierdimensionalen Parameterraum verteilten Startwerte
nach der Optimierung auf einen Punkt im Parameterraum reduzieren.

Eine Darstellung des Raums, der von drei der vier Parameter aufgespannt wird, ist in
Abbildung 5.4 fur die Variablent,,, Eexc und me dargestellt. Auf der linken Seite sind

die Startwerteiir die Simulation dargestellt. Die ungleiche Verteilung ergibt sich aus der
logarithmischen Wahrscheinlichkeitsdichte. Nach der Optimierung ididi€ gemessen
Abklingkurven von Xenon aus Abbildurfg 3 durchgeiihrt wurde, liegen die Parameter
grof3tenteils in einem kleinem Volumen des uismglichen Parameterraums (rechte Seite

in Bild 5.4). Von diesen erzeugen nur die mit Dreiecken gekennzeichneten Parameter Ab-
klingkurven, die die gemessenen Kurven ausreichend gut reproduzieren. Mit steigendem
Wert fur die effektive Elektronenmasse nimmt die Anregungsdicigtab. Drei Anre-
gungsdichten, jeweils bezogen auf einen Strahlstrom von 1 nA, sind markiert. Die Opti-
mierung fihrt also zu einer deutlichen Reduktion des Parameterraums, auch wenn es die
oben beschriebene punétiige Losung in diesem Fall nicht gibt.

Die entsprechenden Modellkurven sind in Abbildun§ dargestellt. Man sieht, dass die
Messkurven, dieifr den Parametersatz 1 gerechnet wurden, die Messuiigdtefne
Anregungsdichten gut wiedergeberalwend der Parameter Satz 2 eine guéh&tung
fur den Fall hoher Anregungsdichten darstellt. Dardie rechten Seite von Abbildung
5.5 verwendete Parametersatz 3 stellt einen guten Komproiiisslleé Abklingkurven
dar. Die Kurven zeigen deutlich, dass vor allem der Weértdie Anregungsdichtag im
Rahmen des Modells nur ungenau bestimmt werden kann.

Auch fur die Abklingkurven von Krypton aus Abbildung.3 kdnnen Kurven im Rei-
mandmodell an die gemessen Abklingkurven angepasst werden, wie die Abbidiing
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Abbildung 5.5: Abklingkurven des FE in Xenon aus Abbildubd3fir verschiedene Anregungs-

dichten (gestrichelte Linien) und zugaige Modellkurven (durchgezogene Linien), berechiiet f

drei unterschiedliche Paramet&ze 1,2 und 3. Die entsprechenden Parameter sind in T&h2lle

zusammengefasst.

verdeutlicht. Auf der linken Seite sind zwea&e von Modellkurven dargestellt, die trotz
deutlich unterschiedlicher Parameter, spezi@lht, Ecxcundme (Tabelle5.3), einen sehr
ahnlichen Verlauf aufweisen. Dies zeigt, dass die Resultatelie Fitparameter nicht
verlasslich bestimmt werderdknen, die Reduktion des Parameterrauimsién Fall von
Krypton also weniger erfolgreich als im Fall von Xenon war. Die rechte Seite der Abbil-
dung5.6 zeigt den Kurvensatz, der die Modellkurven am besten beschAdihtich wie

im Fall von Xenon werden nicht alle Modellkurven gleich gut wiedergegeben. Aiuch f
diese Kurven finden sich die Wertérfdie Parameter in Tabele3.

5.4.2 Einordnung der gefundenen Modellparameter

Die Modellparameteriir die gefundenen optimalen Datatee aus der Simulation sind

fur die gemessenen Abklingkurven von Xenon in der Taldelan Spalte 3 aufgelistet,

die entsprechenden Wertérfdie Krypton-Messung finden sich in Spalte 3 der Tabelle
5.3 Mit vergleichbaren Parametern wurden auch andere, hier nicht vorgestellte Messrei-
hen modelliert, die an verschiedenen Proben bei unterschiedlichen Anregungsenergien
aufgenommen wurden.
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Abbildung 5.6: Abklingkurven des Krypton-FEiir verschiedene Anregungsdichten (gestrichelt,
Vergleich Abb.5.3) und Modellkurven (durchgezogene Linien), berechiietdiei unterschiedli-
che Parameteasze 1,2 und 3. Die entsprechenden Parameter sind in Ta&b@Hlasammengefasst.

Die gefundenen Wertdif die nichtstrahlende Zerfallskonstartg von 13.1 ns iir das

FE in Xenon beziehungsweise von 17.2 ns in Krypton liegen in einem sinnvollen Be-
reich. Bei deutlich kleineren Werten vaq, im Bereich weniger Nanosekundeirinte

die Lumineszenz nichiiber den beobachteten Zeitraum von mehr als 40 ns auftreten,
da die nichtstrahlende Rekombination als Konkurrenzprozess zum Exzitonbildung zu be-
deutsam wrde. Andererseits zeigt die Ahgigkeit der veragerten Lumineszenz von

der Probe und von der Bestrahlung (siehe AbscHniti, dass die nichtstrahlenden Pro-
zesse nicht vernacidsigt werden émnen. Dies gibt eine obere Grenig t,, bei etwa

30 ns, ab der die nichtstrahlenden Prozesse in den Modellrechnungen ganz assigchl
werden knnen Bte99.

Der Wert fur die effektive Elektronenmasse in Kryptamg = 0.57my, liegt recht nahe

an dem in Tabell2.1 angegebenen Literaturwert von 0.48. Bei Xenon ist die Diskre-
panz foher (Modell: 0.73mg, Literatur 0.35mp) [Ross70 Ross76. Nach der von Kisand
wiedergefundenen Beziehung zwischmag) dem Deformationspotenti&y und der Low-

Field Mobility ug (Gleichung2.39 kann dies aber auch bedeuten, dass der angenommene
Wert von 0.7 eV i@ir das Deformationspotential zu hoch liegt. Zudem ist auch der Litera-
turwert vonme mit einer Unsicherheit belegt, beispielsweise gibsBler neben 0.38y

auch einen Literaturwert von 0.5d an [Ross76.



118 5 Anregungsdichte und Dynamik der Exzitonproduktion in Xenon und Krypton

1 2 3

Anregungsdichteyg (fir I,n = 1 nA) (cnm3) 1.870.10% 9.632-10%2 1.148.10'

Uberschussenergi®y. (eV) 0.0196 0.2326 0.0237
effektive Elektronenmasse, (mp) 0.976 0.462 0.7344
nichtstrahlende Zerfallskonstantg (ns) 23.257 7.827 13.051

Tabelle 5.2:Modellparameterir die in Abbildung5.5 dargestellten Modellkurveruf Xenon. In
Spalte 3 finden sich die optimalen Parameter aus der Simulationsrechnung.

1 2 3

Anregungsdichteyg (fiir 1o, = 1 nA) (cm3) 4.420-10'° 2.165-1011 2.946-101°

Uberschussenergiy. (eV) 6.0 0.0069 0.0105
effektive Elektronenmass®e (mp) 0.507 0.335 0.572
nichtstrahlende Zerfallskonstantg (ns) 18.797 13.416 17.237

Tabelle 5.3: Modellparameterir die in Abbildung5.6 dargestellten Modellkurveriif Krypton.
Spalte 3 gibt die optimalen gefundenen Parameter an.

Die Ergebnisseifr die Uberschussenergi,.nehmen mit 0.024 eV in Xenon und 0.011

eV in Kr verbluffend niedrige Werte an. Es ist zwar aus Photoemissionsmessungen von
Schwentneet al. [SKJ8] und Kassihlke [Kass99 bekannt, dass bei Anregungen in die-
sem Energiebereich das Gros der Leitungselektronen am Boden des Leitungsbands, mit
Energien von 0 bis etwa 2 eV auftritt. Diese Energieverteilung ist praktisch angigh

von der Anregungsenergie, was sich mit den Resultaten aus dem Reimandriodell f
Messkurven zu unterschiedlichen Anregungsenergien deckt. Dennoch ist die gefunde-
ne Uberschussenergie um mindestens einé8nordnung kleiner als zu erwarteéne.
Obwohl das Modell von Reimand streng genommen kuikfeine Uberschussenergien
gultig ist [ RGK+99, wurde es von Steeg und Kisand bereits erfolgreich zur Beschreibung
von valenzangeregten Zerfallskurven des FE in Xenon und Kryptobbeischussener-

gien bis zu 1 eV angewendet.

Im Unterschied zu den Valenzanregungen mit wohldefinidsteerschussenergie ergibt

sich die Form der gemessenen Kurven im vorliegenden Fall aus der Rekombination von
Elektronen innerhalb eines breiten Energiebandes von etwa 2 eV. Demi\gie Elber-
schussenergie in den Modellrechnungen fehlt daher streng genommen die physikalische
Basis, da der Beitrag der einzelnerdglichen Elektronenenergien zur Gesamtform der
Abklingkurve unbekannt ist.lif die Anregungen im Innerschalenbereich sollte daher die-
ser Parameter als idealisierter répentativer Einzelwertif eine real komplexe Energie-
verteilung angesehen werden. Letztendlich wird der Ansatz, lediglich diese eine Energie
zu beificksichtigen, nur durch den Erfolg der Simulationen gerechtfertigt.

Zuletzt soll auf die gefundenen Wertérfdie Anregungsdichtey eingegangen werden.
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Eine vereinfachte Abs@tzung aus dem mit der Photodiode gemessenen Photonenfluss
bei 66 eV, der nominellen Spoftyte des anregenden Synchrotronlichts sowie der Ein-
dringtiefe des Lichts im Kristall ergibt eine Anregungsdichte der Photonen in d@d&3e@r
ordnung von 110 cm~2. Dazu kommt, dass die Energie der Photonen ausreicht, mehrere
Elektron-Loch-Paare zu erzeugen. Allerdings zeigt das Auftreten der prompten Lumines-
zenz, dass ein Teil der Anregungsenergie direkt in Produktion von Exzitonen geht.

Alles in allem liegt die erwartete mittlere Ausgangsdichte voifIdn—2 deutlichiber
dem Resultat der Simulatioriif Xenon vonng = 1.15- 101 cm3. Zwar lassen sich
leicht eine Reihe von experimentelleni@de finden, die eine geringere Dichte als die
abgeschtzte erwarten lassen, beispielsweisgeweine schlechte Fokussierung des Syn-
chrotronstrahls denkbar. Diese iBde sind sicher zu biégcksichtigen, wenn man den
gegeriiber der Anregungsdichte in Xenon um einen Faktor Vier kleineren Wert von
no = 2.94- 10'% cm~3 in Krypton betrachtet.

Ein anderer Ansatz ist es jedochpgiiche Bewegungen der angeregten Laduégsr zu
betrachten, die im Rahmen eines Diffusionsprozesses zu einer Verringerung der Ladungs-
tragerdichte in Konkurrenz zu den bereits im Modellimsichtigten strahlenden und
nichtstrahlenden Rekombinationérfen. Aufgrund der geringen mittleren Eindringtiefe

(fur Photonen von 66 eV liegt sie bei1cm oder etwa 100 nngon77) hat das angereg-

te Volumen die Form einerishnen Scheibe. Andererseits wird die mittlere freie \&agke

fur Elektronen mit geringer kinetischer Energie aufgrund von Elektron-Phonon-Streuung
zu etwas weniger als 100 nm abgestzth [SKJ8]. Daher diffundieren die Elektronen
schnell aus dem ausgeleuchteten Volumen heraus in die Tiefe des Kristalls, wodurch sich
die Elektronendichte verringert. Auf Grund der schnellen Lokalisation dehér blei-

ben diese zuirck, so dass sich der Elektronendiffusion eine zunehmerié&dRellkraft
aufgrund des Coulombpotentials entgegenstellt. Leidémde die Ergnzung des Rei-
mandmodells um dies@umliche Diffusion neue zu optimierende Parameter erfordern,
wodurch der Nutzen des Modells stark eingeackt ware.

Insgesamt zeigt sich jedoch, dass selbst mit den vereinfachenden Annahmen, die dem
Reimandmodell zu Grunde liegen, die Ablgigkeit von der Anregungsdichte in den Ab-
klingkurven des FE in Xenon und Krypton gut reproduziert werden kann.
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Durch den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten neuen Messplatz wab@fch erst-

mals systematische Photolumineszenzmessungen in Edelgagiestkbei Anregungs-
energien im Bereich zwischen 35 und 740 eV durchhuén. Diese MessungeirfAn-
regungen aus den Innerschalenniveaus haben eine Reihe von neuen Ergebinideen f
Edelgase Argon, Krypton und Xenon geliefert. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag
dabei bei der zeitaufg@é$ten Messung der Lumineszenz von freien und lokalisierten Ex-
zitonen. Da die Exzitoneruf Photonenenergien oberhalb der Béie#e nicht direkt in

der Anregung sonderiaber Rekombination von Elektron-Loch-Paaren gebildet werden,
spricht man hier von sekuaden Exzitonen.

In den Abklingkurven fir schnelle exzitonische Emissionetrken zwei Typen der Lu-
mineszenz unterschieden werden, die mit einem prompten Anteil sowie einégeeen
Komponente zur Abklingkurve beitragenifdie prompte Lumineszenz wird die Erzeu-
gung sekundrer Exzitonen durch inelastische Elektron-Elektron-Streuung angenommen.
In diesem Prozess regt ein hochangeregtes Leitungsbandelektron ein weiteres Elektron
im Kristall direkt in den Exzitonenzustand an. Vegerte Lumineszenz wird dagegen
beobachtet, wenn Leitungsbandelektronen mit geringerer Energie erst durch den in den
Edelgasfestitrpern langsamen Prozess der Relaxation durch Elektron-Phonon-Streuung
den Boden des Leitungsbands erreichen, bevor sie mit dehdrn rekombinieren. Diese
langsame Relaxation findet bei den Edelgasfagtrn auf einer Zeitskala von Nanose-
kunden statt.

Bei der Messung der zeitauf@sten Anregungsspektreiarfdas freie und das lokalisierte
Exziton im Bereich derd-, 4p- und 31-Schalen in Xenon, derd3Schale in Krypton so-

wie der Zp-Schale in Argon lag ein Hauptinteresse in der Untersuchung einer Resonanz in
der prompten Exzitonerzeugung, die in alleillén ober einer Energieschwelle auftritt,

die sich als Summe der lonisationsschwellenendggides jeweiligen Innerschalenzu-
stands und der Energie des ValenzexzitBgsschreibendsst. Eine weitere, wenn auch
schwachere Schwelle wird bei der Enerdie+ 2 Eqx beobachtet.

Zur Beschreibung dieser Schwellenenergie und des Prozesses, der hinter dekteerst
Erzeugung prompter sekud@ekr Exzitonen steht, wurden zwei unablgige theoretische
Modelle vorgestellt. ImMultiple Parabolic Branch BandModell wird die prompte Ex-
zitonerzeugung durch inelastische Elektron-Elektron-Streuung als Zwei-Stufen-Prozess
beschrieben, wobei in der Impulserhaltung auch der Austausch von Gitterimpuls beim
Ubergang von Zuginden aus &heren Brillouinzonen in die erste Brillouinzone tiek-
sichtigt wird. Das Modell deklectronic Polaron Compledagegen betrachtet die simul-
tane Anregung eines Elektron-Loch-Paares und die Erzeugung des &shuickzitons
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im Kontext eines Ein-Stufen-Prozesses.

Eine Gegeilberstellung der Ergebnisse dieser Arbeit mit Anregungsspektren des Valenz-
bandes sowie verschiedener Photoelektronspektren aus der Literatur zeigt, dass die Re-
sonanz der prompten sekuén Exzitonerzeugung nicht nur in der Photolumineszenz
Bedeutung hat, sondern ddper hinaus ein allgemeines &tomen in der Welt der Edel-
gasfestirper darstellt.

Es wurden auRerdem Untersuchungen zu@8igung der Proben durch die (im Vergleich
zurnormal incidencdBeamline) hohen Photonenenergien und -intéiesit durchgeihrt,
die eine deutlichénderung sowohl der Intensit als auch der Zeitstruktur der Lumines-
zenz des freien Exzitons in Xenon durch die Bestrahlung nachweisen.

Neben diesen Untersuchungen zur promptem Exzitonenlumineszenz wurde auch ein neu-
er Aspekt der verzgerten Lumineszenz experimentell beobachtet und im Rahmen von Si-
mulationsrechnungen mittels eines Rekombinationsmodells von Reimand analysiert. Es
konnte durch systematische ¥aderung der Anregungsdichte des verwendeten Synchro-
tronlichts eine deutliche Vanderung der Zeitstruktur der véigerten Lumineszenz des
freien Exzitons in Krypton und Xenon beobachtet werden. Digsgerung wird im Re-
kombinationsmodell aufgrund der quadratischen @iajigkeit der Rekombinationsrate

von der Ladungségerdichte beschrieben. Die Simulationsrechnungkreh zu Modell-
kurven, die den gemessenen Verlauf recht gut reproduzieren.

Um sicherzustellen, dass die verwendete MethodeAmeierung der Anregungsdichte,
namlich das Veiindern des Undulatorgaps der Beamline, keine uinesahten Nebenef-
fekte verursacht, wurde zatzlich eine Simulation des Abstrahlverhaltens des Undulators
durchgetihrt. Aus dem Vergleich der Simulationsrechnungen mit Photostrommessungen
konnten abgeleitet werden, dass auf Grund der kleinen vertikalen Akzeptanz der Beamli-
neoptik keine gal3eren Nebeneffekte auftreten.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen haben gezeigt, dass trotz der manch-
mal schwierigen Interpretation die Photolumineszenzspektroskopie angeregter Valenz-
zustinde auchir Anregungen aus den Innerschalenaoden eine vielseitige Messme-
thode darstellt. Ich Wwde mich freuen, wenn die Forschung auf diesem Gebiet auch in
Zukunft weiter vorangetriebeniwde.
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