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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 4d, 4p, and 3d shells of Xe, the 3d shells in Kr, and the 2p shells
in Ar. For fast emissions, the time structure on the nanosecond scale shows two distinct
regions, the region ofprompt luminescence from excitons created simultaneously with
the excitation, and thedelayedluminescence, 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 models, themultiple
parabolic branch bandmodel, and theelectronic polaron complexmodel. 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 Edelgasfestkörpern aus Xenon, Krypton und Argon wurde mit Hil-
fe der zeitaufgel̈osten Lumineszenzspektroskopie für Anregungen im Innerschalenbereich
untersucht. Dabei wurde die Emission des freien beziehungsweise lokalisierten Exzitons
verwendet. Die Messungen wurden für Anregungsenergien im Bereich von 35 – 750 eV
durchgef̈uhrt, wodurch Anregungen der 4d-, 4p- und 3d-Schalen in Xe, der 3d-Schalen
in Kr und der 2p-Niveaus in Ar abgedeckt wurden. Bei schnellen Emissionen weisen
die Abklingkurven auf der Nanosekundenskala zwei unterschiedliche Bereiche auf. Der
Bereich derpromptenLumineszenz wird von Exzitonen gebildet, die simultan mit der
Anregung gebildet werden, und der Bereich derverz̈ogertenLumineszenz stammt von
langsamen Exzitonen aus Rekombinationsprozessen.

In der prompten Lumineszenz wird eine Resonanz für Photonenenergien oberhalb einer
Schwelle beobachtet, die der Ionisationsenergie des entsprechenden Rumpfzustands plus
der Energie des Valenzexzitons entspricht. Diese Schwelle wird in zwei unabhängigen
Modellen beschrieben, demMultiple Parabolic Branch Band Modelund dem Modell des
Electronic Polaron Complex. Eine Gegen̈uberstellung mit vergleichbaren Messungen aus
der Literatur zeigt, dass es sich beim Auftreten der Resonanz für die prompte Exzitoner-
zeugung um eine grundlegende Eigenschaft der Edelgasfestkörper handelt.

Die Struktur der verz̈ogerten Lumineszenz zeigt eine deutliche Abhängigkeit von der An-
regungsdichte. Die Verschiebung dieser Struktur hin zu kürzeren Zeiten mit steigender
Anregungsdichte wird durch ein Rekombinationsmodell für Elektronen und L̈ocher be-
schrieben. Es werden numerische Simulationen im Rahmen dieses Modells vorgestellt,
die die Messkurven gut reproduzieren können.
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1 Einleitung

Auch wenn sich Edelgasfestkörper aufgrund ihrer niedrigen Schmelzpunkte und der da-
durch erforderlichen aufwendigen Kühlung kaum f̈ur 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 leichter für die Edelgas-
festk̈orper aufstellen und̈uberpr̈ufen als f̈ur andere Systeme, sie sind daher so etwas wie

”
Versuchskaninchen“ in der Festkörperphysik.

Aufgrund der abgeschlossenen Valenzschalen der einzelnen Atome bilden die Edelga-
se atomare Festkörper aus, die durch schwache van-der-Vaals-Kräfte gebunden sind. Die
starke Bindung der Valenzelektronen im Atom und die schwache Wechselwirkung zwi-
schen den Atomen im Kristall führt zu großen Bandlücken (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 Edelgasfestkörper in der einfachenfcc-Struktur vorliegen,
können im Kristall nur akustische Phononen mit vergleichsweise kleinen Energien gebil-
det werden, was im Vergleich zu anderen Systemen (beispielsweise ionische Kristalle) zu
sehr langsamen Relaxationsprozessen führt.

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 zeitaufgelösten Lumineszenzspektroskopie
ermöglicht es, verschiedene Prozesse, die zu strahlender Rekombination führen, zu iden-
tifizieren und zwischen ihnen zu diskriminieren. Bei der Untersuchung intrinsischer strah-
lender Prozesse in den Edelgasfestkörpern liegt das Augenmerk vor allem auf der Lumi-
neszenz von Exzitonen, also von gebundenen Elektron-Loch-Paaren im Kristall. Exzito-
nen k̈onnen entweder direkt angeregt werden (primäre Exzitonen), oder durch Rekombi-
nation von prim̈ar erzeugten Elektron-Loch-Paaren (sekund̈are Exzitonen) bei Photonen-
energien oberhalb der Bandlücke gebildet werden.

Nachdem am Experiment SUPERLUMI in den letzten Jahren die experimentellen Tech-
niken zur reproduzierbaren Präparation hochwertiger Edelgaskristalle verfeinert wurden,
konnten sekund̈are Exzitonen in Xenon, Krypton, Argon und Neon nach Anregung von
Elektronen aus den Valenzbändern mittels Synchrotronstrahlung durch zeitaufgelöste Lu-
mineszenzspektroskopie systematisch untersucht werden. Der nächste Schritt war es, die
Experimente bei deutlich höheren Anregungsenergien fortzuführen.

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 dass f̈ur die Anregung ein Energiebereich von 35 bis ca. 2000 eV zur Verfügung steht.
Die Pr̈aparation der Proben erfolgt unter nahezu gleichen Bedingungen wie am Experi-
ment SUPERLUMI.

Die Anregungen mit Photonenenergien im Bereich der Innerschalenüberg̈ange unter-
scheiden sich in zwei Merkmalen deutlich vom Fall der Valenzanregungen:(i) neben
dem prim̈ar anregten Innerschalenelektron treten auch sekundäre Anregungen aufgrund
von Augerprozessen auf, die Energie der angeregten Elektronen ist also nicht mehr nur
mit der Energie der eingestrahlten Photonen gekoppelt;(ii) während die Valenzb̈ander
der Edelgasfestk̈orper Breiten im Bereich 1.3 eV (Neon) bis 3.0 eV (Xenon) aufweisen,
weisen die Rumpfzustände praktisch keine Dispersion auf.

Bei den Messungen der exzitonischen Lumineszenz der Edelgasfestkörper nach Anre-
gung der Innerschalenelektronen stand die Untersuchung der prompten und verzöger-
ten sekund̈aren Exzitonerzeugung im Vordergrund. Die prompte Exzitonerzeugung wird
üblicherweise durch inelastische Elektron-Elektron-Streuung eines hochangeregten Lei-
tungsbandelektrons erklärt, wobei das zweite Elektron direkt ein Exziton bildet. Der Pro-
zess der prompten Exzitonerzeugung zeigt eine auffällige Resonanz, sobald die effektive
Energie der Elektronen im Leitungsband die Energie des Exzitonsüberschreitet. Die-
se Resonanz deutet darauf hin, dass neben dem beschriebenen Streuprozess ein anderer
Mechanismus der prompten Exzitonerzeugung eine Rolle spielt, nämlich die simultane
Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars und eines Valenzexzitons im gemeinsamen Anre-
gungsschritt.

Bei der verz̈ogerten Bildung der Exzitonen spielt die langsame Energierelaxation von
Leitungselektronen und Valenzlöchern 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 Exziton können in einem numerischen
Modell beschrieben werden. Dabei weist das Modell eine Zeitabhängigkeit auf, die mit
der Ausgangsdichte der Ladungsträger 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 Edelgasfestkörpern 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 Rumpfzuständen wird einge-
gangen und es werden verschiedene Messungen aus der Literatur zur Einordnung der Re-
sultate herangezogen. Beim anschließenden Kapitel stehen die Messungen zur Abhängig-
keit der Zeitstruktur der Exzitonlumineszenz von der Anregungsdichte im Mittelpunkt.
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Dazu wurden numerische Simulationen durchgeführt, mittels derer Modellkurven an die
gemessenen Abklingkurven angepasst wurden. Natürlich erfolgt am Ende der Arbeit eine
abschließende Zusammenfassung.





2 Lumineszenz in Edelgasfestk̈orpern:
theoretische Aspekte

Im Bereich der Festk̈orperphysik nehmen die Edelgasfestkörper1 eine Sonderrolle ein,
welche durch die geschlossene Elektronenkonfiguration der Atome bedingt ist. Die ho-
he Bindungsenergie der Elektronen im Atom führt zu Isolatoren mit extrem großer
Bandl̈ucke. Eine weitere Folge der abgeschlossenen Valenzschalen der Atome ist, dass
zwischen den Atomen lediglich schwache van-der-Vaals-Kräfte wirken, was letztendlich
auch die niedrigen Schmelzpunkte der Festkörper erkl̈art. Van-der-Vaals-Bindungen sind
eine typische Eigenschaft von molekularen Festkörpern, daher werden auch die Edelgas-
festk̈orper den Molek̈ulkristallen zugerechnet.

Bei der Erzeugung angeregter elektronischer Zustände in den Edelgasfestkörpern, bei-
spielsweise durch Synchrotronstrahlung, spielen die Exzitonzustände, die als gebunde-
ne Elektron-Loch-Anregungen mit Energien unterhalb der Bandlückenenergie verstanden
werden, eine elementare Rolle. Exzitonen in Edelgasfestkörpern werden schon seit den
sechziger Jahren untersucht. Deren Eigenschaften wurden in einer Reihe vonÜbersichts-
artikeln, beispielsweise von Fugol [Fug78, Fug88], Sonntag [Son77], Zimmerer [Zim87]
und Ratner [Rat96] beschrieben. Auch das Buch von Schwentneret al. [SKJ85] sei hier
genannt. In den B̈uchern von Klein und Venables finden sich Artikel zu verschiedenen
physikalischen Eigenschaften der Edelgasfestkörper [KV76, KV77].

2.1 Elektronische Struktur der Edelgasfestk̈orper

Die besonders starke Bindung der Elektronen in den abgeschlossen Schalen der Edelgase
führt dazu, dass die Atome in den Edelgasfestkörper nur durch relativ schwache van-der-
Vaals-Kr̈afte gebunden werden, und außerdem führen sie zu hohen Ionisierungsenergien
im Kristall und entsprechend großen Werten für die Bandl̈uckenenergien der Edelgas-
festk̈orper (siehe Tabelle2.1). Da die van-der-Vaals-Bindungen ungerichtet sind, ordnen
sich die Atome im Kristall in dichtester Kugelpackung an. Alle Edelgasfestkörper außer
Helium kristallisieren im kubisch-fl̈achenzentriertenfcc-Gitter aus, lediglich in der N̈ahe
von Fehlstellen ist auch eine hexagonale Anordnung (hcp) zu beobachten [Laa92]. Die
Elementarzelle desfcc-Gitters entḧalt genau ein Atom.

1Mit Edelgasfestk̈orpern sind im folgenden Festkörper 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 bei4He beziehungsweise 50 bar bei3He).
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Abbildung 2.1: Bandstruktur in Xenon, berechnet mit der KKR-Methode (durchgezogene Lini-
en), und der OPW-Methode (gestrichelte Linien). Aus: [Röss76].

Die Bindungsenergien der einzelnen Atome im Kristall können 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 verwendet [AM76]. Fugol gibt als Potential f̈ur Edelgase imfcc-Gitter

U(r) = 2ε

[
12.13

(
σ

r

)12
−14.45

(
σ

r

)6
]

(2.1)

an [Fug78]. Die Parameterε undσ werden durch Anpassung an experimentelle Daten er-
mittelt (Tabelle2.1). Der Gleichgewichtsabstand nächster Nachbarn im Kristallreq ergibt
sich für das Minimum vonU(r). Man erḧalt req = 1.09σ und die Bindungsenergie im
Gleichgewicht berechnet sich zuUeq(req) = −8.61ε. 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 vernachl̈assigt werden, sie führt zu einer Erḧohung der Bindungsenergie um 6 %
[Fug78].

Neben der großen Bandlückenenergie ist ein typisches Merkmal der Edelgasfestkörper die
Abwesenheit von optischen Phononen. Dies begründet sich aus der einfachen, monoato-
maren Kristallstruktur mit lediglich einem Atom pro Elementarzelle, was nur akustische
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Phononen zulässt. Es bilden sich zwei transversale und ein longitudinaler Phononenzweig
aus [AM76].

Als Beispiel f̈ur die elektronische Bandstruktur der Edelgasfestkörper sind Modellrech-
nungen von R̈ossler [Röss76] f ür festes Xenon in Abbildung2.1dargestellt. Charakteris-
tisch für die Edelgasfestk̈orper ist die direkte Bandlücke sowie die ann̈ahernd parabolische
Form der Valenzb̈ander und des tiefsten Leitungsbands in der Nähe desΓ-Punkts. Diese
Bänder lassen sich in einem weiten Bereich der Brillouinzone durch freie Elektronen und
Löcher mit effektiven Massenme undmh ann̈ahern.

Durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung der 5p-Zusẗande des Valenzbandes ist dieses auf-
gespalten, die Energiedifferenz amΓ-Punkt betr̈agt in Xe 1.1 eV. Auch die anderen Edel-
gasfestk̈orper zeigen diese Aufspaltung, Werte für die Energien finden sich in Tabelle2.1.
Das obere Valenzband zeigt zusätzlich noch eine Aufspaltung im Kristallfeld für k-Werte
größer als Null. Auch diese Aufspaltung tritt in den anderen Edelgasen auf.

2.2 Anregungsprozesse aus Innerschalenzuständen

Im Unterschied zu den in früheren Arbeiten untersuchten Anregungen aus Valenz-
zusẗanden wurden im Rahmen dieser Arbeit Anregungen von Elektronen aus den stärker
gebundenen Innerschalenzuständen untersucht, wobei vor allem die 4d-Schale in Xenon,
die 3d-Schale in Krypton und die 2p-Schale in Argon untersucht wurden. Für die ver-
schiedenen Niveaus der freien Edelgasatome sind die Bindungsenergien in Tabelle2.2
zusammengefasst. Die entsprechenden Energien im Festkörper sind gegen̈uber 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 Rumpfzustände benach-
barter Atome praktisch keinen̈Uberlapp mehr aufweisen. Die lokale Natur der Anregung
aus den inneren Schalen wird in verschiedenen experimentellen Methoden, wie derExten-
ded X-Ray Absorption Fine Structure, EXAFS, zur Analyse der geometrischen Struktur
von Festk̈orpern ausgenutzt. Im Gegensatz dazu werden die Valenzzustände als delokali-
sierte Zusẗande durch Blochwellen im Bandmodell beschrieben.

Der zweite Unterschied folgt aus dem im Rumpfzustand erzeugten Loch der primären An-
regung. Bei der Relaxation dieses Zustands, beispielsweise durch Auger-Prozesse, wer-
den sekund̈are Anregungen, in der Regel sekundäre Elektron-Loch-Paare, erzeugt. Im
Leitungsband befinden sich nach der Anregung also nicht nur die Elektronen aus dem
primären Anregungsprozess, deren Energie mit der Energie der anregenden Photonen an-
steigt, sondern ausserdem die sekundären Elektronen, die durch die Augerprozesse des
angeregten Atoms mit anregungsunabhängiger Energie freigesetzt werden.

Die Lebensdauer der Rumpflöcher 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

Elektronenkonfiguration
(Ne) (Ar) (Kr)

1s22s22p6 3s23p6 3d104s24p6 4d105s25p6

Ionisationsenergie (freies Atom)a (eV) 21.559 15.755 13.996 12.127

Tripelpunkttemperaturb (K) 24.553 83.806 115.763 161.391
Tripelpunktdruckb (mbar) 433.32 689.48 729.94 816.2
Sublimationstemperaturc (K) 9 ± 0.5 30± 0.5 46± 0.4 60± 5
Dichteρ (4 K) d (g/cm3) 1.507 1.772 3.093 3.781
Gitterkonstantea (fcc, 4K) Å 4.46 5.32 5.65 6.13
Abstand n̈achste Nachbarn (fcc, 4K) c Å 3.16 3.75 3.98 4.34
Bindungsenergie pro Atomc meV 26.5 88.8 123.2 172.3
Lennard-Jones-Radiusσ c Å 2.7 3.4 3.6 3.9
Lennard-Jones-Potentialtiefeε c meV 3.19 10.34 14.22 19.39

Bandl̈uckenenergieEg eV 21.58c 14.16c 11.59e 9.298f

ElektronenaffiniẗatEa
c eV -1.3 -0.4 0.3 0.5

Breite des Valenzbands∆EVB
a eV 1.3 1.7 2.3 3.0

Spin-Bahn-Aufspaltung Valenzbandc eV 0.1 0.2 0.6 1.1
effektive Massen amΓ-Punktc m0

- Leitungsbandelektronenme
∗ g 0.83 0.48 0.42 0.35

- Valenzl̈ochermh
∗ g 5.3 2.1 2.1

SchallgeschwindigkeitcL
c m/s

- transversal 633 944 765 747
- longitudinal 1130 1640 1370 1300
maximale Phononenenergienc meV
- transversal 4.6 5.9 4.3 3.8
- longitudinal 6.8 8.6 6.2 5.4
DeformationspotentialEd

h eV 2.30∗ 1.64 1.01 0.79

Exzitonenergie (transversal)Eex (n=1) eV 17.36i 12.06i 10.14e 8.359 f

Aufspaltung longit.-transv. Exziton eV 0.27 0.26 0.10 0.06
Wannierradius (n = 1) c Å 1.1 1.8 2.5 3.2
ExzitonbindungsenergieEg−Eex eV 4.22 2.10 1.42 0.939
Breite des Exzitonbands 2B c eV 0.4 0.7 0.9 0.9
Effektive Exzitonenmassemex

c m0 9.5 3.9 2.6 2.2
Reduzierte Masseµ c m0 0.65 0.47 0.41 0.36
stat. Dielektriziẗatskonstanteεr

c 1.24 1.66 1.88 2.22

Tabelle 2.1: Einige Eigenschaften der Edelgase Neon, Argon, Krypton und Xenon. Mit∗ sind
theoretisch bestimmte Größen gekennzeichnet. Referenzen:a) [Son77], b) [Cra77], c) [Fug78], d)

[KL77], e) [Kis01], f ) [Ste99], g) [Röss70, Röss76], h) [Rat96], i) [Sai80], k) [SKJ85].
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Helium Neon Argon Krypton Xenon

K 1s 24.60 870.2 3206.0 14329 34566
LI 2s 48.50 326.3 1925.3 5453.2
LII 2p1/2 21.56 250.6 1731.5 5107.2
LIII 2p3/2 21.56 248.4 1679.0 4787.2
MI 3s 29.24 292.6 1148.7
MII 3p1/2 15.76 222.2 1002.1
MIII 3p3/2 15.76 214.5 940.6
MIV 3d3/2 95.04 689.5
MV 3d5/2 93.82 676.7
NI 4s 27.52 213.1
NII 4p1/2 14.67 155.0
NIII 4p3/2 14.00 145.5
NIV 4d3/2 69.52
NV 4d5/2 67.55
OI 5s 23.49
OII 5p1/2 12.13
OIII 5p3/2 12.13

Tabelle 2.2:Bindungsenergien der besetzten Zustände in den Edelgasatomen in eV. Aus: [Son77].

[Men90]. Bei Anregungsenergien nahe an der Ionisationsschwelle des entsprechenden
Übergangs kann es zudem noch zu einem Energieaustausch zwischen dem primären Pho-
toelektron und dem sekundären Augerelektron kommen, der so genanntenPost Collision
Interaction[HLF+87]. Es hat sich gezeigt, dass bei dieser Art der Wechselwirkung eine
Beschreibung des Prozesses in einzelnen Schritten, nämlich der Absorption des Photons
und Emission des Innerschalenelektrons mit anschließendem Augerprozesses nicht mehr
ausreicht. Vielmehr werden die Elektronen in einem resonanten Prozess (Resonant Inela-
stic X-ray Scattering, RIXS) in die Endzusẗande angeregt [MWS+92]. Diese Resonanzef-
fekte bei der Innerschalenanregung von dünnen Edelgasschichten wurden von Kassühlke
mit Hilfe der Photoemissionsspektroskopie beobachtet [Kass99].

2.3 Lumineszenz und Exzitonen

Bei der Untersuchung angeregter Zustände in den Edelgasfestkörpern spielen die Exzito-
nen eine elementare Rolle. Zum einen führen exzitonische Zustände im Anregungspro-
zess zuÜberg̈angen, die bei Energien deutlich unterhalb der Bandlückenenergie auftre-
ten, zum anderen wird die Lumineszenz in VUV-Bereich durch Emission aus Exzitonen-
zusẗanden dominiert. Exzitonen treten nicht nur in Edelgasfestkörpern auf, sondern auch
in anderen Isolatoren sowie Halbleitern. Exzitonen wurden bereits in den frühen Jahren
der Festk̈orperphysik theoretisch behandelt, das Modell des Frenkel-Exzitons wurde be-
reits 1931 aufgestellt [Fre31a, Fre31b] und das des Wannier-Mott-Exzitons im Jahr 1937
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[Wann37]. In beiden Modellen betrachtet man ein angeregtes Elektron, welches aufgrund
der Coulombkr̈afte an einen Lochzustand gebunden ist.

Die Modelle von Frenkel und Wannier beschreiben so genanntefreie Exzitonen (ab-
gek̈urzt FE), die sich dadurch auszeichnen, dass sich der gebundene Anregungszustand im
Kristallgitter frei bewegen kann. Im Gegensatz dazu treten auchlokalisierteExzitonen auf
(hier hat sich der englische Begriff

”
self-trapped exciton“, Abk̈urzung STE, eingeb̈urgert).

Bei der Lokalisierung der Exzitonen findet eine elastische Verformung des Gitters um das
Exziton herum statt, wodurch das Exziton gewissermaßen 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 dazu f̈uhrt, dass beide Formen von Exzitonen koexistieren.

2.3.1 Freie Exzitonen im Wannier- und Frenkel-Modell

Eine wichtige Gr̈oße 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 Festkörper beschrieben werden. Ist da-
gegen der Exzitonradius deutlich größer als der Gitterabstand, kann das Exziton analog
zum Wasserstoffatom mit dem Loch als positivem

”
Kern“ beschrieben werden. Für Exzi-

tonradien, die zwischen diesen Extremen liegen, gibt es verschiedene Theorien für inter-
medïare Exzitonen, beispielsweise durch Einführung eines Quantendefekts im Wannier-
Mott-Modell.

Das Frenkel-Exziton

Im Frenkel-Modell [Fre31a, Fre31b, 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 Kristall

”
hüpfen“ kann. In der Frenkel-Theorie kann

die EnergieE f der Exzitonen, die einem bestimmten (nicht-degenerierten) Zustandf
des Atoms mit der atomaren EnergieE f

0 zugeordnet ist, wie folgt ausgedrückt werden
[Fug78]:

E f (K) = E f
0 +E f

D +E f
B(K) . (2.2)

Die EnergieE f
D beschreibt die Energieverschiebung des atomaren Zustandsf im Gitter

gegen̈uber dem freien Atom, sie entspricht also dem Matrix-Shift. Der letzte TermE f
B(K)

beschreibt die Energie, die für den Anregungstransport mit dem GitterimpulsK aufge-
bracht werden muss [DK65]. Diese Abḧangigkeit vom Gitterimpuls f̈uhrt 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 gr̈oßer ist als f̈ur den Fall atomarer Anregungen [Wann37]. In diesem
Fall wirken auf Elektron und Loch nur die Coulomb-Kräfte. Das durch die Ladungsträger
erzeugte Potential wird durch die Atome beziehungsweise Ionen im Kristallgitter abge-
schẅacht. Diese Modulation kann aufgrund des großen Exzitonradius makroskopisch be-
trachtet werden, und wird durch die relative Dielektrizitätskonstanteεr des Mediums be-
schrieben. Die Energie des Wannier-Mott-Exzitons kann somit ganz analog zum Wasser-
stoffatom berechnet werden. Man erhält somit in der Darstellung des SI-Systems [Zim87]

En(K) = Eg−B
1
n2 +

h̄2K2

2(me+mh)
mit B =

µe4

8ε2
0ε2

r h2
(2.3)

wobei Eg die Bandl̈uckenenergie bezeichnet,n ist der Hauptquantenzahl des Exzitons,
me undmh sind die effektiven Massen von Loch und Elektron,µ = memh/(me+mh) ist
die reduzierte Masse des Exzitons,edie Elementarladung,ε0 die Vakuum-Dielektriziẗats-
konstante, undh= 2πh̄ das Plancksche Wirkungsquant.B wird auch als Bindungsenergie
des Exzitons bezeichnet. Der letzte Summand in Gleichung2.3beschreibt die kinetische
Energie des Exzitons mit Impuls ¯hK im Kristall. Im k-Raum bildet das Exziton also ein
parabolisches Energieband aus. In Analogie zum Wasserstoffatom wird der bereits früher
erwähnte Exzitonradius definiert als

rn =
h2εrε0

πµe2 n2 . (2.4)

Bei direkter (primärer) Anregung der Exzitonen folgt aus der Impulserhaltung, dass das
Exziton den sehr kleinen Photonenimpuls des anregenden Lichts erhält, es kann f̈ur die-
sen Fall also|K | ' 0 angenommen werden. Bei sekundärer Exzitonerzeugung dagegen,
die sp̈ater in diesem Kapitel betrachtet wird, kann der Exzitonenimpuls nicht mehr ver-
nachl̈assigt werden.

Intermedi äre Exzitonen

Die Voraussetzung des Wannier-Modells, dass der Exzitonradius deutlich größer als der
Abstand n̈achster Nachbarn im Kristall ist, ist für die Exzitonen in den Edelgasfestkörpern
erst abn≥ 2 erfüllt. Frühere experimentelle Ergebnisse zur Lage dern = 1-Exzitonen in
den Edelgasen wiesen darauf hin, dass die 1/n2-Abhängigkeit der Exzitonenenergie für
n = 1 nicht mehr g̈ultig ist. Allerdings ist die Bestimmung der Energielage desn = 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 desn = 1-Exzitons f̈uhrt (siehe auch den nächsten
Abschnitt) [DK65].
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Neuere Messungen von Steeg und Kisand, die die Energie des freienn = 1-Exzitons in
Xenon und Krypton in Lumineszenz mit großer Genauigkeit gemessen haben, zeigen
allerdings, dass auch dasn= 1-Exziton in diesen Systemen der Wannier-Mott Formel2.3
sehr gut folgt [KKS+02, KKVZ02]. Anders sieht es im Fall von Argon und Neon aus.
Hier ist die Genauigkeit der Energielage dern = 1-Exzitonen weniger gut bekannt als
bei Xenon und Krypton, da in Argon und Neon keine Lumineszenz des freien Exzitons
beobachtet wird. Dennoch lässt sich die Abweichung der Energie desn = 1-Exzitons von
der Wannier-Mott-Formel auch unter Berücksichtigung der schlechteren Messgenauigkeit
in den leichten Edelgasen nicht mehr vernachlässigen.

Verschiedene theoretische Modelle, um durch Korrekturen der Frenkel- oder Wannier-
Mott-Theorie die Energien von intermediären Exzitonen zu beschreiben, sind in [SKJ85]
zusammengefasst. Von besonderem Interesse auch im Hinblick auf die Anregung von
Rumpfexzitonen ist die

”
nicht-strukturelle“ Theorie (nonstructural theory) von Rescaet

al. [RRR78a, RRR78b]. Die Autoren beschreiben das Exziton im Wannier-Mott-Bild mit
der Erweiterung, dass das Coulomb-Potential für Absẗander kleiner als die Ḧalfte des
Abstands zum n̈achsten Nachbarn im Kristall in das des freien Atomsübergeht, ẅahrend
es f̈ur größerer dem Potential der Wannier-Mott-Formel2.3entspricht. Die EnergienEns

n
der verschiedenen Exzitonzuständen ergeben sich dann zu

Ens
n = Eg +B∗/(n+δn)2 , (2.5)

wobeiδn den Quantendefekt zum Zustandn beschreibt. Aus der gemessenen Energielage
der Exzitonen ermitteln Rescaet al. die δn und die effektive BindungsenergieB∗ durch
eine Fitprozedur.

2.3.2 Erg̈anzungen zu den Exzitonmodellen

Die bisher vorgestellten Modelle beschreiben die Exzitonen in einer sehr allgemeinen
Form. In verschiedenen Experimenten wurde eine Reihe von exzitonischen Phänomenen
nachgewiesen, für deren Erkl̈arung diese einfachen Modelle erweitert werden müssen.

Longitudinale und transversale Exzitonen im Exziton-Polariton-Modell

Für das elektrische Dipolmomentµex des Exzitons gibt es bezüglich des ImpulsvektorsK
zwei stabile Ausrichtungen,µex ‖ K für daslongitudinaleExziton, undµex⊥ K für das
transversale Exziton. Die weitreichende Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den Kristall-
atomen f̈uhrt zu einer Energieaufspaltung der Exzitonzustände. 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
höher als die des transversalen Exzitons [SKJ85].

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 ausf̈uhrlich behandelt wird [DK65, KS79]. Für eine vollsẗandige Herleitung des
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Formalismus sei auf die Literatur verwiesen. Das Exziton-Polariton-Modell beschriebt
die Exzitonen als polarisierbare Oszillatoren, dieüber die dielektrische Funktionε(ω,K)
an die Maxwell-Gleichungen einer ebenen elektromagnetischen Welle im Kristall gekop-
pelt sind. Die Maxwell-Gleichungen lassen sich für longitudinaleWellen der Frequenz

ωL =
√

ω2
P +ω2

0 mit ω
2
P =

n0e2

ε0m0
(2.6)

lösen, wobei die Resonanzfrequenzω0 = Eex/h̄ und die Dichten0 der Oszillatoren ver-
wendet wird.TransversaleLösungen der Maxwellgleichungen ergeben sich im einfachs-
ten Fall nur außerhalb des Bereichsω0 < ω < ωL. Erst wenn die Dispersion des Exzi-
tons imk-Raum ber̈ucksichtigt wird, ergeben sich auch transversale Lösungen f̈ur 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 regul̈aren Gitter k̈onnen durch Photonen nur transversale Exzitonen angeregt werden,
da das Exziton den Photonimpulsübernimmt, und der elektrische FeldvektorE der elek-
tromagnetischen Welle senkrecht zur Ausbreitungsrichtung steht. Eine Ausnahme ergibt
sich bei oberfl̈achennahen Anregungen, die beispielsweise an rauhen Oberflächen und
bei streifendem Einfall vermehrt auftreten können. Die Anisotropie im Bereich der Ober-
fläche f̈uhrt dazu, das die dielektrische Funktion des Festkörpers hier als Tensor betrachtet
werden muss, der die Ausbreitung longitudinaler elektromagnetischer Wellen zulässt, so
dass auch die Anregung longitudinaler Exzitonen möglich ist.

Anregung von Exzitonen aus sẗarker gebundenen Zusẗanden

Bei den im letzten Abschnitt eingeführten Exzitonmodellen wurde die Struktur der Va-
lenzb̈ander beziehungsweise der inneren Schalen außer acht gelassen. Exzitonen können
auch aus diesen Zuständen heraus angeregt werden, und sind für entsprechende exzi-
tonische Serien in den Absorptionsspektren unterhalb der entsprechenden Ionisations-
schwellen verantwortlich. Im Fall der Valenzelektronen, die für alle Edelgasfestk̈orper
eine p-artige Symmetrie aufweisen, sorgt die Spin-Bahn-Aufspaltung dieser Zustände
dafür, dass die schẅacher gebundenenp3/2-Zusẗande, die Exzitonserienn = 1,2, . . . aus-
bilden, ẅahrend die Serien zu den stärker gebundenenp1/2-Bändern mitn′ = 1,2, . . . be-
zeichnet werden. In̈ahnlicher Weise treten auch bei der Anregung von Rumpfexzitonen
zu den Spin-Bahn-Partnern der Innerschalenzustände jeweils eigene Exzitonserien auf.

In den Ver̈offentlichungen von Haenselet al. zu den Absorptionsmessungen der Edel-
gasfestk̈orper [HKSK69, HKK+71] werden die Absorptionslinien der Rumpfexzitonen
mit dem Wanniermodell behandelt, während Rescaet al. auf Grundlage der gleichen
Messungen die nichtstrukturelle Theorie zur Beschreibung der Exzitonlagen verwenden
[RRR78b]. Diese unterschiedlichen Ansätze f̈uhren zu leicht unterschiedlichen Ergeb-
nissen f̈ur die Ionisationsenergie der Innerschalenanregungen. Abgesehen von den Mes-
sungen von Haenselet al. liegen noch die Photoelektronspektren dünner Schichten von
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Kass̈uhlke vor [Kass99], bei denen zwar die Ionisationsschwellen aus der Photoemission
direkt bestimmt werden k̈onnen, es aber aufgrund der kleinen Schichtdicke zu Verschie-
bungen in der Energielage der Schwellen kommen kann. Für den Fall der Anregungen
aus den 4p-Schalen in Xe konnte auf eine Arbeit von Steinbergeret al. zurückgegriffen
werden, die im Abschnitt4.1.5diskutiert wird [STG+99]. Auf die verschiedenen Litera-
turwerte f̈ur die Ionisationsschwellenenergien wird im Zusammenhang mit den Photolu-
mineszenzspektren im Kapitel4 weiter eingegangen.

Aus der Arbeit von Elliott [Ell57] ist bekannt, dass es Auswahlregeln für die Dipolanre-
gung von Exzitonen gibt, je nach Symmetrie der Exziton-Wellenfunktion und des Aus-
gangszustands. Für den Fall, dass der Festkörper eine direkte Bandlücke aufweist (wie
bei den Edelgasfestkörpern), findet die Anregung desn = 1-Exzitons mits-artiger Sym-
metrie zwar f̈ur Anregungen aus Zuständen mitp-Symmetrie, aber nicht aus solchen mit
d-Symmetrie statt. Erst wenn zusätzlich ein Phonon ausgetauscht wird, der Endzustand
also mitK 6= 0 erreicht wird, ist eine Anregungd→ s möglich. In den Absorptions- und
Photolumineszenz-Anregungsspektren an den Xe-4d- und Kr-3d-Schalen sind daher nur
schwache Strukturen dern=1-Rumpfexzitonen auszumachen, dagegen treten sie klar bei
den Messungen an den Xe-4p- und Ar-2p-Kanten auf. Dipolanregungen aus bestetzten
Schalen mits-artiger Symmetrie werden weder für Exzitonen, noch f̈ur Elektronen im
s-artigen Leitungsband beobachtet.

Oberflächenexzitonen

Die Anisotropie des Kristalls in Oberflächenn̈ahe f̈uhrt zur Bildung von Exzitonen
mit ver̈anderter Bindungsenergie. Im Falle von Valenzanregungen machen sich Ober-
flächenexzitonen als Serie von schwachen, gegenüber den Volumenexzitonen rotverscho-
benen Peaks in Absorption beziehungsweise Reflexion bemerkbar. Bei Bedeckung der
Probe mit einer d̈unnen Schicht eines anderen Gases werden diese Strukturen unter-
drückt. Die gesẗorte Kristallumgebung an der Oberfläche f̈uhrt außerdem dazu, dass die
Ankopplung von Phononen an die Oberflächenexzitonen schwächer ist als im Fall von
Volumenexzitonen, was zu einem veränderten Zeitverhalten dieser unterschiedlichen Ex-
zitonen f̈uhrt.

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 prim̈arer Exzitonanregung, wie sie beispielsweise von Varding
extensiv untersucht wurde [Var94]. Hier ist insbesondere die Streuung des Exzitons an
Phononen von Interesse, da diese Streuung einerseits zu einer effektiven Diffusion der Ex-
zitonen f̈uhrt, und auch der Lokalisierungsprozess, der zu den STE führt, mit der Exziton-
Phonon-Streuung verbunden ist.
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Neon Argon Krypton Xenon

mittlere freie Wegl̈angelsc (nm) 3.6 12.6 25.8 46.4
DiffusionskoeffizientD (cm2 s−1) 0.086 0.47 1.17 2.3

Tabelle 2.3: Mittlere freie Wegl̈angen und Diffusionskoeffizienten für die Exziton-Phonon-
Streuung in festen Edelgasen, berechnet von Fugol für eine Temperatur von 10 K [Fug88].

Exziton-Phonon-Streuung

Damit eine Beschreibung der Exzitonbewegung im Diffusionsmodell möglich ist, darf
pro Stoß nur ein kleiner Teil der kinetischen EnergieEK des Exzitons als Energieübertrag
ΓK(T) an das Phonon (GittertemperaturT) weitergegeben werden, es muss alsoEK �
ΓK(T) gelten [Fug88]. Für T = 0 ergibt sich nach Rashba [Ras82]

ΓK(0) = λEK mit λ =
4m2

exE
2
d

3πρcLh̄3 (2.7)

mit der effektiven Exzitonmassemex, dem DeformationspotentialEd, der Massendichteρ
und der SchallgeschwindigkeitcL. Unter der Voraussetzung, dass die Exzitonen thermali-
siert sind (was nach Varding im Fall von Xe innerhalb von 100 ps vor sich geht [Var94]),
erḧalt man eine einfache Form für den Energiëubertrag

ΓK(T) =
h̄

τph(T)
=

3
4

kBT
vex

cL
, (2.8)

wobei wir die mittlere Zeit zwischen zwei Stößenτph(T) eingef̈uhrt haben, und die Ex-
zitongeschwindigkeitvex =

√
2EK/mex verwenden (kB ist die Boltzmannkonstante). Mit

der mittleren freien Weglängelsc(T) = vexτph(T) erḧalt man den Diffusionskoeffizienten
D(T) zu

D(T) =
1
3
〈vexlsc(T)〉=

1
3
〈τph(T)v2

ex〉 . (2.9)

Werte f̈ur lsc undD aus der Arbeit von Fugol [Fug88] sind in Tabelle2.3 zusammenge-
fasst.

Diffusionsmodell zum strahlenden Zerfall des freien Exzitons

Es wird nun ein Modell von Varding [Var94] vorgestellt, welches mit gutem Erfolg den
nichtexponentiellen Verlauf der Abklingkurven des freien Exzitons sowie dessen Tem-
peraturabḧangigkeit beschreibt. In dem Modell wird die starke Kopplung des Exzitons
an die elektromagnetischen Wellen, wie sie im Exziton-Polariton-Modell ausgedrückt
wird, angenommen. Nach diesem Modell entspricht die Rekombination des Exzitons der
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Emission eines entsprechenden Photons,nachdem das Exziton die Oberfläche des Kris-
talls erreicht hat(im Kristallvolumen f̈uhrt 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 Kristalls wird ein Exziton mit der EnergieE0
K erzeugt.

2. Innerhalb von 100 ps thermalisiert das Exziton, es giltEK = 3/2kBT.

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

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

Während der Zeit, die das freie Exziton durch den Kristall diffundiert, kann sein ohnehin
kurzes Leben aber auch vorzeitig beendet werden. Es besteht zum einen die Möglichkeit
der Autolokalisation in einen STE-Zustand, was durch die weiter unter behandelte Au-
tolokalisierungsrateΓSTEber̈ucksichtigt werden kann. Zum anderen kann ein Exziton im
Kristall an Fremdatomen oder Gitterfehlern getrappt werden, die als nichtstrahlende Pro-
zesse mit der TrappingrateΓnr zusammengefasst werden. Aber auch, wenn das Exziton
an der Oberfl̈ache angekommen ist, droht Gefahr. Ein Teil der Exzitonen gibt hier seine
Energie an die Fremdatome ab, die an der Oberfläche 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 -qualiẗat (überΓnr) sowie von der Eindringtiefe des anregenden Lichts beein-
flusst.

2.3.4 Lokalisation von Exzitonen:Self-Trapped Excitons

Durch eine lokale Verzerrung des Kristallgitters können die freien Exzitonen in den ener-
getisch g̈unstigeren Zustand des lokalisierten,self-trapped-Exzitonsübergehen. F̈ur den
Fall, dass zum Anstoß des Lokalisierungsprozesses erst eine Energiebarriereüberwunden
(beziehungsweise durchtunnelt) werden muss, stellt das freie Exziton einen metastabilen
Zustand dar, der sowohl durch Self-Trapping als auch durch strahlende Rekombination
entv̈olkert wird. In diesem Fall tritt eine Koexistenz der Lumineszenz von FE und STE
auf. Bei den Edelgasen ist dies für Xenon und Krypton der Fall.

Das STE im Konfigurationskoordinatenmodell

Die Bindungsenergien der STE können in Abḧangigkeit von derKonfigurationskoordi-
nate Qdargestellt werden [SW93, Zim87]. Dabei m̈ussen zwei verschiedene Anordnun-
gen f̈ur das STE unterschieden werden, die schematisch in Abbildung2.2 skizziert sind.
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Q / 2m

Q / 2m
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Abbildung 2.2: Schematische Kristallkonfiguration und KonfigurationskoordinateQ für das m-
STE (linke Seite) und das a-STE (rechts). Die großen, hellen Kugeln symbolisieren das DimerR∗2
im Fall des m-STE beziehungsweise das angeregte AtomR∗ für das a-STE. Atome an regulären
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 (Exzimer)R∗2 im Kristall angesehen
werden k̈onnen. Beim m-STE beschreibt die KonfigurationskoordinateQm die Differenz
zwischen dem Abstand benachbarter Atome im ungestörten Kristall und dem mittleren
Atomabstand des Exzimers. BeimatomarenSTE (a-STE) dagegen lokalisiert das Exzi-
ton an einem einzelnen, angeregten AtomR∗, und die atomare Konfigurationskoordinate
Qa beschreibt die Abweichung des mittleren Abstands zwischen angeregtem Atom und
seinen Nachbarn vom Abstand im ungestörten Kristall.

Eine schematische Darstellung der Potentialkurven des m-STE und a-STE ist in Abbil-
dung2.3gegeben. MitQ= 0, also im Fall des unverzerrten Gitters, wird das freie Exziton
beschrieben, welches in einem Energieband der Breite 2B auftritt. Bei der strahlenden Re-
kombination des FE wird ein Photon der EnergiehνFE abgestrahlt. Im STE-Zustand wird
die Energie des angeregten Zustands deutlich abgesenkt. Fugol [Fug78] beschreibt die
Potentialkurven in einem einfachen, adiabatischen Modell, in dem die Wechselwirkung
zwischen dem Exziton und den Gitterphononen, sowie die elastische Energieänderung
des Gitters durch die Verzerrung berücksichtigt werden. Durch die Lokalisierung wird
die Energie des Exzitons um die GitterrelaxationsenergieELR abgesenkt (bezogen auf
die mittlere Energie des freien Exzitonbands, welches die Breite 2B aufweist). Die Ḧohe
der EnergiebarriereHmax zwischen dem freien Exziton beiQ = 0 und dem lokalisierten
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Qm Qa

ELR

B Hmax

a-STE
m-STE

E

hnm-STE

hna-STE

hnFE

hnm-STE

hot

relax

0

FE

Abbildung 2.3: Potentiale f̈ur m-STE (linke Seite) und a-STE (rechts) im Konfigurationskoordi-
natenmodell. Die verschiedenen eingezeichnetenÜberg̈ange werden im Text diskutiert.

Exziton bestimmt sich, fallsELF ≥ B gilt, nach Fugol zu

Hmax=
4
27

B2

E2
LR

. (2.10)

Eine detailliertere Analyse des Lokalisierungsprozesses wurde von Kmiecik und Schrei-
ber [KM87] durchgef̈uhrt. Sie ermitteln deutlich ḧohere Energiebarrieren als Fugol. Die
verschiedenen Energien sind in Tabelle2.4 zusammengefasst. Die Energiebarriere kann
entweder durch thermische Energieüberwunden werden, durch quantenmechanisches
Tunneln oder durch thermisch unterstütztes 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 dagegen möglich, allerdings erlaubt die ma-
ximale AutolokalisierungsrateΓm in diesen Systemen die strahlende Rekombination des
FE als Konkurrenzprozess zum Self-Trapping (siehe Tabelle2.4). Die leichten Edelgase
Ar und Ne haben deutlich größere AutolokalisierungsratenΓm, wodurch die strahlende



2.3 Lumineszenz und Exzitonen 19

Neon Argon Krypton Xenon

B (eV) [Fug78] 0.2 0.35 0.45 0.45

ELF,m (eV) [Fug78] 2.0 1.86 1.38 0.85
Hmax,m (meV) [Fug78] 0.3 2 10 20
Hmax,m (meV) [KM87] 6.82 16.03 29.62 44.20
Γm (s−1) [KM87] 2·1014 8·1013 9·1010 4·105

ELF,a (eV) [Fug78] 1.05 0.77 0.30 0.05
Hmax,a (meV) [Fug78] 1 10 5600
Hmax,a (meV) [KM87] 15.30 46.38
Γa (s−1) [KM87] 7·1013 3·1010

Tabelle 2.4:Experimentelle Werte für die halbe ExzitonbandbreiteB, für die Gitterrelaxations-
energieELF und berechnete Werte für die maximalen Energien der Barrieren zwischen FE und
molekularem (Indexm) beziehungsweise atomaren STE (Indexa) nach Fugol [Fug78] und Kmie-
cik und Schreiber [KM87]. Ausserdem sind die AutolokalisationsratenΓ für a-STE und m-STE
angegeben [KM87].

Rekombination des FE praktisch vollkommen unterdrückt wird. Ein weiterer Unterschied
zu den schwereren Elementen liegt in der Höhe der Energiebarrieren zum a-STE, die, un-
ter Benutzung der Ergebnisse von Kmiecik und Schreiber, zwei- bis dreimal höher sind
als die Barrieren zum m-STE. Entsprechend sind die Autolokalisierungsraten für das a-
STE kleiner als f̈ur 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 molekularenm-STE

Das m-STE entspricht einem angeregten Dimer (Exzimer)R∗2 in der Kristall-Matrix, so-
mit können seine Zustände im entsprechenden Molekülmodell beschrieben werden. Das
angeregte Molek̈ul kann in zwei bindenden Zuständen vorliegen, als Singulett1Σ+

u und
als Triplett 3Σ+

u , wobei das Triplett im Kristallfeld aufgespalten wird [Fug88, Zim87].
Durch Emission eines Photons kann das Exziton in den nichtbindenden Grundzustand
1Σ+

g relaxieren. Die molekulare Struktur des m-STE macht sich durch das Auftreten von
Vibrationsniveaus der angeregten Zustände bemerkbar (gestrichelte Linien in Bild2.3).

Durch den Trappingprozess wird das m-STE in einem hochangeregten Schwingungs-
zustand gebildet, und kann dann durch Phononenrelaxation in niedrige Schwingungs-
zusẗande 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 Schwingungszuständen die so genannteW-Bande(in Bild 2.3 als Übergang
der Energiehνhot

m−STE eingezeichnet), die auch alshot luminescencebezeichnet wird
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[KLS81, HSK+99]. Die unteren Schwingungszustände bilden dagegen dasM-Band. Die
zwei in Abbildung2.3 eingezeichneten̈Uberg̈ange zuhν relax

m−STE stellenÜberg̈ange aus
dem untersten Schwingungsnivau bei verschiedenenQm dar. Die Energie des strahlen-
den Übergangs in den Grundzustandändert sich je nach Wert für Qm, weswegen das
m-STE auch f̈ur die schwingungsrelaxierten̈Uberg̈ange immer als Lumineszenzbande in
den Spektren nachgewiesen wird. DieÜberg̈ange aus dem Triplett- und Singulettzustand
überlappen sich bei den Edelgasfestkörpern spektral. Sie k̈onnen allerdings aufgrund ih-
rer strahlenden Lebensdauern (beim Singulett im Nanosekundenbereich, für das Triplett
im Mikrosekundenbereich) unterschieden werden.

Das atomarea-STE

Ähnlich wie das m-STE mit einem einfachen Molekülmodell beschrieben wird, kann man
das a-STE als angeregtes EdelgasatomR∗ in der Matrix beschreiben. Das a-STE nimmt
die elektronischen Konfigurationen3P1 und1P1 an, und tritt als schmalbandige Emission
in den Lumineszenzspektren auf. Der große Radius der angeregten Atome in Neon und
Argon führt dazu, dass die Nachbaratome nach außen hin verdrängt werden und somit
einen Hohlraum (cavity) um das a-STE bilden. Bei a-STE, die an der Oberfläche liegen,
kann das dazu führen, dass das angeregte Atom

”
ausgespuckt“ wird und dann als desor-

biertes angeregtes Atom mit denÜbergangsenergien des freien Atoms in der Lumineszenz
gemessen wird [Klo89].

2.4 Prompte Erzeugung sekund̈arer Ladungstr äger-
paare und Exzitonen

Ein wichtiger Aspekt bei der Interpretation der zeitaufgelösten Photolumineszenz in den
Edelgasfestk̈orpern ist die Erzeugung prompter sekundärer Exzitonen. F̈ur diesen Prozess
wurden zwei verschiedene theoretische Modelle entwickelt, die im Folgenden vorgestellt
werden.

2.4.1 DasMultiple Parabolic Branch Band-Modell

Im
”
Multiple Parabolic Branch Band“- Modell (MPBB-Modell) wird die Erzeugung

sekund̈arer Exzitonen in einem Elektron-Elektron-Streuprozess eines Leitungselektrons
ausreichender Energie beschrieben [VFM99]. In diesem Modell werden die Prozesse der
primären Anregung und der folgenden Exzitonerzeugung als unabhängig betrachtet (linke
Hälfte in Bild 2.4).

Durch die Annahme einer parabolischen Bandstruktur für alle beteiligten Zustände (Lei-
tungselektron, Valenzloch, Exziton) können effektive Produktionsraten für die sekund̈aren
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Abbildung 2.4: Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares (e−, h+) und eines Exzitons in einem
Zweistufenprozess nach dem MPBB-Modell (links) und in einem Einstufenprozess nach dem
EPC-Modell (rechts).

Exzitonen beziehungsweise sekundäre Elektron-Loch-Paare berechnet werden. Eine Be-
sonderheit des MPBB-Modells ist die Berücksichtigung der Zustände in ḧoheren Bril-
louinzonen und den dadurch bedingten Austausch von Gitterimpuls. Die Konsequenz
dieses zus̈atzlichen 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-
kund̈arer Anregungen mit einem Polarisationsmodell [Vas96] beschrieben. In diesem An-
satz f̈uhrt 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 sekundären Anregungen. Vasil’ev berechnet Einsatz-
schwellen f̈ur die Erzeugung von sekundären Exzitonen sowie von sekundären Elektron-
Loch-Paaren und gibt Produktionsraten für diese Sekund̈arprozesse an.

Die Annahme parabolischer Bänder f̈uhrt zu einer EnergiedispersionEe,h(k) für Leitungs-
bandelektronen der (isotropen) effektiven Masseme, beziehungsweise für Lochzusẗande
im Valenzband mit effektiver Lochmassemh, der Form

Ee,h(k) =
h̄2k2

2 me,h
. (2.11)

Unter Vernachl̈assigung des (kleinen) Photonenimpulses erzeugt die primäre Anregung
ein Leitungselektron und ein Valenzloch mit gleichem Gitterimpulsk. Die Energie des
Leitungselektrons̈uber dem Boden des Leitungsbands ist somit mit der Energie des an-
regenden Photonshνi über die Bandl̈uckenenergieEg und die dimensionslose reduzierte
Masseµ ′ = me/(me+mh)

hνi = Eg +(1+ µ
′)Ee (2.12)
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verkn̈upft.

Der Streuprozess wird von Vasil’ev im Bandstrukturmodell für die drei Teilprozesse der
(i) primären Elektronanregung,(ii) Streuung des Elektrons aufgrund des Polarisationsfel-
des und(iii) Erzeugung des sekundären Exzitons beziehungsweise Elektron-Loch-Paars
beschrieben. F̈ur die N̈aherung parabolischer Bänder l̈asst sich die Energieabhängigkeit
für die Produktionsraten analytisch bestimmen.

Bei den Photonenenergien für die Anregung sekundärer Exzitonen im SPBB-Ansatz gibt
Vasil’ev in [Vas96] eine Schwellenenergie

hν
ex
th,SPBB= Eg +

(
1+

2me

mh

)
Eex (2.13)

an. Die Schwelle f̈ur die Erzeugung eines sekundären Elektron-Loch-Paars ergibt sich
entsprechend zu

hν
e−h
th,SPBB= 2

(
1+

me

mh

)
Eg . (2.14)

Eine Umrechnung auf Energien der Leitungsbandelektronen mit Gleichung2.12 ergibt
entsprechend Schwellenenergien

Eex
th,SPBB= (1+ µ

′)Eex (2.15)

und
Ee−h

th,SPBB= (1+ µ
′)Eg . (2.16)

Die ProduktionsrateWex(E) für Exzitonen nahe an der Schwellenenergie folgt der Bezie-
hung

Wex(E) ∝
√

E−Eex
th,SPBB . (2.17)

Die Schwellenenergien2.14und2.13wurden auch in einem einfacheren Modell, welches
lediglich Energie- und Impulserhaltung für den Streuprozess berücksichtigt, von Lushchik
et al. [LFK+96] in parabolischer N̈aherung angegeben.

Der allgemeine Fall: das MPBB-Modell

Ausgangspunkt f̈ur das MPBB-Modell ist diëUberlegung, dass bei den großen Exziton-
energien in Isolatoren mit großer Bandlücke, und hier speziell bei den Edelgasfestkörpern,
das prim̈are Leitungsbandelektron einenk-Vektor besitzt, der weit außerhalb der ersten
Brillouinzone liegt. In diesem Fall kann ein zusätzlicher GitterimpulsG ausgetauscht
werden, der als ganzzahliges Vielfaches der reziproken Gittervektoren der Elementarzel-
le, b1,b2,b3 dargestellt werden kann:

G = n1b1 +n2b2 +n3b3 , n1,n2,n3 ∈ Z . (2.18)
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Abbildung 2.5: Links:Bandstruktur einesfcc-Kristalls im Freien-Elektron-Modell.EX entspricht
der Energie des niedrigsten Bands amX-Punkt.Rechts: Lage der Symmetriepunkte in der Bril-
louinzone desfcc-Gitters.

Unter Ber̈ucksichtigung vonG können also Zustände mit beliebigemk in der erweiterten
BrillouinzoneΩ∞ in die erste BrillouinzoneΩB gefaltet werden, und die Energiedispersi-
on der Elektronen nimmt die Form

EG
e (k) =

h̄2(k−G)2

2 me
, k ∈ΩB (2.19)

an. F̈ur die effektive Elektronemasseme wird die Masse des freien Elektronsm0 ange-
setzt, was f̈ur Leitungsbandzustände deutlich oberhalb des Bandbodens gerechtfertigt ist.
Die reduzierten Bandstruktur für ein freies Elektron imfcc-Gitter ist in Abbildung2.5
dargestellt.

Schwellenenergien im MPBB-Modell

Bei der Herleitung der Schwellenenergien und Produktionsraten für die sekund̈are Ex-
zitonen beziehungsweise Elektron-Loch-Paare wird der bereits erwähnte Ansatz des Po-
larisationsmodells verwendet, mit der Erweiterung, dass das primäre Elektron nun nicht
mehr nur innerhalb desselben Bands gestreut wird, sondern von einem Bandzustand im
Ausgangsband, der durchk, G beschrieben wird, in das Band des Endzustandsk′, G′.
Mit der ImpulsdifferenzQ = G′−G und der EnergieEQ = h̄2Q2/2me ermittelt Vasil’ev
im MPBB-Modell die SchwellenenergieEth,Q in Abhängigkeit vonQ für die Produktion
sekund̈arer Exzitonen (ESE= Eex) beziehungsweise Elektron-Loch-Paaren (ESE= Eg) zu
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Abbildung 2.7: Gitterimpulse des reziproken Gitters im MPBB-Modell. Die Zahlen markieren
Brillouinzonen, die zu den in Tabelle2.5aufgelisteten Impuls̈ubertr̈agen f̈uhren.
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1 2 3 4 5

Richtung - Γ - L Γ - X Γ - K Γ - [3,1,1]
|Q| 0 2π

√
3/a 4π/a 4π

√
2/a 2π

√
11/a

nG 8 6 12 24

E−
th,Q (Xenon) (eV) 11.06 8.43 8.62 9.84 10.95

E−
th,Q (Krypton) (eV) 12.24 10.19 10.35 eV 11.45 12.47

E−
th,Q (Argon) (eV) 28.13 26.61 26.39 27.37 28.31

Tabelle 2.5: Impuls̈ubertrag|Q| und SchwellenenergienE−
th,Q sekund̈arer Exzitonen f̈ur Im-

puls̈ubertr̈age aus benachbarten Brillouinzonen.nG: Zahl äquivalenter Richtungen im Raum.

E±
th,Q = E0

th±2µ
′√EQ

√
(1+ µ ′)(ESE+ µ ′EQ)+ µ

′(1+2µ
′)EQ , (2.20)

wobei

E0
th = (1+ µ

′)ESE (2.21)

die bereits aus den Gleichungen2.15und2.16bekannte Schwelle für Q = 0 des SPBB-
Modells ist. Das Minimum f̈ur die Schwellenenergie2.20wird erreicht, wennEQ = ESE

beziehungsweise ¯hQ=
√

2meESE gilt. Dabei entsprichtQ dem GittervektorG des Aus-
gangszustands, da der Endzustand in der ersten BrillouinzoneΩB mit G′ = 0 liegt. Für das
reziproke Gitter eines fcc-Kristalls mit der Gitterkonstantea können die EnergienEQ für
die ḧoheren Brillouinzonen leicht berechnet werden. Der Verlauf der Schwellenenergie
E±

th,Q für verschiedeneQ ist für die Produktion von Exzitonen und Elektron-Loch-Paaren
in Abbildung2.6für Xenon angegeben. In der Abbildung sind die Energien des Exzitons
Eex, der Bandl̈uckeEg sowie die Schwellen der sekundären ExzitonproduktionEex

th0 und
Elektron-Loch-ErzeugungEg

th0 im SPBB-Modell eingetragen. Dieser Fall entspricht dem
Impuls̈ubertragQ = 0, der in Abbildung2.6 mit der Ziffer 1 bezeichnet ist. Mit 2 bis
5 sind Impuls̈ubertr̈age aus verschiedenen benachbarten Brillouinzonen markiert. Die-
se Impuls̈ubertr̈age k̈onnen im reziproken Raum anschaulich dargestellt werden (siehe
Abbildung2.7). Für die Edelgasfestk̈orper Xenon, Krypton und Argon sind numerische
Werte f̈ur die Schwellen nach2.20für dieÜberg̈ange 1 bis 5 in Tabelle2.5zusammenge-
stellt. In allen F̈allen liegt der kleinstm̈ogliche Schwellenwert nur unwesentlich höher als
die entsprechende Energie der SekundärerzeugungESE.

Produktionsraten für Exzitonen und e-h-Paare in der Nähe der Schwellenenergien

Die Produktionsraten für Exzitonen beziehungsweise Elektron-Loch-PaareWQ(E) bei
Energien in der N̈ahe der f̈ur uns interessanten kleineren SchwellenenergieE−

th,Q ergibt
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Abbildung 2.8: Produktionsraten für a) Exzitonerzeugung und b)e-h-Erzeugung f̈ur verschiedene
Zweige des Impuls̈ubertrags (d̈unne Linien) nach den Gleichungen2.22und 2.24und die abso-
lute Raten (dicke Linien) als Summe der Produktionsraten für alle Zweige. Die Bezeichnung der
Zweige entspricht den Impulsübertr̈agen aus Tabelle2.5.

sich für den FallQ 6= 0 zu

WQ(E) =
β

τ0

(Eg−Eex)3−α

|ε|2EgE−
th,Q

√
EQE−

th,Q

[
1+ µ

′
√

EQ

E−
th,Q

]
(E−E−

th,Q)α
θ(E−E−

th,Q) . (2.22)

Die Koeffizientenα undβ nehmen unterschiedliche Werte für die Produktion von Exzi-
tonen und Elektron-Loch-Paaren an und sind in Tabelle2.6dargestellt. Beiθ(E−E−

th,Q)
handelt es sich um die Heavisidefunktion mitθ(x) = 0 für x < 0 undθ(x) = 1 für x > 0.
Der Betrag der dielektrischen Funktion|ε| wird für den Bereich der Schwellenenergie als

α β α0 β0

n = 1 - Exziton 3/2 16(1−µ ′)3/2

3µ ′ 1/2 32(1−µ ′)3/2

e-h-Paar 5/2 16(1−µ ′)3/2

15µ ′(1+µ ′) 3/2 32(1−µ ′)3/2

3(1+µ ′)

Tabelle 2.6:Koeffizientenα und β für die Exziton- unde-h-Produktion nach den Formeln2.22
und2.24.
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konstant angenommen (für Xe: |ε|2≈ 10). Inτ0 sind einige Konstanten zusammengefasst:

1
τ0

=
(

e2

4πε0

)2
me

h̄3 = 4.14·1016s−1 . (2.23)

Für den Fall, dass im Streuprozess kein Gitterimpuls ausgetauscht wird (Q = 0), ergibt
sich eine leicht ver̈anderte Produktionsrate

W0(E) =
β0

τ0

(Eg−Eex)2−α0

|ε|2EgE
(E−E0

th)
α0 , (2.24)

α0 undβ0 sind wiederum in Tabelle2.6gelistet.

Der Verlauf der Produktionsraten für verschiedene Werte vonE−
th,Q ist aus Abbildung2.8

ersichtlich. Es f̈allt auf, dass sich die absoluten Raten für die Exziton- und die Elektron-
Loch-Produktionsraten bei höheren Energien angleichen. Tatsächlich ist die Produktions-
rate f̈ur Exzitonen bei einer Energie von 15 eV nur noch etwa doppelt so hoch wie die
für Elektron-Loch-Paare. Entsprechend werden bei dieser Energie nur etwa zwei Drittel
aller Streuprozesse zur Erzeugung sekundärer Exzitonen f̈uhren, das letzte Drittel führt
zur Erzeugung von sekundären Elektron-Loch-Paaren.

2.4.2 Sekund̈are Exzitonerzeugung durch denElectronic Polaron
Complex

Das Modell von Devreeseet al. des elektronischen Polaronenkomplexes baut auf dem
Modell deselektronischen Polaronsauf, welches von Toyozawa in den fünfziger Jahren
entwickelt wurde [Toyo54]. Toyozawa beschreibt darin angeregte Zustände der Ladungs-
träger im Kristall, welche von einer

”
Wolke“ 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 ausgedrückt wird (siehe auch [Röss76]). Hermanson verwendete diese
Theorie, um die Wahrscheinlichkeit der Zwei-Teilchen-Anregungen in Isolatoren, spezi-
ell die Erzeugung eines Paars von Exzitonen, zu untersuchen [Her69]. In Devreeseset al.
Arbeit [DKC72] zum elektronischen Polaronenkomlexwird speziell die resonante Anre-
gung eines Elektron-Loch-Paars und eines Exzitons im Bild des elektronischen Polarons
betrachtet (rechte Seite in Bild2.4). Kunzet al.betrachten auch die Anwendung des EPC-
Modells auf Innerschalenanregungen in Lithiumhalogeniden [KDC72].

Der Formalismus des EPC-Modells

Der Hamiltonoperator f̈ur den Ausgangszustand im elektronischen Polaronmodell hat die
Form

H = ∑
k

Eka+
k ak +Eex∑

q
b+

q bq +e
2πEex

V

(
1− 1

ε∞

)
∑
q,k

i
|q|

(b+
−q−bq)a+

k+qak . (2.25)
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Der erste Term beschreibt die Anregung eines Elektrons mit Impulsk und EnergieEk mit
den Fermion-Erzeugungs- und Vernichtungsoperatorena+

k und ak, der zweite Term be-
schreibt entsprechend die Anregung eines Exzitons der EnergieEex (die unabḧangig vom
Exzitonimpulsq angenommen wird) in den Zustand mit Impulsq durch die Bosonen-
Erzeugungs- und Vernichtungsoperatorenb+

q und bq. Der dritte Term beschreibt die
Wechselwirkung zwischen den Teilchen. Dabei iste die Elementarladung,V das Kris-
tallvolumen undε∞ die optische Dielektriziẗatskonstante. Mit Hilfe der Störungstheorie
kann die EnergieEEP

k des Grundzustands des elektronischen Polarons bestimmt werden
als

EEP
k = Ek +∑

q

|Vq(0)|2

E(k)−Eex−E(k−q)
(2.26)

mit

Vq(0) = e

√
2πEex

V
(1− 1

ε∞
)

i
|q|

∫
dr φ(r)2eiq·r . (2.27)

Hier ist φ(r) die Wellenfunktion, die das Leitungselektron beschreibt. Da der Hamilton-
operator2.25die gleiche Struktur hat wie der Operator für Fröhlich-Polaronen (der die
Kopplung optischer Phononen an die Leitungselektronen beschreibt) [SW93], kann das
PotentialVk auch mit dem vom Fr̈ohlich-Polaron bekannten Ausdruck

Vq =−i
Eex

|q|

(
h̄2

2meEex

)1/4(
4πα

V

)1/2∫
dr φ(r)2eiq·r (2.28)

beschrieben werden. Aus den Gleichungen2.27und 2.28 lässt sich die dimensionslose
Kopplungskonstanteα bestimmen:

α =
e2

2h̄

√
2me

Eex
(1− 1

ε∞
) (2.29)

Mit der Kopplungskonstante kann eine Beziehung für die optische AbsorptionΓ herge-
leitet werden [DDG72]

Γ(Ω) =
1

ε0cn
Ω Im[χ(Ω,α)]

Ω4−2Ω2 Re[χ(Ω,α)]+ |χ(Ω,α)|2
. (2.30)

Ω ist die Frequenz des anregenden Lichtes, in Einheiten der Exzitonenfrequenzωex, vom
Boden des Leitungsbands aus gemessen.ε0 ist die Dielektriziẗatskonstante,n der Bre-
chungsindex (f̈ur den interessierenden Frequenzbereichn≈ 1), undc die Lichtgeschwin-
digkeit. Des weiteren ist

χ(Ω) = Ω2 + iΩZ(Ω,α) (2.31)

mit der ImpedanzZ(Ω,α). Leider l̈asst sich die Impedanz nicht in geschlossener Form
darstellen, so dass die Gleichung2.30nur numerisch gelöst werden kann [DDG72]. Für
den Fall der elektronischen Polaron-Komplexes geben Devreeseet al. eine Schwellen-
energie vonEg +Eex und eine Maximum der Absorption beiEg +1.20Eex an.
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2.5 Verzögerte Erzeugung sekund̈arer Exzitonen: das
Modell nach Reimandet al.

Die bisher vorgestellten Mechanismen in den MPBB- und EPC-Modellen beschreiben die
prompteErzeugung sekundärer Exzitonen f̈ur Anregungen mit einer Photonenenergie, die
deutlichüber der Ionisationsschwelle des entsprechenden Ausgangszustands liegt. Im fol-
genden wird der Mechanismus derverz̈ogertenErzeugung sekundärer Exzitonen durch
Rekombination von in der Anregung erzeugten Leitungsbandelektronen beziehungsweise
Valenzl̈ochern2 beschrieben. Die Beschreibung dieser verzögerten Rekombination beruht
auf zwei wichtigen Teilaspekten. Zum einen nimmt der Wirkungsquerschnitt für den ei-
gentlichen Rekombinationsprozess, der als

”
Einfang“ eines Leitungsbandelektrons durch

ein lokalisiertes Loch aufgefasst wird, stark mit der Energie des Leitungsbandelektrons
ab, und zum anderen wird die Rate des Energieverlusts für die Ladungstr̈ager durch inelas-
tische Elektron-Phonon-Streuung beschrieben. Da im Edelgasfestkörper lediglich akusti-
sche Phononen angeregt werden, ist der Energieübertrag pro Streuereignis sehr viel klei-
ner als in anderen Systemen.

In einem kinetischen Ansatz für die Produktionsrate der Exzitonen wird selbige durch
den Wirkungsquerschnitt, die Teilchengeschwindigkeit, sowie durch die Dichte der La-
dungstr̈ager bestimmt. Der Effekt der Ausgangsenergie für die Ladungstr̈ager, der in
die Ausdr̈ucke f̈ur die Teilchenenergie und den Wirkungsquerschnitt eingeht, ist in den
letzten Jahren mittels der zeitaufgelösten Lumineszenzspektroskopie untersucht worden
[RGK+99, Ste99, Kis01]. Die Untersuchungen an der Undulatorbeamline BW3 ermögli-
chen es, auch den Einfluss der Ausgangsdichte der Ladungsträger auf das Rekombina-
tionsverhalten zu untersuchen (siehe Kapitel5). Dafür wurde f̈ur eine feste Energie des
Primärmonochromators der Abstand der Undulatormagnete variiert. Dadurch konnte die
Dichte der anregenden Photonen um einen Faktor von etwa 50 verändert werden. Die so
gemessenen Abklingkurven zeigen eine deutlicheÄnderung in der Struktur der verzöger-
ten Lumineszenz.

2.5.1 Wirkungsquerschnitte f̈ur die e-h-Rekombination

Wirkungsquerschnitt der Rekombination nach Abakumov et al.

Der Prozess der Rekombination von Elektronen und Löchern zu Exzitonen wurde von
Abakumovet al. [APY80, AY76] formuliert. Der Grundgedanke ist, dass die Ladungs-
träger aufgrund der Coulombkräfte in einen hochangeregten Exzitonzustand gebunden
werden und anschließend durch Phononenemission in gebundene Zustände mit negativer
Bindungsenergie relaxieren. Es wird angenommen, dass der Energieverlust der Ladungs-
träger in einem klassischen Bild beschrieben werden kann. Das heißt, dass die Rate der

2Im Fall der Innerschalenanregungen betrachten wir Lochzustände, die bereits aus den stark gebundenen
Rumpfzusẗanden in einen Valenzzustand relaxiert sind.
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Impuls- und Energiëanderung eines Ladungsträgers durch die Phononenstreuung, die zu
einer Ver̈anderung der totalen Energie im Schwerpunktsystem führt, kleiner ist als die
Geschwindigkeit, mit der sich die innere Energie des Elektron-Loch-Paarsändern kann
[APY80]. Der andere Fall, wenn also die Phononenstreuung nur zu einer Energiereduzie-
rung des Leitungselektrons führt, entspricht eher dem Einfang dieses Elektrons an einer
lokalisierten positiven Ladung, und wurde von Abakumovet al. in [AY76] formuliert.

Im Wirkungsquerschnitt nach [APY80] wird die Energie der LadungsträgerEe,h in Ein-
heiten der TemperaturEe,h = 3/2kBTe,h ausgedr̈uckt. Die von Abakumovet al.ermittelte
Formel geht weiter davon aus, dass Elektronen und Löcher im thermischen Gleichgewicht
Te = Th befinden. Somit ergibt sich der Wirkungsquerschnitt, für den Fall, dassmh �me

gilt, zu

σAPY80 =
1

(4π)3

16
√

2

3
√

3π

e6(E2
dm5/2

e )
h̄4

ρcL(ε0εr)3

√
me

mh

√
kBTe

(kBTe)3 . (2.32)

Die Gleichung2.32unterscheidet sich von der entsprechenden Gleichung (30) in Abaku-
movset al. Arbeit [APY80] durch einen zus̈atzlichen Faktor, 1/(4π)3 ' 1/1984. Dieser
zus̈atzliche Faktor ergibt sich durch die Transformation aus dem von Abakumov ver-
wendeten Gauss’schencgs-System in das hier verwendete SI-System, indemεcgs durch
4π(ε0εr)SI ersetzt wurde.3 Die Notwendigkeit dieser Umrechnung wurde von A. N. Va-
sil’ev festgestellt [Vas02]. In den fr̈uheren Arbeiten zur verzögerten Rekombination von
Reimand, Steeg und Kisand fehlt dieser zusätzliche Faktor, wodurch die dort verwendeten
Wirkungsquerschnitte um den Faktor 1984 zu groß sind.

Der Wirkungsquerschnitt im Modell von Reimand

Wie im folgenden hergeleitet wird, ist das von Abakumov angenommene thermische
Gleichgewicht der Elektronen und Löcher in den Edelgasen nicht erfüllt. Die Energie-
relaxation erfolgt sehr viel schneller für die Löcher als f̈ur die Elektronen, so dass für die
RekombinationTh = TL (TL: Gittertemperatur) angenommen wird. Eine Neuberechnung
des Wirkungsquerschnitts für diesen Fall wurde von Reimand [RGK+99] basierend auf
Abakumovs Theorie durchgeführt und hat (im SI-System) die Form

σRGK99 =
1

(4π)3

16
√

2

3
√

3π

e6(E2
dm5/2

e )
h̄4

ρcL(ε0εr)3

√
me

mh

1√
kBTL(kBTe)2

. (2.33)

2.5.2 Energieverlust durch Phononenstreuung

Die Rate des Energieverlusts für die Ladungstr̈ager wird durch die Streuung an
longitudinal-akustischen Phononen bestimmt. Wir benutzen hier ein Modell von Shock-
ley [Con67], in dem die Energieverlustrate für Elektronen (Indexe) und Löcher (Indexh)

3Der Faktor 4π lässt sich auf die unterschiedliche Darstellung des Coulomb-Potentials imcgs- und
SI-System zur̈uckführen.
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die Form 〈
dEe,h

dt

〉
ac

=−
8
√

2(E2
dm5/2

e,h )

π3/2h̄4
ρ

(kBTe,h)3/2
(

Te,h−TL

Te,h

)
(2.34)

annimmt. Da f̈ur Elektronen und L̈ocher in der N̈ahe desΓ-Punkts in den Edelgas-
festk̈orpernme � mh gilt (beispielsweise in Xe:me = 0.3 m0 und mh = 2.1 m0), folgt
aus dem Termm5/2

e,h in Gleichung2.34, dass die Energierelaxation der Löcher um etwa
zwei Gr̈oßenordnungen schneller erfolgt als im Fall der Elektronen. Dies führt dazu, dass
die Löcher auf einer Picosekundenzeitskala ins thermische Gleichgewicht mit dem Git-
ter gelangen, ẅahrend die Relaxation der Elektronen auf der Zeitskala von Nanosekunden
stattfindet. Zur Beschreibung der gemessenen Abklingkurven können wir alsoTh = TL an-
nehmen, und den Wirkungsquerschnitt der Rekombination von Reimand (Gleichung2.33)
verwenden. F̈ur die Gleichung2.34, die eine Differentialgleichung inEe,h = 3/2kBTe,h

darstellt, fand Kisand [Kis01] eine allgemeine L̈osung der Form

Te,h(t) = TL

[√
T0 +

√
TL +(

√
T0−

√
TL)e−At

√
TL

√
T0 +

√
TL− (

√
T0−

√
TL)e−At

√
TL

]2

, (2.35)

dabei entsprichtT0 = Te,h(t = 0) der Temperatur beziehungsweise Energie der Ladungs-
träger direkt nach deren Erzeugung, und im FaktorA sind die numerischen Konstanten
zusammengefasst:

A =
16
√

2(E2
dm5/2

e,h )
√

kB

3π3/2h̄4
ρ

. (2.36)

Die Gleichung2.35 wurde gegen̈uber der Form, die Kisand in Gleichung (3.41) seiner
Arbeit angibt, etwas vereinfacht, ausserdem wurde ein Term 1/

√
T0 entfernt, der sich bei

Kisand im letzten Umrechnungsschritt fälschlicherweise eingeschlichen hat (Gleichungen
(B.10) und (B.11) in [Kis01]).

2.5.3 Produktionsraten f̈ur Elektronen, L öcher und Exzitonen

Mit dem Wirkungsquerschnitt aus Gleichung2.33, der von der Elektronentemperatur
abḧangig ist, k̈onnen somit die Ratengleichungen für die Elektronen, L̈ocher und Exzito-
nen formuliert werden. Dazu wird ein einfaches kinetisches Modell verwendet, wonach
die Exzitonenproduktion durch Rekombination aus der Dichte der Ladungsträgerne und
nh, der Relativgeschwindigkeit der Elektronenvrel(Te) =

√
8kBTe/πµ (mit der bereits

eingef̈uhrten reduzierten Masseµ = memh/(me+mh)) [APY80] und dem Wirkungsquer-
schnittσ bestimmt wird:

dnex(t)
dt

= ne(t)nh(t)σ(Te)vrel(Te)−R(t) ; (2.37)

mit der Dichte der Exzitonennex. Die FunktionR(t) beschreibt den Exzitonzerfall, der
sowohl strahlende als auch nichtstrahlende Prozesse beinhaltet. Im Fall der Edelgas-
festk̈orper weistR(t) einen nichtexponentiellen Verlauf auf, so dass für den Ausdruck
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experimentelle Daten verwendet werden müssen. Da im Experiment der strahlende Ex-
zitonzerfall (als freies oder lokalisiertes Exziton) gemessen wird, kann zur Modellierung
der Abklingkurve eine Zerfallskurve aus primärer Exzitonanregung verwendet werden.

Die Rekombination der Ladungsträger verringert natürlich deren Dichte, so dass auch die
Ratengleichungen für die Elektronen und L̈ocher ber̈ucksichtigt werden m̈ussen. Diese
Gleichungen sehen wie folgt aus

dne,h(t)
dt

= G(t)−ne(t)nh(t)σ(Te)vrel(Te)−
ne(t)
τnr

. (2.38)

In diesem Ausdruck beschreibt die Funktion G(t) die Erzeugung der Ladungsträger. Im
Fall der Anregung mit gepulstem Synchrotronlicht kann die Anregung alsδ -artig mit
einer Ausgangsdichten0 sowohl f̈ur Elektronen als auch für die Löcher angesetzt werden,
alsoG(0) = n0 für t = 0 undG(t) = 0 sonst. Dies setzt natürlich voraus, das die Pulslänge
des Synchrotronlichts deutlich kleiner ist als die Zeitskala des Rekombinationsprozesses.

Der letzte Term in Gleichung2.38 beschreibt mit der Exzitonerzeugung konkurrieren-
de nichtstrahlende Tilgungsprozesse, wie den Einfang von Elektronen an Fehlstellen und
Oberfl̈achenverlusten. Im Fall der Modellrechnungen zu Valenzbandanregungen konn-
te dieser Term vernachlässigt werden, da aufgrund der Probenqualität und der kleineren
Anregungsenergie diese nichtstrahlenden Prozesse nur schwach ausgeprägt waren. Bei
den Anregungen aus den inneren Schalen zeigte sich jedoch, dass die Lebendsdauern der
verz̈ogerten Lumineszenz eine deutliche Abhängigkeit von der Bestrahlungsdauer auf-
weisen (siehe auch Abschnitt4.1.6), und auch eine Probenabhängigkeit zu beobachten
war, die durch Einf̈uhrung geeigneterτnr beschrieben wird. Um im Modell eine ausge-
glichene Ladungsbilanz zu erhalten, wurde diese nichtstrahlende Tilgung für Elektronen
und Löcher in gleicher Weise durchgeführt.

2.5.4 Das Reimandmodell imÜberblick

Der zeitliche Verlauf der exzitonischen Lumineszenz, die durch die Rekombination
primärer Elektron-Loch-Paare gebildet wird, ergibt sich somit aus der Faltung der Exzito-
nendichtenex aus Gleichung2.37mit der Abklingkurve der

”
reinen“ Exzitonlumineszenz,

wie sie nach der Anregung prim̈arer Exzitonen gemessen wird. Die Differentialgleichun-
gen2.37und2.38bilden ein gekoppeltes System, zu dessen Lösung die zeitabḧangigen
Beziehungen zur Ladungsträgertemperatur (Gleichung2.35), zum Wirkungsquerschnitt
σ (Gleichungen2.33oder2.32) und zur Relativgeschwindigkeitvrel(Te) eingesetzt wer-
den.

Eingehendere Analysen der Einflüsse der verschiedenen Parameter des Modells, sowie
der Auswirkungen verschiedener Ausdrücke f̈ur den Wirkungsquerschnitt finden sich in
den Dissertationen von Kisand und Steeg [Kis01, Ste99]. Kisand fand auch einen wichti-
gen Zusammenhang mit der Beweglichkeit in schwachen Feldern (low field mobility) µ0.
Kisand verwendet eine Formel aus [Con67], bei der die Driftgeschwindigkeit der Elek-
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tronen im schwachen Feld durch Phononenstreuung bestimmt wird,

µ0 =
2
3

√
2πeh̄4

ρc2
L

(E2
dm5/2

e )(kBTL)
√

kBTe

. (2.39)

In dieser Beziehung taucht der AusdruckE2
dm5/2

e auf, der sich auch in den Gleichun-
gen 2.33 und 2.34 findet. F̈ur die Beweglichkeitµ0 liegen f̈ur die Edelgasfestk̈orper
Messungen von Miller vor [MHS68, Asc89], so dass aus der Gleichung2.39 der Fak-
tor Cexp = E2

dm5/2
e aufgrund experimenteller Daten bestimmt werden kann. Mit dieser

Methode lassen sich die experimentell nicht direkt beobachtbaren Größen des Deforma-
tionspotentialsEd und der effektiven Elektronenmasseme eliminieren.4 Leider ergeben
sich für die experimentellen Werte der Beweglichkeitµ0 große Unterschiede zwischen
den zitierten Arbeiten. Milleret al. [MHS68] geben f̈ur Ar µ0 = 1000 cm2 / Vs an, As-
carelli dagegen ermitteltµ0 = 2820 cm2 / Vs [Asc89]. Eine Ursache f̈ur diese Diskrepanz
scheint in der unterschiedlichen Probenqualität zu liegen.

Aufgrund dieser Unsicherheit in den experimentellen Werten wurde in den Modellrech-
nungen zur Abḧangigkeit von der Anregungsdichte, die im Kapitel5 vorgestellt werden,
der AusdruckE2

dm5/2
e als freier Fitparameter in die Rechnungen mit aufgenommen, da

die Unsicherheit der experimentellen Daten in Bezug auf die Mobilität keine verl̈assliche
Festlegung dieses Wertes zulässt.

4Dies stimmt nicht ganz, da in Gleichung2.33noch ein Faktor
√

me überbleibt. Allerdings wirkt sich
hier die Unsicherheit inme 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 durchgef̈uhrt. Dazu wurde eine neuer Experimentierplatz entwickelt,
der in diesem Kapitel ausführlich beschrieben wird. Bei einem solchen Projekt gibt es
naẗurlich besonders in der Anfangsphase einige Komplikationen, die entsprechende Nach-
besserungen erforderlich machen. Ich werde in diesem Kapitel daher auch einige der
Schwierigkeiten und̈Uberraschungen ẅahrend 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 Verf̈ugung. Die Beamline ist ausgelegt für den Ener-
giebereich von etwa 30 bis 2000 eV bei einem maximalen Auflösungsverm̈ogen von 4000
- 9000 (im Bereich 400 - 1000 eV) [LBB+94]. Zur Wellenl̈angenselektion 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 kann. [Möl93]. Außerdem stehen zwei Undulatorstrukturen, die
für verschiedene Energiebereiche optimiert sind, zur Verfügung. 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-
riodenl̈angen erreicht man einëUberlagerung der undulierenden Teilchenbahn mit dem
emittierten Synchrotronlicht. Das pro Periode abgestrahlte Synchrotronlichtüberlagert
sich, bei geeigneter Wahl von Teilchenenergie, Magnetfeld und Periodenlänge, f̈ur be-
stimmte Wellenl̈angen resonant.

An der Beamline BW3 kann im Messbetrieb der Abstand der Magnetpole (Gap) verändert
werden, womit die Undulatorresonanz auf die gewünschte Wellenl̈ange eingestellt werden
kann. Zus̈atzlich sind jeweils drei verschiedene Magnetstrukturen1 mit unterschiedlichen

1Eine der Strukturen führt allerdings zu Instabilitäten des Positron-Orbits im Speicherring, weswegen
sie nicht f̈ur Messungen eingesetzt werden kann.
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Abbildung 3.1: Optischer Aufbau der Beamline BW3 (nach [Möl93]). Q: Quellpunkt im Undula-
tor, M1: Planspiegel, M2: Planspiegel, G: Plangitter, M3: sphärischer Spiegel, AS: Austrittsspalt,
M4: Ellipsoidspiegel, P: Probenort.

Undulator I Undulator III

Bereich der ersten harmonischen Resonanz (eV) 16 – 500 180 – 2000
Periodenl̈ange (mm) 186 90
Zahl der Perioden 21 44
max. Magnetfeld (T) 0.66 0.56
max. Strahlleistung (kW) 2.2 1.6
Divergenz vertikal (mrad) 0.089
Divergenz horizontal (mrad) 0.3
Gesamtl̈ange (m) 4
minimales Gap (mm) 30
maximales Gap (mm) 246

Tabelle 3.1:Technische Daten der Undulatorstrukturen der Beamline BW3. Alle Angaben nach
[Has01].

Periodenl̈angen drehbar auf einer Trommel befestigt, so dass sie während des Strahlbe-
triebs des Speicherrings getauscht werden können. Die Messungen im Rahmen dieser
Arbeit wurden alle mit der Undulatorstruktur I, deren Resonanz von 16 - 500 eV durch-
gestimmt werden kann, durchgeführt. Weitere technische Daten sind in Tabelle3.1 zu-
sammengefasst.

3.1.2 Der SX-700 Monochromator und die Beamline-Optik

Der optische Aufbau der Beamline BW3 ist in3.1dargestellt. Die im Undulator erzeugte
Synchrotronstrahlung wird am Planspiegel M1, welcher drei unterschiedlich beschichtete
Spiegelfl̈achen besitzt (SiC, SiO2, Au), horizontal abgelenkt. Im Energiebereich< 500
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
störend auf Messungen bei Anregungen oberhalb der Argon-2p-Kante aus, daher wur-
den auch Messungen mit dem SiO2-Spiegel vorgenommen. Allerdings besitzen auch die
anderen Spiegel der Beamline SiC-Oberflächen, so dass sich der Einfluss der Kohlenstof-
fabsorption nur teilweise aus den Spektren eliminieren lässt.
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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 Molybdän-Netz
hinter dem Austrittsspalt des Monochromators angegeben.

Der SX-700-Monochromator der Firma Carl Zeiss besteht aus dem planen Ablenkspiegel
M2, dem Gitter G, dem sphärischen Spiegel M3 sowie dem verschiebbaren Austrittsspalt
AS (Abbildung3.1). Für ein konstantes Verhältnis c = cosβ/cosα (α: Einfallswinkel
am Gitter,β : Beugungswinkel am Gitter) wird der Quellpunkt Q für alle Wellenl̈angen
auf den Austrittsspalt abgebildet. Die höchste Gittereffizienz ergibt sich im Soft-X-Ray-
Bereich beic = 2.25 [RS90]. Um c konstant zu halten, m̈ussen sowohl das Gitter als
auch der Spiegel M2 gleichsinnig gedreht werden. Zusätzlich erf̈ahrt M2 eine Translati-
onsbewegung. Diese gekoppelten Bewegungen werdenüber eine computergestützte Mo-
torsteuerung realisiert. Im Monochromator stehen zwei Gitter zur Verfügung, es wurde
jedoch ausschließlich das goldbeschichtete 1220 mm−1 Gitter benutzt. In Vereinfachung
der urspr̈unglichen Ausf̈uhrung des SX-700 wird zum Fokussieren der sphärische Spiegel
M3 statt eines Ellipsoids verwendet. Nach dem Austrittsspalt fokussiert der Ellipsoidspie-
gel M4 das monochromatisierte Licht auf die Probe, wobei Raytracing-Rechnungen eine
Spotgr̈oße von 170µm horizontal auf 0.06µm vertikal ergeben [Möl95]. Die wichtigsten
Kenngr̈oßen des Monochromators sind in Tabelle3.2zusammengefasst.

Die zur Normierung der Ergebnisse notwendige Intensität des anregenden Synchrotron-
lichts wirdüber die Messung des Photostroms eines Metallnetzes aus Molybdän ermittelt.
Das Netz ist hinter dem Austrittsspalt, jedoch vor dem letzten Spiegel M4, angebracht.
Den Einfluss der Absorption dieses Spiegels auf die Intensität wird daher bei der Normie-
rung nicht ber̈ucksichtigt. Vergleichsmessungen mit Photodioden am Probenort ergeben
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Brennweite SX700 (m) 6
Liniendichte (mm−1) Gitter 1: 1220, Gitter 2: 366
Beschichtung Gitter 1 und 2 Gold
Blaze-Winkel (◦) Gitter 1: 1.5, Gitter 2: 4
Höhe des Austrittsspaltes (µm) 70 – 800

Energieabḧangiges (eV) 2.16·10−4 E3/2s
Auflösungsverm̈ogen (Gitter 1) (E: Energie in eV, s: Spaltḧohe in mm)

max. Auflösungsverm̈ogen bei 100 eV (meV) 15.2

Photonenfluss bei 500 eV, (s−1) 3·1012

100 mA Strahlstrom, 0.5 eV Aufl̈osung

Abstand Probenort - Spiegelmitte M3 (m) 1
Breite Probenfleck (µm) 200
Höhe Probenfleck (µm) 100

Tabelle 3.2:Kenngr̈oßen des Zeiss-SX700 Monochromators der Beamline BW3. Alle Angaben
nach [Has00].

im Bereich bis etwa 500 eV eine recht guteÜbereinstimmung mit den Photostrommes-
sungen. Abbildung3.2 zeigt Messungen zum Photonenfluss für Anregungsenergien von
30 bis 200 eV, aufgenommen mit der in der Probenkammer montierten Photodiode.

Insbesondere bei kleinen Anregungsenergien kann Strahlung aus höheren Ordnungen des
Gittermonochromators störend wirken. Diese wird teilweise durch die Ausnutzung der
Undulatorresonanz unterdrückt, sowie durch den größeren Reflexionswinkel von Gitter G
und Spiegel M2 bei kleinen Energien, was eine stärkere Absorption der ḧoheren Ordnun-
gen bewirkt. Im Bereich unterhalb von 72 eV kann der verbleibende Anteil höherener-
getischer Strahlung fast vollständig durch die Verwendung einer dünnen Aluminiumfolie
als Filter unterdr̈uckt werden. Der Filter ist an einem Schieberventil zwischen Beamline
und Probenkammer montiert (siehe auch Abbildung3.4).

Eine weitere Schwierigkeit betrifft die Energiekalibrierung des primären Monochroma-
tors. Da kein Eintrittsspalt verwendet wird, ist die Energieskala abhängig von der Strahl-
lage der Positronpakete im Speicherring und der Ausrichtung des Spiegels M1. Die da-
durch vorhandenen Abweichungen∆E hängen von der AnregungsenergieE ab. Typische
Werte sind∆E = 1.5 eV f̈ur 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 Edelgasfestkörpern im VUV durchgef̈uhrt. Der dort
vorhandene Prim̈armonochromator in McPherson-Montierung ist nicht für Anregungs-
energien oberhalb von 40 eV verwendbar, und der komplexe Aufbau der Probenkammer
mit den 3 angeschlossenen Sekundärmonochromatoren macht einen zeitweisen Umzug
an die BW3-Beamline praktisch unmöglich. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
neue Experimentierkammer entwickelt, die für den mobilen Einsatz ausgelegt ist. Bei der
Entwicklung der Probenkammer waren eine Reihe von Vorgaben zu beachten:

• Die Kammer soll sowohl an der Beamline BW3 für Innerschalenanregungen als
auch in Erweiterung des SUPERLUMI-Experiments mittels einer Bereits vorhan-
den Spiegeloptik f̈ur Desorptionsmessungen einsetzbar sein. Eine Verwendung an
anderen Strahlungsquellen (zum Beispiel der VUV-Free Electron Laser am DESY)
sollte ebenfalls m̈oglich sein.

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

• Als Sekund̈armonochromator wird der Seya-Namioka-Monochromator des Experi-
ments HIGITI am HASYLAB eingesetzt. Der Monochromator soll unter 90◦ zum
einfallenden Licht ausgerichtet sein.

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

• Alle Komponenten m̈ussen UHV-tauglich ausgelegt werden, da bei einem End-
druck im Bereich> 10−9 mbar die Oberfl̈achenschicht der Kryokristalle zu schnell
durch adsorbiertes Restgas verunreinigt wird.

• Das komplette Gasmisch- und Aufdampfsystem sowie der Kryostat des Experi-
ments SUPERLUMI soll verwendet werden. Dadurch werden die gleichen Be-
dingungen bei der Probenpräparation und somit vergleichbare Probenqualitäten
geẅahrleistet. Außerdem können so unn̈otige Kosten und Entwicklungsarbeiten
vermieden werden.

Die Probenkammer wurde als senkrecht stehender Zylinder mit zwei Flanschebenen aus-
gelegt. Bild3.3zeigt die Kammer und den Strahlengang während der Messungen an der
Beamline BW3. In Abbildung3.4 ist die Kammer im horizontalen Schnitt dargestellt, so
dass die wesentlichen Komponenten erkennbar sind.
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Abbildung 3.3: Strahlengang ẅahrend der Messungen an BW3.

3.3 Sekund̈armonochromator und Detektor

Der Seya-Namioka-Monochromator

Bei dem verwendeten Sekundärmonochromator 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 sich [Raa89] und wur-
de in den letzten Jahren am Experiment HIGITI eingesetzt. Der Monochromator ist mit
einem aluminiumbeschichteten, holographischen Gitter mit 1200 Linien pro Millimeter
ausger̈ustet. Der Austrittsspalt ist variabel, zur Unterdrückung von Abbildungsfehlern des
spḧarischen Gitters k̈onnen die Randstrahlen im Austrittsarm mittels einer beweglichen
Blende abgeschattet werden. Die beste gemessene Auflösung lag bei 5̊A (FWHM), ty-
pische Werte im Messbetrieb lagen bei 10Å. Zur Unterdr̈uckung von m̈oglicherweise
vorhandenem Streulicht und monochromatisiertem Licht höherer Ordnungen besteht die
Möglichkeit, einen Quarz- beziehungsweise einen LiF-Filter in den Strahlengang zu fah-
ren. Die wichtigsten Parameter des Monochromators sind in Tabelle3.3 zusammenge-
fasst.

Bei der Konstruktion der Probenkammer wurde der Abstand des Montageflansches für
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.

führte zu einem̈uberlangen Eintrittsarm des Monochromators, und bei den ersten Mes-
sungen an der Beamline wurde entsprechend nur eine sehr schlechte Auflösung von 30 bis
40Å ermittelt. Außerdem trat auf der kurzwelligen Seite des freien Exzitons eine Neben-
linie auf. Zur Korrektur dieses Problems wurde der fehlerhafte Flansch möglichst weit in
Richtung des Kammerzentrums versetzt. Da der optimale Abstand zum Leuchtfleck auf
der Probe so nicht realisiert werden konnte, wurden zusätzlich der Manipulator f̈ur den
Kryostaten sowie der Eintrittsflansch für die Synchrotronstrahlung außermittig in Rich-
tung des Monochromators angeordnet. Die nun exzentrisch zur Probenkammer stehende
Kryostatachse erzwang außerdem eineÄnderung der Probenhaltergeometrie, da das Auf-
dampfrohr f̈ur die Probenpr̈aparation auf das Zentrum der Probenkammer gerichtet ist.
Die konstruktiven Auswirkungen k̈onnen auch der Abbildung3.4entnommen werden.

Das Microchannel-Plate

Die im Rahmen dieser Arbeit präsentierten Spektren und Abklingkurven wurden alle
mit einem offenen Microchannel-Detektor aufgenommen. Dieser Detektor wurde be-
reits 1993 f̈ur das Experiment SUPERLUMI gebaut und in der Diplomarbeit von Bea-
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Radius (m) 0.4
Liniendichte Gitter (mm−1) 1200
Beschichtung Gitter Al + MgF2
Blaze-Wellenl̈ange (̊A) 1200
Höhe des Austrittsspaltes (µm) 0 – 800
maximale Aufl̈osung (gemessen) (Å) 5
theoretische Aufl̈osung (Raytracing) (̊A) 2

Tabelle 3.3: Kenngr̈oßen des Seya-Namioka-Monochromators. Theoretische Auflösung nach
[Raa89].

te Peters [Pet93] 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 CsI-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 Zeitauflösung
des Detektors wurde am Experiment SUPERLUMI mit Streulicht der Synchrotronpulse
ermittelt. Die erreichte Zeitaufl̈osung (FWHM des Streulichtpulses) bei Verwendung ei-
nes kombinierten Vorverstärkers mit Constant-Fraction-Diskriminator lag bei 350 ps. Bei
einer L̈ange von 140 ps der Synchrotronpulse entspricht dies einer Zeitauflösung von etwa
200 ps f̈ur den Detektor. Alle weiteren Betriebsparameter können Tabelle3.4entnommen
werden.

3.4 Aufbau und Justage des Experiments

Bild 3.5zeigt die Anordnung des UHV-Rezipienten und des Gaseinlasssystems während
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
äußerer Durchmesser (mm) 32.8
aktiver Durchmesser (mm) 27
Beschichtung (Dicke) (nm) CsI (500 - 1000)
Betriebspannung (kV) -2.4
Versẗarkungsfaktor 7·107

Dunkelpulsrate (cps) < 1
Zeitaufl̈osung (nur Detektor) (ps) ca. 200
Zeitaufl̈osung am Experiment (ps) 350
Arbeitsbereich (nm) < 190

Tabelle 3.4:Kenngr̈oßen 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-
ßend 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 beträgt. Dies entspricht dem Fokus von 1 m zwischen
Probenort und Mitte des Spiegels M4. Licht der nullten Ordnung im Primärmonochro-
mator kann durch den Fensterflansch an der Rückseite 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 geẅunschten Stelle trifft.

Die Optimierung der Sekundäraufl̈osung 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. Bei größeren Abweichungen des Leucht-
fleckabstands vom Sekundärgitter (ab etwa 5 mm) ist eine deutliche Aufspaltung der Linie
erkennbar. Durch die Justierschrauben am Kammergestell kann der Abstand zwischen
Leuchtfleck und Sekundärgitter ver̈andert werden, bis die zwei Linien im Emissions-
spektrum verschmelzen und die resultierende Linie möglichst schmal und symmetrisch
wird. Auch eineÄnderung der Kammerḧohe und der Position in Strahlrichtung kann die
Auflösung beeinflussen. Bei Vertikalbewegungen ist jedoch darauf zu achten, dass bei
größeren Abweichungen vom

”
magischen Winkel“ der Seya-Namioka-Montierung von

α = 70◦ 32’ sich die Monochromatorwellenlänge nicht mehr proportional zum Sinus des
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Abbildung 3.6: Das Gaseinlasssystem für die Probenpr̈aparation.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 Gitters̈andert [Raa89].

3.5 Probenpr̈aparation und Gaseinlasssystem

Die Kristallqualiẗat und Reinheit der Edelgasfestkörper haben starke Auswirkungen auf
das Lumineszenzverhalten dieser Systeme. Fehler in der Kristallstruktur können sowohl
freie Ladungstr̈ager binden, als auch zur Lokalisation (Fehlstellentrapping) freier Exzito-
nen f̈uhren. Die Trappingrate hängt direkt von der Fehlstellenkonzentration ab [KLS81].
Liegt die mittlere Zeit bis zur Lokalisation deutlich unter der Lebensdauer des strahlenden
Zerfalls des freien Exzitons, wird dieser Lumineszenzkanal praktisch vollständig unter-
drückt. Das Verḧaltnis der Lumineszenzintensitäten von freiem und lokalisiertem Exziton
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kann daher auch als
”
Gütefaktor“ für die jeweilige Probe herangezogen werden.

Das Auftreten von Fremdatomen und -molekülen in der Festk̈orperstruktur f̈uhrt dazu,
dass ein Energiëubertrag der angeregten Matrix auf die Verunreinigungen stattfindet. Dies
kann einerseits Lumineszenz des Fremdsystems hervorrufen, aber auch strahlungslose
Relaxation oder Ladungstrapping im Fremdsystem nach sich ziehen [BGO98]. Beispie-
le für dotierte Edelgassysteme sind N2 in Xe- oder Kr-Matrix, Xe in Kr-Matrix oder
CO in Ar-Matrix. N2- und CO-Verunreinigungen treten leicht bei der Probenpräparation
auf, wenn Restgase im Vakuumsystem vorhanden sind (durch Lecks oder unzureichen-
des Abpumpen). Der Fall der Xe-Verunreinigung in Krypton ist besonders heimtückisch,
da bereits Konzentrationen im ppm-Bereich zu einer sichtbarenÄnderung der Emissions-
spektren f̈uhren, und kommerziell erhältliches Kr-Gas immer Spuren von Xe enthält.2 Um
reproduzierbar Edelgasfestkörper hoher G̈ute pr̈aparieren zu k̈onnen, sind daher Gase von
hoher Ausgangsreinheit, ein UHV-taugliches Gaseinlasssystem und eine stabile Regelung
der Aufdampfparameter Voraussetzung.

3.5.1 Gaseinlasssystem

Das Gaseinlasssystem wurde bereits in früheren Arbeiten [Kis01, Gmi00] ausf̈uhrlich be-
schrieben, und ist in Abbildung3.6schematisch dargestellt. Alle Komponenten des Sys-
tems sind UHV-tauglich und ausheizbar, mit Ausnahme der Gasdruckventile, die direkt
an den Gasflaschen montiert und heliumleckgeprüft sind. Der Basisdruck im abgepump-
ten Gasmischtopf liegt unter 10−9 mbar, an den beiden Druckmessköpfen im Gasschrank
werden Dr̈ucke< 10−7 mbar erreicht. F̈ur die Probenpr̈aparation kann, bei geschlosse-
nen Ventilen zur Turbomolekularpumpe, aus den Gasflaschen im Gasschrank eine do-
sierte Menge des geẅunschten Edelgases in den Gasmischtopf abgelassen werden. Aus
dem Mischtopf wird zur Probenpräparation̈uber ein Feindosierventil der Firma Granville-
Philips ein regelbarer Gasfluss in das Aufdampfrohr eingestellt.

Zur Überwachung des Aufdampfdrucks ist hinter dem Feindosierventil ein kapazitativer
Druckmesskopf (MKS Baratron, Messbereich 0 - 10 Torr) angebracht. Die Wachstumsge-
schwindigkeit der Edelgasfestkörper wirdüber die Druck̈anderung im Probenmischtopf
überwacht. DiesëAnderung wird mit einem weiteren Druckmesskopf (MKS Baratron,
Messbereich 0 - 1000 Torr) am Mischtopf erfasst. Ein zweiter Messkopf am Mischtopf
mit höherer Empfindlichkeit (0 - 10 Torr) kann bei der Präparation von dotierten Proben
zur Bestimmung der Dotierkonzentration verwendet werden.

3.5.2 Probenpr̈aparation

Wie bereits erẅahnt ist die Reinheit der Ausgangsgase ein wichtiges Kriterium für die
Qualiẗat der Proben. F̈ur 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 werden können.
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TRA GASES verwendet. Die Reinheit der Gase lag bei 99.999 % (Kr und Xe), bezie-
hungsweise 99.9995 % (Ar). Bei frühen 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 Probenpräparation
in die Kr-Flasche geraten ist. Daraufhin wurde neues Kr angeschafft, für das eine Gas-
analyse durchgeführt wurde. Im neuen Gas lag die Xe-Konzentration unter 1 ppm, Ar
und N2 waren mit weniger als 2 ppm vertreten, und sonstige Spurengase (O2, CO, CO2,
H2) 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
gez̈uchtet. Um m̈oglichst defektarme Proben zu erhalten, werden Druck und Tempera-
tur so geẅahlt, dass der entsprechende Punkt imp-T-Zustandsdiagramm m̈oglichst nahe
an der Phasengrenze fest – gasförmig liegt. Durch die Verwendung eines konisch ange-
schliffenen Aufdampfrohres und eines entsprechenden Kegelsitzes auf dem Probenhalter
kann zur Pr̈aparation ein Druck von einigen Torr erreicht werden. Das ermöglicht ver-
gleichsweise hohe Präparationstemperaturen (siehe Tabelle3.5), so dass sich die Ato-
me im Kristall noch bewegen können und somit Kristallfehler

”
ausheilen“ k̈onnen. Ne-

ben Druck und Temperatur ist noch die Aufdampfgeschwindigkeit als Einflussgröße zu
ber̈ucksichtigen. Einëuberḧohte Aufdampfgeschwindigkeit führt zur Bildung kleinerer
Kristallite, und somit zur vermehrten Bildung von zweidimensionalen Defekten. Letzt-
endlich ist die Bestimmung der geeigneten Präparationsparameter ein zeitaufwendiges
Verfahren von Versuch und Irrtum, und ich bin froh, auf die Arbeit meiner Vorgänger
(besonders [Var94, Ste99, Gmi00, Kis01]) zurückgreifen zu k̈onnen.3

Zur eigentlichen Probenpräparation wurde der Kryostat auf die erforderliche Präparati-
onstemperaturTpräp (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, undüber einen geregelten Strom-
kreis eine Widerstandsheizung im Kryostaten gegen den Heliumverdampfer anheizt. Bei
Annäherung an die geẅunschte Temperatur wird das Aufdampfrohr auf den Probenhalter
aufgesetzt, und gewartet, bis sich die Temperatur stabilisiert.

Das Gaseinlasssystem wird mit dem entsprechenden Gas mehrfach gespült, um eventuell
vorhandenes Restgas möglichst vollsẗandig zu entfernen. Anschließend 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 gëoffnet, und im weiteren Verlauf der Präparation so nachgeregelt, dass
die geẅunschte Aufdampfgeschwindigkeitvpräp eingehalten wird. Ẅahrend der Präpa-
ration sollte der Druck in der Probenkammer nichtüber etwa 10−7 mbar ansteigen, da
sonst nicht mehr geẅahrleistet ist, dass das Gas im Aufdampfrohr tatsächlich auf dem
Kryostaten ausfriert. Bei gutem Formschluss zwischen Probenhalter und Aufdampfrohr

3Hierin liegt auch die Hauptmotivation, das bereits vorhandene Gaseinlasssystem für die neue Kammer
direkt zuübernehmen –never change a winning team.
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Xenon Krypton Argon

Pr̈aparationstemperatur Tpräp (K) 103.7 80.6 56
Aufdampfdruck ppräp (mbar) 1.1 3.4 1.6
Tripelpunkttemperatur Ttrip (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 vpräp (µm / min) 4.8 3.8 2.9
Kühlrate ∆T/∆t (K / min) 0.7 0.6 0.6
Zwischentemperatur Tzw (K) 50 40 30

Tabelle 3.5:Typische Pr̈aparationsparameter für die Edelgas-Kristallzucht. Die Tripelpunktpara-
meter stammen aus [Cra77].

betr̈agt der Kammerdruck etwa 10−8 mbar.

Nach dem Erreichen der gewünschten Probendicked wird das Dosierventil wieder ge-
schlossen und der Kryostat bei weiterhin aufgesetztem Aufdampfrohr mit einer festen
Rate∆T/∆t für die Temperaturänderung auf die ZwischentemperaturTzw abgek̈uhlt. An-
schließend erfolgt die K̈uhlung auf die Arbeitstemperatur von etwa 10 K mit weiterhin
konstanter K̈uhlrate. Beim Abk̈uhlen auf Temperaturen unter etwa 25 K bilden sich auf
der Probe einige Risse aus, die die Probe in unregelmäßig geformte Inseln unterteilen.
Dieser Prozess, der auf die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizenten von Probe und
Unterlage zur̈uckgeht, l̈asst sich nicht ganz vermeiden, allerdings sind die Inseln deutlich
größer 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, computergestützte 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 SPECTRA läuft. Der
SX-700-Prim̈armonochromator verfügt über einen eigenen Steuerungscomputer, welcher
über eine serielle Schnittstelle mit dem Linux-Rechner kommuniziert. Ebenfallsüber ei-
ne serielle Schnittstelle ist die Steuerung des Undulatorgaps an den Linux-Rechner ange-
schlossen. Ein CAMAC-Crate wird̈uber den parallelen Ausgang des PCs angesprochen.
Die verschiedenen zu messenden Signale (TTL-Pulse) werden in einem Sechsfach-Zähler
des CAMAC-Crates registriert und können vom Messcomputer ausgelesen werden. Die
Zähldauer wird per Steuerungssoftwareüber einen Timer im CAMAC-Crate festgelegt.
Im Crate befindet sich auch eine Schrittmotor-Steuerungskarte, die acht verschiedene Mo-
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toren zur Justage der Beamlinekomponenten ansteuern kann.

Die Signale des Multichannel-Plates, welches im Einzelpuls-Verfahren (single photon
counting) betrieben wird, werden in einem schnellen Constant-Fraktion-Discriminator
mit integriertem Vorversẗarker in Normpulse nach TTL- und NIM-Standard konvertiert.
Die TTL-Signale werden zur Messung des zeitintegralen Signals in den Sechsfach-Zähler
im CAMAC-Crate geleitet.

Zur Messung von Abklingkurven und zeitaufgelösten 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 zusätzlicher Offset eingestellt werden kann. Der TAC er-
zeugt Rechteckpulse, deren Höhe proportional zur Zeitdifferenz zwischen Detektor- und
Bunchmarkerpuls ist. Die Zeitspanne für Messungen mit dem TAC lässt sich zwischen 20
und 10 000 ns einstellen. Die Ausgangspulse, können mit einem Vielkanalanalysator wei-
terverarbeitet werden. Ein integrierter Einkanalanalysator registriert die Pulse innerhalb
eines frei ẅahlbaren Zeitfensters nach der Anregung. Die Ausgangssignale des Einkanal-
analysators werden im Sechsfach-Zähler registriert.

Zur Messung des Zeitverhaltens werden die Ausgangspulse des TACs mit einer PC-
gesẗutzten Vielkanalanalysatorkarte (Typ Oxford PCA3) mit 1024 Kanälen 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 Molybdännetz 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 Sechsfach-Zähler aufsummiert. Auch die Messungen des Stroms
der Photodiode werden mit einem Keithley-Picoamperemeter durchgeführt und auf die
gleicher Weise weiterverarbeitet.

Die Ansteuerung des Seya-Namioka-Monochromators erfolgtüber 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-
lenlänge berechnen kann. Zur Eichung wird die Längenmessvorrichtung des Monochro-
mators sowie eine bekannte Emissionslinie benützt. Die so erreichbare Positioniergenau-
igkeit liegt bei etwa 0.2̊A im Bereich zwischen 120 und 200 nm.
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Abbildung 3.7: Aufbau der verwendeten Elektronik.Legende: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 Emissionswellenlänge wird der Prim̈armonochromator in festen Energieinter-
vallen durchgescannt, und die Resonanz des Undulators durch Veränderung des Gaps
entsprechend angepasst. Für jede Energie werden für einen voreingestellten Zeitraum (ty-
pischerweise 5 bis 20 s) die verschiedenen Pulse im Sechsfach-Zähler aufaddiert und
anschließend 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 Energieabhängigkeit der Anregungsintensität und
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
für den Photostrom dividiert.
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Lumineszenzspektren

Lumineszenzspektren werden bei fester Anregungsenergie für verschiedene Emissions-
wellenl̈angen gemessen. Dazu wird die Wellenlänge des sekundären Monochromators
in festen Wellenl̈angenintervallen durchgescannt, und für jede Wellenl̈ange werden f̈ur
eine vorgeẅahlte Zeitdauer die verschiedenen Detektorsignale im Sechsfach-Zähler auf-
addiert. Durch die parallele Messung des Photostroms kann der Einfluss des Strahlstroms
im Speicherring ber̈ucksichtigt werden. Ẅahrend des Wellenlängenscans bleibt die ge-
messene Intensität pro Wellenl̈angenintervallI(λ )/∆λ gleich. Um beim Wechsel auf die
Energieskala die Intensität für konstante EnergieintervalleI(E)/∆E zu erhalten, ist eine
Umrechnung nachI(E) = I(λ ) ·hc/E2 nötig. Der Einfluss der Transmission des Gitters
sowie der spektralen Empfindlichkeit des verwendeten MCP-Detektors auf die Messun-
gen wurde dabei nicht berücksichtigt. Eine zuverlässige Messung der Detektionsempfind-
lichkeit des Gesamtsystems in VUV-Energiebereich ist generell schwierig.4 Die gemesse-
nen Lumineszenzspektren der Edelgasfestkörper 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, welcherähnlich zum Seya-Namioka-Monochromator aufgebaut ist.

Abklingkurven

Die Abklingkurven geben das Zeitverhalten der Lumineszenz bei fester Emissions- und
Anregungsenergie wieder. Für die Messungen wurden, wie weiter oben beschrieben, die
Signale des TAC mit dem Vielkanalanalysator aufgenommen. Die Zeitkonstante des TAC
lag üblicherweise bei 50 ns, die erforderliche Zählzeit lag, je nach Intensität und Zeit-
struktur der Emission, zwischen 30 s und etwa 500 s. Durch Messung von Abklingkurven
in konstanten Energieintervallen der Anregung können 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 Abhängigkeit der exzitonischen Lumineszenz von der Anregungs-
dichte der Synchrotronstrahlung durchzuführen, werden eine Reihe von Abklingkurven
bei gleicher Emissions- und Anregungsenergie aufgenommen, lediglich das Undulatorgap
wird zwischen den Einzelmessungen verändert. Dadurch wird die Zahl der einfallenden
Photonen ver̈andert, ohne dass sich die Größe des Leuchtflecks (der durch die Optik der

4In manchen F̈allen 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 Streulichtintensität mit der Energieabḧangigkeit der
(diffusen) Reflektion moduliert, wodurch die Qualität dieser Messungen beeinträchtigt ist. Am SX700-
Monochromator sind solche Messungenüberhaupt nicht durchführbar.
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Beamline definiert wird)̈andert. Mit dieser Technik k̈onnenÄnderungen in der Dichte
um einen Faktor≈ 50 erreicht werden. Mit der Photodiode wurden anschließend Mes-
sungen mit den gleichen Werten für Anregungsenergie und Undulatorgap durchgeführt,
um Vergleichswerte f̈ur den Photonenfluss zu erhalten.





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

Mit Hilfe der zeit- und wellenl̈angenaufgelösten Messung der Photolumineszenz für An-
regungen im Bereich der Innerschalenüberg̈ange in Edelgasfestkörper konnten zum ersten
mal Resonanzen in der prompten Lumineszenz des freien und des Self-Trapped-Exzitons
nachgewiesen werden. Diese Messungen erweitern Ergebnisse, die in früheren Jahren
an Edelgasfestk̈orpern unter Valenzbandanregungen ermittelt wurden [SGK+99, Gmi00,
Kis01]. Im folgenden werden die Ergebnisse für die Innerschalenanregungen in den ein-
zelnen Systemen, mit Schwerpunkt auf der Xenon-4d-Kante, der Krypton-3d-Kante so-
wie der Argon-2p-Kante, vorgestellt und anschließend 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 zus̈atzlich bereits in der Vergangenheit Xenon im Vergleich zu Krypton wesent-
lich besser untersucht wurde, was eine bessere Einordnung der gefundenen Ergebnisse
ermöglicht. Die im folgenden pr̈asentierten Messungen wurden größtenteils im Bereich
der 4d-Überg̈ange gemessen, einige Spektren wurden jedoch für höhere Photonenener-
gien im Bereich der 4p- und 3d-Anregungen aufgenommen.

4.1.1 Xenon-Emissionsspektren

Die FE-Linie bei 8.36 eV

Xenon-Proben von hinreichender Qualität zeigen eine kräftiges Lumineszenzband von
etwa 160 - 185 nm (6.7 - 7.75 eV), welches durch strahlenden Zerfall der STE gebildet
wird, sowie eine schmale, auflösungsbegrenzte Linie bei 148.3 nm (8.36 eV), die dem
freien Exziton zugeordnet ist. Ein Emissionsspektrum von Xenon, angeregt bei 69.1 eV,
ist in Abbildung4.1für eine Aufl̈osung von 9̊A des Seya-Namioka-Monochromators dar-
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Abbildung 4.1: Typisches Lumineszenzspektrum einer Xenon-Probe, angeregt bei 69.1 eV.
Durchgezogene Linie: Spektrum gemessen auf einem frischen Probenfleck Die Auflösung betrug
hier 9Å. Gestrichelte Linie: Der selbe Probenfleck, aberüber 220 Minuten mit 69.1-eV-Photonen
angeregt. Hier liegt die Aufl̈osung bei etwa 14̊A. Die Temperatur betrug in beiden Fällen 12 K,
es fand keine Korrektur im Hinblick auf Monochromatortransmission und Detektionswahrschein-
lichkeit statt. Beide Spektren sind auf gleiche Intensität im Maximum des STE-Bands skaliert.

gestellt. Wie bereits erẅahnt, ist das Verḧaltnis der Emissionsstärken von FE-Linie und
STE-Band ein Maß f̈ur die Probenqualität der Xenon- und Krypton-Kristalle. Da hier-
zu eine schmale Linienemission mit einer breiten Lumineszenzbande verglichen wird,
hängt das gemessene Verhältnis der Maxima stark von der Auflösung des Sekundärmono-
chromators ab. In fr̈uheren Arbeiten [Var94, Ste99] an SUPERLUMI wurden Emissions-
spektren von Xenon mit einem hochauflösenden Monochromator (1-m McPherson, 1200
mm−1-Gitter) bei einer Aufl̈osung von 0.8 bis 1.3̊A gemessen.

Bei Xenon wurden von Varding bei einer Auflösung von 0.8Å FE/STE-Verḧaltnisse
von 50:1 (gemessen an der legendären

”
Superprobe“1) und 10:1 (an einer Probe gerin-

gerer Qualiẗat) gemessen. Steeg gibt bei einer Auflösung von 1.3Å ein Verḧaltnis von
10:1 für eine gute Probe an. Nicht veröffentlichte Messungen für die selbe Probe, die

1Diese Probe wurdëuber einen extrem langen Zeitraum (mehr als 17 Stunden) präpariert, da es nach
Beginn der Pr̈aparation zu Verz̈ogerungen beim Speicherringbetrieb kam.
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mit dem lichtstarken Pouey-Monochromator bei einer Auflösung von 10Å aufgenom-
men wurden, ergeben ein FE/STE-Verhältnis von 1.14:1. Bei dieser Messung sind sowohl
das Aufl̈osungsverm̈ogen und die Wellenlängenabḧangigkeit der Transmission des Git-
ters als auch die Empfindlichkeit des Detektors (an SUPERLUMI: Micro-Sphere-Plate)
vergleichbar mit den hier präsentierten Messungen.

Für die im Rahmen dieser Arbeit präparierten Proben liegt das gemessene Verhältnis von
FE- zu STE-Intensiẗat bei etwa 0.8 bis 0.9 für eine Aufl̈osung von 9Å, was auf eine
etwas schlechtere Probenqualität als bei Steeg hinweist. Allerdings ist die die Intensität
der FE-Emission bei Anregungen im Innerschalenbereich abhängig von der Dauer der Be-
strahlung. Dieser Effekt wird weiter unterhalb im Abschnitt4.1.6noch genauer betrachtet
werden. Das angegebene FE/STE-Verhältnis von 0.8 bis 0.9 wurde nur erreicht, wenn der
beleuchtete Probenfleck nicht länger als einige Minuten der Synchrotronstrahlung ausge-
setzt war. In Bild4.1ist das Emissionsspektrum einer typischen Xenon-Probe guter Qua-
lit ät dargestellt. Das gestrichelt eingezeichnete Spektrum, welches ein FE/STE-Verhältnis
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/STE-Verhältnis am neuen Ort wieder den
urspr̈unglichen Wert annehmen. Die Bestrahlung der Probeändert auch die Zeitstruktur
der FE-Emission, auch auf diesen Effekt wird im Abschnitt4.1.6noch eingegangen.

Die Emissionslinie bei 8.21 eV

Leicht rotverschoben zur FE-Linie ist in Bild4.1ein schwacher Peak bei 150.8 nm (8.21
eV) zu erkennen. Dieser Peak zeigt nicht die gleiche Abhängigkeit von der Bestrahlungs-
dauer wie die FE-Emission. Bei der Linie handelt es sich um eine probenabhängige Struk-
tur, welche in einigen F̈allen gar nicht, in anderen dafür wesentlich sẗarker vorkommt.
Varding fand in zwei F̈allen bei frisch pr̈aparierten Proben in hochaufgelösten Messun-
gen der Xenon-Emission Banden bei 8.16 und 8.18 eV, die er, basierend auf Fugols Ar-
beiten, als Lumineszenz von Oberflächenexzitonen erklärt [Var94, Fug78, Fug88]. Diese
Erklärung liegt nahe, da diese Emission bei Varding nur an einer frischen Oberfläche
beobachtet wurde, und aus Reflektionsmessungen die Energie desn = 1-Oberfl̈achen-
exzitons von 8.22 eV [Ste99] bekannt ist. Auch bei einigen von Steeg präparierten Proben
ist diese Emission sichtbar [Ste99a]

In einem Modell von Hizhnyakov, Selget al.[KLS81, HSK+99, SHK+00] wird die Emis-
sion bei 8.2 eV allerdings der so genanntenhot luminescencezugerechnet. Die Autoren
betrachten hierzu strahlendeÜberg̈ange aus hochangeregten Schwingungszuständen des
STE, f̈ur die sie die Franck-Condon-Faktoren für Überg̈ange in den Grundzustand be-
stimmten. Da parallel zu den strahlenden Zerfällen phononenassistierte Relaxation in den
niedrigsten Bindungszustand des STE stattfindet, wird der Einfluss derhot luminescence
in zeitintegralen Spektren von der breiten Bande der STE-Emission aus dem schwin-
gungsrelaxierten Zustand̈uberdeckt. Nur im Bereich außerhalb dieser Bande (wie es für
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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 Schwingungszuständen der Quantenzahlen 30< n < 44 verursacht, die nur eine sehr
kurze Lebensdauer (unter 0.2 ns) besitzen.

Das Modell von Selg, Hizhnyakovet al. wurde bereits in der Arbeit von Kisand [Kis01]
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 sekundäre Aufl̈osung des Seya-Namioka-
Monochromators nicht ausreichte. Die Interpretation der lediglich um 0.16 eV gegenüber
dem FE verschobenen 8.2 eV-Linie als STE-Zustand steht im Einklang mit dem Modell
der Bev̈olkerung der STE-Zuständeüber FE-Zusẗande. Da die FE- und STE-Zustände in
Xenon und Krypton durch eine Energiebarriere getrennt sind, erfolgt die Lokalisierung
des FE bei tiefen Temperaturenüber einen Tunnelprozess durch diese Barriere, wobei
die Tunnelwahrscheinlichkeit mit der Energiedifferenz der Zustände auf beiden Seiten
der Barriere schnell abnimmt. Dieser Tunnelprozess zusammen mit der schnellen Rela-
xation des hochangeregten STEs führt dann zum gemessenen Verlauf der Lumineszenz-
spektren (siehe auch Abschnitt2.3.4). Ein an der Oberfl̈ache lokalisiertes STE koppelt
schẅacher an die Phononen des Gitters an als ein entsprechendes STE im Volumen, was
zu einer Verl̈angerung der Lebensdauern der hochangeregten Schwingungszustände der
oberfl̈achennahen STE führt. Daher ist die

”
heisse“ Lumineszenz an Proben mit einer

größeren Zahl struktureller Fehler stärker ausgeprägt, da f̈ur diese Proben die Wahrschein-
lichkeit der Lokalisation der Exzitonen in Oberflächenn̈ahe ansteigt.

4.1.2 Zeitstruktur der Xenon-Emissionen

Abklingkurve des freien Exzitons

Die Zeitstruktur der FE-Lumineszenz, die in Abbildung4.2 für eine Anregungsenergie
von 69.1 eV dargestellt ist, erm̈oglicht es, verschiedene Prozesse der Bevölkerung der
Exzitonenzusẗande zu unterscheiden. Für alle 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
(Photonenenergiehν < Eg) Xenon-FEs beschrieben werden kann, und danach eine auf
der Zeitskala ausgedehntere Struktur, die sichüber 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 (hν = 8.84 eV) unterhalb der BandlückenenergieEg durchgef̈uhrt. Die Ab-
klingkurven weisen in diesem Fall ein nicht-exponentielles Verhalten auf, welches in ei-
nem Exziton-Polariton-Modell reproduziert werden kann [Var94]. Die mittlere Lebens-
dauer des FE liegt bei Varding bei etwa 2 ns (wiederum gemessen an der

”
Superprobe“),

Messungen an defektreicheren Proben ergeben kleinere Werte (etwa 1 ns [Ste99, Ste99a]).
Der erste Peak in der Abklingkurve aus Bild4.2hat in etwa das gleiche Zeitverhalten wie
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Abbildung 4.2: Typische Abklingkurve der FE-Emission in Xenon (Eem = 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 Zeitaufl̈osung des Experiments, bereits eine größere Zahl von FE-Zuständen
bev̈olkert wird. Bei Anregungen im Innerschalenbereich sind hierfür unterschiedliche
Prozesse zu berücksichtigen:

• Die Anregung eines Valenzbandelektrons mit energiereichen Photonen führt im
primären Schritt zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars. Dabei wird das Elek-
tron mit einer hohen kinetischen Energie ins Leitungsband befördert. Dieser Zu-
stand relaxiert weit schneller als die experimentelle Zeitauflösung durch inelasti-
sche Elektron-Elektron-Streuung unter Erzeugung (mehrerer) sekundärer Exzito-
nen, bis die kinetische Energie des Leitungsbandelektrons unterhalb der Energie ei-
nes Exzitons liegt. Diese Klasse von Prozessen wird durch dasMultiple-Parabolic-
Branch Band Modelbeschrieben [VFM99].

• Tritt statt der Valenzbandanregung die Anregung von Innerschalenelektronen auf,
werden zus̈atzlich zu den prim̈ar angeregten Photoelektronen (welche dann eine
wesentlich geringere kinetische Energie als bei der Valenzbandanregung besitzen)
Auger-Elektronen ins Leitungsband befördert. Die Auger-Elektronen tragen wie-
derum gen̈ugend kinetische Energie, um analog zum zuvor diskutierten Fall mittels
Elektron-Elektron-Streuung sekundäre 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 Zeitauflösung.

• Auch die gemeinsame Anregung eines Rumpfelektrons zusammen mit der Erzeu-
gung eines sekundären Exzitons als Einstufenprozess, wie es dasElectronic Po-
laron ComplexModell beschreibt, f̈uhrt zur prompten Exzitonerzeugung [DKC72].
Im Unterschied zu den oben genannten Prozessen tritt diese Form der Exzitonpro-
duktion nur f̈ur begrenzte Bereiche der Anregungsenergie auf.

Im Gegensatz zu dieser prompten FE-Emission wird die langsame Komponente in der
FE-Zerfallskurve durch eine verzögerte Exzitonerzeugung erklärt. Hierzu wird das Mo-
dell der phononenunterstützten Elektronrelaxation von Reimand angewandt. Alle durch
die primäre Anregung oder als Produkt der Elektron-Elektron-Streuung hervorgegange-
nen Leitungsbandelektronen, deren kinetische Energie zu gering ist, um an Elektronen
zu streuen, m̈ussen ihre kinetische Energie an die akustischen Phononen abführen, bevor
sie mit einem Valenzbandloch ein Exziton formen können. Der zeitliche Verlauf dieses
Prozesses wird im n̈achsten Kapitel noch ausführlich untersucht werden.

Das Zusammenwirken der prompten und der langsamen Komponente des FE für die ver-
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 beiträgt.

Abklingkurven weiterer Emissionen

In Abbildung4.3 sind für eine Probe Abklingkurven bei gleicher Anregungsenergie (84
eV), aber f̈ur verschiedene Lumineszenzkanäle dargestellt. Im oberen Teil ist zum Ver-
gleich die FE-Emission bei 148.3 nm zu erkennen, in der Mitte ist die Abklingkurve für
die Emissionswellenlänge 151.2 nm dargestellt, und im unteren Teil die Abklingkurve der
STE-Emission bei 161.7 nm. Im Unterschied zur FE-Abklingkurve in Abbildung4.2 ist
das Maximum des prompten Peaks im Vergleich zur verzögerten Komponente schwächer
ausgepr̈agt. Dies liegt an der schlechteren Zeitauflösung der hier vorgestellten Messungen,
wodurch sich das Signal der prompten Emission auf mehr Kanäle im Vielkanalanalysator
verteilt. Die Lage des Maximums für die verz̈ogerte Emission der FE-Abklingkurve hängt
von verschiedenen Parametern wie Probenqualität, Temperatur und Anregungsdichte ab,
weswegen es auch in diesem Teil der Abklingkurven für verschiedene Proben zu unter-
schiedlichen Verl̈aufen kommt.

Die zum FE rotverschobene Emission bei 151.2 nm zeigt eine kürzere Lebensdauer im
prompten Peak sowie eine Verschiebung des verzögerten Maximums um etwa eine Na-
nosekunde hin zu k̈urzeren Zeiten. Beide Effekte können dadurch erklärt werden, dass
dieser Emissionskanal auf die gleiche Weise wie das FE bevölkert wird, n̈amlich teil-
weise synchron mit der Anregung, und teilweise durch Rekombination von relaxierten
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Abbildung 4.3: Abklingkurven verschiedener Emissionen in Xenon. Die Anregungsenergie be-
trug 84 eV, die Temperatur 13 K. Die unregelmäßige Struktur im Anstieg der Signale ist auf einen
Defekt des Bunchmarkers zurückzuf̈uhren.

Elektron-Loch-Paaren. Im Unterschied zum FE ist die strahlende Lebensdauer der 151-
nm-Emission allerdings deutlich kürzer, wie der prompte Peak deutlich zeigt. Die gemes-
sene Abklingkurve der verzögerten Emission geht aus der Faltung des Zeitverlaufs der
Elektron-Loch-Rekombination mit der Abklingkurve des entsprechenden Emissionska-
nals hervor. Die deutliche Verkürzung der Lebensdauer dieses Kanals im Vergleich zum
FE führt somit auch zu einer Verschiebung der verzögerten Emission hin zu kürzeren
Zeiten, wie der Abbildung4.3zu entnehmen ist.

Die Abklingkurve f̈ur die 151-nm-Emission legt somit nahe, das es sich hierbei um einen
Emissionskanal handelt, der auf gleiche Weise wie das FE bevölkert 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 ist im unteren Teil von
Bild 4.3 dargestellt. Die Emission des STE ist gekennzeichnet durch dieÜberlagerung
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 Varding [Var94]). Da die Bev̈olkerung des STËuber das FE erfolgt, ist in
der beiλ = 161 nm dominierenden schnellen Lumineszenz analog zum FE ein prompter
und ein verz̈ogerter Anteil sichtbar. Der verzögerte Anteil erreicht sein Maximum etwa
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E5/2
i E3/2

i

Haensel et al.[HKSK69] 65.6 eV 67.8 eV
Resca et al.[RRR78b] 65.70 eV 67.71 eV
Kass̈uhlke[Kass99] 65.59 eV 67.54 eV
arithm. Mittel 65.63 eV 67.68 eV

Tabelle 4.1:Zusammenstellung von Literaturwerten für die Ionisationsschwellen der 4d5/2- und
4d3/2-Schalen in festem Xenon. Für diese Arbeit wurde jeweils das arithmetische Mittel aus den
drei Literaturwerten verwendet.

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

4.1.3 Anregungsspektren des Xenon-FE im Energiebereich der 4d-
Übergänge

Abbildung4.4 zeigt zeitaufgel̈oste Anregungsspektren des FE im Vergleich mit Absorp-
tionsmessungen nach Haenselet al. [HKSK69] f ür eine Probe guter Qualität. Im Absorp-
tionsspektrum sind die von Haenselet al. [HKSK69] bezeichneten Strukturen markiert.
Strukturen, die Anregungen aus der weniger stark gebundenen 4d5/2-Schale zugeordnet
werden, sind mit einfachen GroßbuchstabenA,B,C... gekennzeichnet. Die zugehörigen,
um die Energie der Spin-Bahn-Aufspaltung verschobenen Anregungen der 4d3/2-Schale
tragen entsprechend einen Apostroph, alsoB’, C’, D’ ... . Die niederenergetischen Struk-
turenA, B, C, B’, C’werden durch die Anregung von Rumpfexzitonen erklärt. Im Modell
des Wannier-Exzitons k̈onnen diese Strukturen somit als Exzitonenserien (PeakA ent-
spricht demn = 1-Exziton.B und B’ denn = 2 Exzitonen, usw.) gedeutet werden. Aus
dem Limit der Serien f̈ur die 4d5/2- beziehungsweise 4d3/2-Zusẗande geben Haenselet al.
65.6 eV und 67.8 eV als Ionisationsenergien an. Rescaet al. [RRR78b] ermitteln aus den
Daten von Haensel mit einem nicht-strukturellen Ansatz für die Anregung von Rumpfex-
zitonenähnliche Werte f̈ur die Ionisationsschwellen (siehe Tabelle4.1).

Die Zuordnung der PeaksA, B, C, B’, C’ zu Rumpfexzitonen wird experimentell durch
Absorptionsmessungen von Haenselet al.an Xe:Kr-Mischkristallen mit unterschiedlicher
Xe-Konzentration (1% -100%) gestützt [HKN+73]. Die Energielage dieser Peaksändert
sich praktisch nicht mit der Konzentration, wogegen die anderen Strukturen mit abneh-
mender Xe-Konzentration zu höheren Energien verschoben sind. Die Verschiebung wird
auf dieÄnderung der Zustandsdichten im Valenzband mit abnehmender Xenonkonzen-
tration erkl̈art, wogegen die Rumpfexzitonzustände davon nicht betroffen werden.

Messungen von Kassühlke zur totalen Photoelektronenausbeute (total electron yield,
TEY) an Multilagen ergeben ein̈ahnliches Spektrum [Kass99] wie die im Bild 4.4 ge-
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Abbildung 4.4: Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren des FE in Xenon im Bereich der 4d-An-
regungen. Die Anregungsspektren wurden bei 10.4 K gemessen, die Auflösung des Prim̈armo-
nochromators lag bei etwa 60 meV, die des sekundären Monochromators bei etwa 2 nm. Die
Bezeichnungen für die Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen denen von Haensel verwende-
ten [HKSK69], die Lage der IonisationsschwellenE5/2

i undE3/2
i wurde der Arbeit von Kassühlke

entnommen (siehe Text) [Kass99].
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zeigte Absorptionskurve. Aus den Untersuchungen von Kassühlke, bei denen die Ener-
gieverteilung der Photoelektronen für verschiedene Anregungsenergien gemessen wurde,
kann die Lage der Ionisationsschwelle für Anregungen aus den inneren Schalen direkt
bestimmt werden, da die Photoelektronen bei Anregungen oberhalb dieser Schwelle die
Differenz zwischen Anregungs- und Ionisationsenergie als kinetische Energie erhalten.
Kass̈uhlke gibt Werte von 65.59 eV für die 4d5/2- und 67.54 eV f̈ur die 4d3/2-Schale an.
Für diese Arbeit wurden als Werte für die Ionisationsschwellen die arithmetischen Mittel
der erẅahnten Literaturdaten verwendet (Tabelle4.1).

Xenon-FE-Anregungsspektren im Energiebereich bis 74 eV

Ein Vergleich zwischen Absorptions- und Anregungsspektrum zeigt bezüglich der bei
Haensel bezeichneten Strukturen eine klare Antikorrelation mit den Anregungsspektren.2

Die einzige Ausnahme ist das kräftige Doppelband im kurzen Zeitfenster oberhalb von 74
eV, auf welches weiter unter noch ausführlich eingegangen wird. Diese Antikorrelation
zur Absorption ist typisch f̈ur Anregungsspektren der Photolumineszenz und erklärt sich
durch die wachsenden Oberflächenverluste bei kleiner werdenden Absorptionstiefe.

Ein genauer Vergleich der zeitaufgelösten Anregungsspektren im Energiebereich unter-
halb von 74 eV zeigt einige signifikante Unterschiede zwischen den Spektren auf, die sich
durchÄnderungen in der Energie der Photoelektronen im Leitungsband erklären lassen.
Da allerdings ein Teil der Leitungsbandelektronen durch sekundäre Relaxationsprozesse
erzeugt wird und somit nicht mit der Anregungsenergie modulieren, sind die sichtbaren
Unterschiede in den zeitaufgelösten Spektren schwächer ausgeprägt als im Fall der Va-
lenzbandanregung [SGK+99].

Der auff̈alligste 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 Ionisationsschwellen
bis etwa 70 eV verstärkt. Aus zeitaufgel̈osten Messungen der FE-Lumineszenz unter Va-
lenzanregung ist bereits bekannt, dass FE-Emission in diesem Zeitfenster besonders aus-
gepr̈agt für Leitungsbandelektronen mit geringer kinetischer Energie ist [Var94, Ste99].
Nach dem Rekombinationsmodell von Reimand wird dies durch die mittlere Relaxations-
zeit der Leitungselektronen mit geringer Energie erklärt [RGK+99]. Interessanterweise
ist für dieses Zeitfenster die Abschwächung des Signals im Bereich der Rumpfexzitonen-
anregungen schẅacher ausgeprägt als in den anderen Spektren.

Im Anregungsspektrum des kurzen Zeitfensters machen sich die Ionisationsschwellen
E5/2

i undE3/2
i durch eine Verringerung der Intensität bemerkbar, die in den anderen Zeit-

fenstern nicht beobachtet wird. Dieser Effekt hängt damit zusammen, dass oberhalb der
Schwellen versẗarkt primäre Photoelektronen im unteren Bereich des Leitungsbands er-
zeugt werden [Kass99], 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 Eth (Messung) Ei +nEex Emax (Messung)

4d5/2 1 74.10 eV 73.99 eV 74.85 eV
4d3/2 1 76.10 eV 76.04 eV 76.85 eV
4d5/2 2 82.5 eV 82.55 eV 87.0 eV

Tabelle 4.2:EinsatzschwellenEth und MaximaEex für die prompten Exzitonenresonanzen. Die
höherenergetische Resonanz mitn = 2 ist im entsprechenden Spektrum in Bild4.23dargestellt.

Das kurze Zeitfenster im Energiebereich ab 74 eV

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

Die Intensiẗat in diesem Zeitfenster steigt bis zum ersten Maximum bei 74.85 eV um ca.
70 % an, danach folgt ein zweiter, schwächerer Peak ab einer Schwelle von etwa 76.1 eV,
dessen Maximum bei 76.85 eV liegt. Die Schwelle für den zweiten Peak lässt sich nur
abscḧatzen, da sie von der höherenergetischen Flanke des ersten Peaksüberdeckt wird.
Sowohl die Differenz der Schwellenenergien als die der Maxima liegen im Bereich der
Spin-Bahn-Aufspaltung der 4d-Niveaus von 1.96 eV. Die Schwellenenergien für beide
Peaks liegen, wie in Abbildung4.4markiert, jeweils um die Energie desn = 1 - Exzitons
höher als die Ionisationsenergien der beiden 4d-Zusẗande.

Die Breite der beiden Strukturen von etwa 1.5 bis 2 eV entspricht in etwa der Breite des
Valenzbandes∆EVB [SKJ85]. Die experimentell bestimmten Werte für den Einsatz der
Resonanzen sowie die Lage der Maxima sind in Tabelle4.2 dargestellt. In der dritten
Zeile finden sich die entsprechenden Werte für eine zweite, schẅacher ausgeprägte Reso-
nanz bei ḧoheren Energien. Diese zweite Resonanz, die im entsprechenden Spektrum in
Abbildung4.23dargestellt ist, entspricht der prompten Erzeugung von zwei sekundären
Exzitonen.

Für die Doppelstruktur ergibt sich somit folgendes Bild:Überschreitet die Anregungs-
energie die Schwellenenergie vonE5/2

i + Eex = 73.99 eV, findet ein deutlicher Anstieg
der Lumineszenz der prompten FE statt, dass heißt, es entsteht ein zusätzlicher Kanal
für die Erzeugung der prompten FE. Diese zusätzliche Exzitonproduktion erstreckt sich
dannüber die Breite des Valenzbandes, also bisE5/2

i +Eex+∆EVB. Das ganze wiederholt

sich für die sẗarker gebundenen 4d3/2-Zusẗande ab der SchwellenenergieE3/2
i + Eex =

76.04 eV. Dieser Prozess weist somit starkeÄhnlichkeiten zur Situation bei Anregungen
aus dem Valenzband auf [SGK+99, Ste99] auf. Auch hier startet die Produktion prompter
Exzitonen oberhalb vonEg+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 deutlich größere Breite auf. Dies ist dar-



64 4 Experimentelle Ergebnisse: Seitenbanden der prompten Exzitonenlumineszenz

Abbildung 4.5: Abklingkurven des Xenon-FE im Energieintervall von 73 bis 81 eV als Funktion
der Anregungsenergie, gemessen beiT = 11.1 K.

auf zur̈uckzuf̈uhren, dass bei den Valenzbandanregungen die primären L̈ocher mit einer
Energieverteilung erzeugt werden, die der Breite des Valenzbands entspricht, während
die Innerschalenzustände praktisch keine Dispersion in den Lochzuständen aufweisen.
Daher wird die Breite der Peaks im prompten Zeitfenster bei Innerschalenanregungen nur
durch die Energieverteilung des sekundären Exzitons bestimmt, ẅahrend bei der Valenz-
anregung noch die Energieverteilung des primär erzeugten Lochs hinzugerechnet werden
muss.

Für die Erkl̈arung der prompten Exzitonenproduktion, sowie der Einsatzschwelle kom-
men die bereits in Kapitel2.4 eingef̈uhrten Modelle des elektronischen Polaron-
Komplexes, beziehungsweise das Multi-Parabolic Branch Band Model in Frage. Eine ab-
schließende Diskussion dieser Modelle erfolgt am Ende dieses Kapitels, nachdem auch
die Messungen zu Argon und Krypton vorgestellt wurden.

Die Änderung in der Zeitstruktur der FE-Lumineszenz im Bereich oberhalb von 74 eV
wird besonders anschaulich in Abbildung4.5. Bei diesen Messungen wurde eine Serie
von Abklingkurven f̈ur verschiedene Anregungsenergien aufgenommen. Die Abkling-
kurven sind jeweils auf den Strahlstrom bei der entsprechenden Anregungsenergie nor-
miert, so dass die Fläche unter den einzelnen Kurven dem zeitintegralen Signal aus dem
Anregungsspektrum in Abb.4.4 entspricht. Unterhalb der Schwellenenergie von 74.10
eV ist die Intensiẗat im Maximum der verz̈ogerten Lumineszenz höher als das Maxi-
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mum der prompten Emission. Oberhalb der Schwellenenergie erkennt man wiederum die
Doppelstruktur der prompten Exzitonerzeugung, während gleichzeitig eine deutliche Ab-
schẅachung der verz̈ogerten FE-Lumineszenz auftritt.

Mit steigender Anregungsenergie gewinnt der verzögerte Anteil wieder Intensität auf Kos-
ten der prompten Exzitonen, und ab etwa 79 eV ist das Verhältnis der Maxima wieder ver-
gleichbar mit den Kurven für Anregungsenergien unterhalb der Schwellenenergie. Reicht
die Anregungsenergie aus, dass das Elektron im Streuprozess ein Elektron-Loch-Paar bil-
det, was oberhalb der EnergieE5/2

i +Eg = 74.93 eV m̈oglich ist,3 sollte sich entsprechend
die Intensiẗat im verz̈ogerten Anteil der FE-Lumineszenz erhöhen. Diese zweite Schwelle
ist in den mit Zeitfenstern aufgenommenen Spektren in Abbildung4.4 nicht ausgepr̈agt,
da das verwendete Zeitfenster noch einen Anteil des prompten FE-Signals mit misst.

In der dreidimensionalen Darstellung4.5 markiert diese Stelle den Beginn des Anstiegs
der Intensiẗat im Maximum des verz̈ogerten Signals. Hier zeigt sich ein Vorteil dieser
Messmethode gegenüber der Zeitfenstertechnik, da bei letzterer Methode das mittlere
Zeitfenster das Signalüber einen Zeitraum von mehren Nanosekunden mittelt, während in
Bild 4.5 auch das Anregungsspektrum eines einzelnen Kanals, dessen Zeitauflösung nur
durch den Detektor und die Länge des Anregungspulses begrenzt ist, betrachtet werden
kann.

4.1.4 Anregungsspektren des Xenon-STE im Bereich der 4d-
Übergänge

Abbildung 4.6 zeigt zeitaufgel̈oste Anregungsspektren des STE, gemessen bei 7.46 eV,
wiederum im Vergleich mit dem Absorptionsspektrum von Haenselet al.Bei der geẅahl-
ten Emissionsenergie wird̈uberwiegend die schnelllebige Singulett-Komponente gemes-
sen, wie auch der eingefügten Abklingkurve im Bild zu entnehmen ist.

Generell ist der Verlauf der Spektren für das STE sehr̈ahnlich wie im Fall der FE-
Messungen4.4. Es f̈allt jedoch auf, dass bei der Messung des FE die Modulationen
aufgrund der Absorptionsänderungen deutlich ausgeprägter sind. Dies ist vor allem auf
die unterschiedliche Qualität der Proben, die den Messungen zugrunde liegen, zurück-
zuführen. Anregungsspektren des FE an der Probe aus Abbildung4.6, die in [VGK+00]
präsentiert wurden, zeigen sowohl zeitintegral als auch im prompten Zeitfenster einen
ähnlich schwachen Einfluss der Absorption. Bei Proben mit einer größeren Dichte an
strukturellen Defekten ist der Einfluss der Absorptionstiefe auf die gemessene Lumines-
zenz schẅacher als f̈ur Proben mit hoher struktureller Güte.Ähnlich wie das Intensiẗats-
verḧaltnis von FE- und STE- Lumineszenz ist somit die

”
Dynamik“ aufgrund der Absorp-

tion ein Maß f̈ur die Probenqualität.

Ein absolut identischer Verlauf der zeitintegralen Spektren für FE 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: Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren des Xenon-STE (Emissionsenergiehν =
7.46 eV, Temperatur T = 8.7 K) im Bereich der 4d-Überg̈ange. Prim̈araufl̈osung 60 meV, Se-
kund̈araufl̈osung etwa 2.5 nm.
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der großenÄhnlichkeit nicht zu erwarten, da sich das Intensitätsverḧaltnis der FE-
Lumineszenz durch die Bestrahlung der Probe mit dem anregenden Licht verringert. Träte
dieser Prozess nicht auf, würde man im gesamten Verlauf der Anregungsspektren ein kon-
stantes Verḧaltnis von FE- zu STE-Signal erwarten, vergleichbar mit der Situation für
Valenzanregungen oberhalb der Bandkante [Ste99].

Für das prompte Zeitfenster der STE-Anregungsspektren ergibt sich ein vergleichbarer
Verlauf wie im Fall des FE. Oberhalb der SchwellenenergieEth findet eine Erḧohung des
Signals in Form einer Doppelstruktur statt. Form und Abstand der beiden Peaks ist ver-
gleichbar mit dem entsprechenden Spektrum des FE. Lediglich die Peakhöhe ist bei den
FE-Messungen größer, was sich aber einfach dadurch erklärt, dass 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 bevölkert, sondern erst mit einer kleinen Zeitverzöge-
rung im Bereich von 1 ns̈uber den Zwischenschritt des FE, was zu einer schlechter defi-
nierten Zeitstruktur f̈uhrt. Eine ausf̈uhrlichere Diskussion dieses Kaskadenprozesses fin-
det sich bei Varding [Var94].

4.1.5 Anregungsspektren bei ḧoheren Energien

Messungen der exzitonischen Lumineszenz bei höheren Anregungsenergien in Xenon
sind aus verschiedenen Gründen schwerer zu interpretieren als für den Fall der 4d-
Schalen. Von der experimentellen Seite stellt sich das Problem, dass vor allem die FE-
Lumineszenz mit steigender Anregungsenergie durch Strahlenschädigung schnell an In-
tensiẗat verliert, weshalb nur relativ kleine Signalstärken gemessen werden. Des Weiteren
nimmt der Beitrag der Anregungen stark gebundener Innerschalenelektronen am Gesamt-
signal ab, so dass Energieabhängigkeiten diese Innerschalenanregungen eine schwache
Modulation auf einem hohen Hintergrund nach sich ziehen. Aus diesen Gründen zeigen
die Spektren ein relativ großes Rauschen, da sie so skaliert wurden, dass die Modulationen
deutlich heraustreten.

Ein weiteres Problem ergibt sich daraus, dass es zu diesen Zuständen nur wenige
Veröffentlichungen gibt. Die Messungen von Haenselet al. [HKSK69] zeigen in Absorp-
tion für Energien von 142 eV und 150 eV schwache Strukturen, die sie durch 4p3/2- und
4p1/2-Überg̈ange erkl̈aren. Rescaet al. [RRR78b] ermittelten mit ihrer nicht-strukturellen
Theorie f̈ur die 4p3/2-Überg̈ange eine Ionisationsenergie von 143.88 eV. In [STG+99]
werden von Steinbergeret al. Photoemissions- und Photostrommessungen an dünnen
Xenon-Schichten f̈ur die 4p3/2-Schale pr̈asentiert, die im Vergleich zum Spektrum von
Haenselet al. eine deutlich bessere Auflösung aufweisen. Die Autoren passen die Peaks
in den Spektren mit einer Serie von Wannier-Exzitonen an und erhalten eine Ionisations-
schwelle von 145.1± 0.4 eV. F̈ur die 3d-Überg̈ange liegt nur ein Absorptionsspektrum
über den Bereich von 8 bis 800 eV aus [Son77] vor, aus dem eine genaue Energiepositio-
nierung derÜberg̈ange nicht m̈oglich ist.



68 4 Experimentelle Ergebnisse: Seitenbanden der prompten Exzitonenlumineszenz

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 

2: zeitintegrale Lumineszenz

 

 

138 140 142 144 146 148 150 152 154 156

0.08

0.10

0.12

Eth

E3/2
i [RRR78]

E3/2
i [RRR78] 

+ Eex

3: kurzes Zeitfenster (0 - 1.8 ns)

 

In
te

ns
itä

t (
w

ill
k.

 E
in

h.
)

Anregungsenergie (eV)

2

4

6

8

E3/2
i [STG+99]

4p1: Photoemission ( ) und 
    Photostrom ( ) nach [STG+99]

  

650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750
0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.10

Eth

E3d,3/2
i at.

E3d,5/2
i at.

2: kurzes Zeitfenster (0 - 1.7 ns)

 

 

In
te

ns
itä

t (
w

ill
k.

 E
in

h.
)

Anregungsenergie (eV)

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8
3d1: zeitintegrale Lumineszenz

  

Abbildung 4.7: Linke Seite: Zeitaufgelöste Anregungsspektren des Xenon-FE im Bereich der
4p-Überg̈ange (T = 8.7 K, prim. Aufl̈osung 0.1 eV), sowie Photoemissions- und Photostrommes-
sungen gemessen an einer dünnen Xe-Schicht [STG+99]. Die Ionisationsenergien stammen aus
[RRR78b]. Rechte Seite: zeitintegrale Lumineszenz und Lumineszenz im kurzen Zeitfenster des
FE im Bereich der 3d-Kante (T = 10.7 K, Auflösung prim̈ar≈ 0.5 eV). Die Energieskala kann
hier nur ungef̈ahr bestimmt werden (Ungenauigkeit 1 bis 2 eV). Als Referenz sind die Ionisations-
schwellen f̈ur Anregungen der 3d-Schale bei Xe-Atomen angegeben [Son77].

Der Bereich der 4p-Schale

Die linke Seite von Abbildung4.7 zeigt Anregungsspektren der zeitintegralen sowie
der prompten FE-Lumineszenz für den Bereich der 4p-Schale. Die Anregungsenergie
wurde mit Hilfe der Photoemissions- und Photostrommessungen von Steinbergeret al.
[STG+99] so korrigiert, dass die

”
Dips“ in den Anregungsspektren antikorreliert zu den

Peaks in den Photoemissionsspektren liegen. Eine zu Vergleichszwecken durchgeführte
Extrapolation der Energieabweichung für die Xenon-4d und Krypton-5d-Strukturen auf
den Energiebereich von Abbildung4.7führt nur zu geringen Verschiebungen in der Ener-
gieskala der Anregungsspektren (im Bereich 0.1 - 0.2 eV). Die bereits erwähnten Dips bei
142.1 und 143.8 eV werden von Steinberger der Anregung von Rumpfexzitonen unterhalb
der 4p3/2-Kante zugeordnet, entsprechend können die (von Steinberger nicht erfassten)
Dips bei 150.2 und 152 eV der 4p1/2-Kante zugesprochen werden.

Im kurzen Zeitfenster kann wieder ein Anstieg der Intensität im Vergleich zum zeitinte-
gralen Spektrum ober halb der SchwellenenergieEth ≈ 152.1 eV bis etwa 155 eV festge-
stellt werden. Allerdings ist der Einsatz der prompten Exzitonerzeugung im kurzen Zeit-
fenster in Abbildung4.7maskiert durch die Anregung der 4p1/2-Rumpfexzitonen. Durch
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Ei (4p3/2) Eat
i (3d5/2) Eat

i (3d3/2)

Resca et al.[RRR78b] 143.88 eV
Steinberger et al.[STG+99] 145.20 eV
Sonntag[Son77] 676.7 eV 689.5 eV

Tabelle 4.3:Zusammenstellung von Literaturwerten für die Ionisationsschwellen der 4p3/2- und
3d-Schalen in Xenon. Bei den Schwellenenergien für die 4p-Kante handelt es sich um Werte für
den Festk̈orper, f̈ur die 3d-Schwellen wurden Werte für das Xenon-Atom verwendet.

Division des Spektrums im kurzen Zeitfenster mit dem zeitintegrale Spektren, wie sie für
das 4p-Spektrum in Abbildung4.23durchgef̈uhrt wurde, wird diese Maskierung besei-
tigt, und die Schwellenenergie der Resonanz oberhalb von 152.1 eV ist klar erkennbar.
Dies zeigt, dass auch oberhalb der 4p3/2-Ionisationsschwelle der Prozess der prompten
sekund̈aren Exzitonerzeugung auftritt. Das Maximum der Resonanz (wiederum nur im
Verhältnisspektrum4.23 deutlich ausgeprägt) liegt bei 152.9 eV, also um 0.8 eV ober-
halb des Einsatzes der Resonanz. Diese Differenz istähnlich hoch wie im Fall der 4d5/2-
Anregung.

Eine interessante Konsequenz des Nachweises der prompten Resonanz betrifft die Ein-
ordnung der unterschiedlichen Energien für die Ionisationsschwellen, die in der Tabelle
4.3 zusammengefasst sind. Unter der Annahme, dass die Energieschwelle für die Re-
sonanzEth, genau wie im Fall der Valenzband- und der 4d-Anregungen, der Summe
aus Ionisationsenergie und Exzitonenergie entspricht, ergibt sich aus der Photolumines-
zenz eine Ionisationsenergie für den 4p3/2-Zustand von 143.74 eV. Dieser Wert liegt um
0.14 eV niedriger als die von Rescaet al. angegebene Ionisationsenergie, 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 Steinbergeret al. verwendete Methode, eine Wannier-Serie an die
Peaks in den gemessenen Photoemissionsspektren anzupassen, ist also zumindest für die
4p3/2-Rumpfexzitonen mit hoher Wahrscheinlichkeit fehlerhaft. Ein weiteres Argument
gegen den Wert von Steinberger ergibt sich aus der Differenz der Ionisationsenergien im
Festk̈orper und im freien Atom [Son77], die für 4d- und 4p-Überg̈angeähnlich sein soll-
te. F̈ur die 4d-Zusẗande liegen die atomaren Ionisationsschwellen um 1.92 eV höher als
im Festk̈orper. Die atomare Ionisationsenergie des 4p3/2-Zustands liegt bei 145.5 eV, al-
so um 1.62 eV ḧoher als die von Rescaet al. bestimmte Energie, jedoch nur um 0.4 eV
oberhalb des Wertes von Steinbergeret al.

Anregung der 3d-Kante in Xenon

Die rechte Seite in Abbildung4.7 zeigt die zeitintegrale Lumineszenz des FE sowie Lu-
mineszenz im kurzen Zeitfenster bei Anregung im Bereich der 3d-Schale. Ungl̈ucklicher-
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weise liegen f̈ur diesen Energiebereich keine Veröffentlichungen an Xenonfestkörpern
vor, zudem weisen die Spektren in diesem Energiebereich keine charakteristischen Struk-
turen auf, anhand derer die Energieskala geeicht werden kann. Für die Kalibrierung der
Energieskala wurde daher eine gemittelte Energiekorrekturformel verwendet, die anhand
von Daten verschiedener Benutzer der Beamline erstellt wurde. Für lumineszenzspektro-
skopische Messungen an der 1s-Kante von Sauerstoff (540 eV) in MgO-Kristallen, die
von M. Kirm durchgef̈uhrt wurden, konnte mit dieser Formel eine guteÜbereinstimmung
mit Referenzmessungen erreicht werden. Für den Bereich der Xenon-3d-Kante wird die
Ungenauigkeit der Energieskala zu± 5 eV angesetzt. Als Referenzwerte wurden in Bild
4.7 die Ionisationsschwellen für die 3d5/2- und 3d3/2-Niveaus im Xenon-Atom einge-
zeichnet. Die entsprechenden Schwellen für den Festk̈orper 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 beschränkt 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 Strahlenschädigung durch die hohen Photonenenergien auftreten, die
wiederum die Zeitstruktur der FE-Lumineszenz beeinflussen.

Abschließend soll noch erẅahnt werden, dass auch Messungen vorliegen, die den Bereich
oberhalb der 4p1/2-Kante abdecken, allerdings mit schlechterer Statistik als die in Bild4.7
gezeigten Spektren. In diesen Spektren ist keine resonante Erhöhung der prompten Lu-
mineszenz im Bereich zwischen 156 und 170 eV zu erkennen. Da jedoch bereits die im
Bild gezeigte Erḧohung oberhalb von 152.1 eV für die 4p3/2-Schale schwach ausgeprägt
ist, kann die Existenz einer entsprechenden Resonanz für die 4p1/2-Schale aufgrund der
vorliegenden Daten nicht ausgeschlossen werden. Spektren im Bereich der 4s-Schale (Io-
nisationsenergie des Atoms: 213 eV) zeigen keinerlei Strukturen, sowohl in zeitintegralen
Anregungsspektren des FE, als auch im kurzen Zeitfenster. Dies ist nichtüberraschend,
daÜberg̈ange aus einems-Zustand in das ebenfallss-artige Leitungsband verboten sind.

4.1.6 Änderung des Lumineszenzverhaltens ẅahrend der Messun-
gen

Im Zusammenhang mit der Diskussion der Lumineszenzspektren in Xenon wurde bereits
die Abschẅachung der Intensität der FE-Bande mit zunehmender Bestrahlungsdauer der
Proben erẅahnt. Die Abbildung4.1gibt ein Beispiel daf̈ur, wie sich das Verḧaltnis der In-
tensiẗaten der FE-Linie zur STE-Bande innerhalb von 220 min verändert hat. Da sich die-
se Tilgung von FE-Lumineszenz auch auf den spektralen Verlauf der Anregungsspektren
auswirkt, die ja typischerweisëuber 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-Monochromator: 500µm)
gemessen. Die entsprechenden Kurven sind in Abbildung4.8 dargestellt. Zeitgleich zu
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Abbildung 4.8: Abhängigkeit der Intensität des Xenon-FEs von der Bestrahlungsdauer für ver-
schiedene Zeitfenster der Emission. Die Probe wurde bei 75.1 eV angeregt, die Temperatur beträgt
8.5 K. Für das kurze und mittlere Zeitfenster wurden zum Vergleich die Werte für die Maxima der
zwei Peaks in den Abklingkurve aus Abb.4.9 (Kreise) mit angegeben. Die gestrichelten Kurven
wurden an die Messdaten nach Formel4.1 im Intervall 13 - 66 min angefittet (siehe Text).

diesen Messungen wurden Abklingkurven des FE gemessen, die in Abbildung4.9darge-
stellt werden.

Ansteigen der Intensiẗaten in den ersten acht Minuten

In den Intensiẗatsverl̈aufen der verschiedenen Zeitfenster, die alle auf den Wert Eins im
Maximum normiert sind, lassen sich zwei Regionen unterscheiden. In den ersten 8 Mi-
nuten nach Beginn der Bestrahlung findet schnell ein kräftiger Anstieg des Signals statt,
bis die Intensiẗat in allen Zeitfenstern bei 8.8 Minuten ein Maximum erreicht. Es fällt auf,
dass die Intensität zu Beginn der Messungen mit 24 % des Maximalwerts am kleinsten
für das mittlere Zeitfenster ist, ẅahrend im kurzen Zeitfenster bereits zu Beginn 75% der
Maximalintensiẗat erreicht werden. Ein Vergleich mit der Peakhöhe des prompten und
des verz̈ogerten Peaks der parallel gemessenen Abklingkurven bestätigt diese Ergebnisse
(Kreise in Abbildung4.8).

Die Abklingkurven in den ersten 11 Minuten in Abbildung4.9 zeigen deutlich, wie sich
dieser Intensiẗatsverlauf ausbildet. Die in der ersten Minute aufgenommene Abklingkurve
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Abbildung 4.9: Änderung der Abklingkurven des Xenon-FEs mit der Bestrahlungsdauer. Die
Messungen wurden gleichzeitig mit denen aus Abbildung4.8 durchgef̈uhrt, und auf den Strahl-
strom normiert.

weist nur ein sehr schwach ausgeprägtes verz̈ogertes Band, welches bereits sechs Minu-
ten sp̈ater um einen Faktor vier stärker 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 beeinträchtigen bereits den prompten Peak, schlagen allerdings wesent-
lich sẗarker bei der verz̈ogerten Lumineszenz der sekundären Exzitonen durch, die durch
Relaxation von Leitungsbandelektronen bevölkert werden.

Zur möglichen Erkl̈arung f̈ur diesen Effekt k̈onnen drei Prozesse beitragen, die für Exzi-
tonen und Ladungsträger unterschiedliches Gewicht haben können.

• Die Probe ist zu Beginn der Messungen mit einer Schicht von Restgasatomen be-
deckt, welche als Falle für diffundierende Exzitonen und Ladungsträger fungie-
ren.4 Durch die Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung werden die Restgasatome
zur Desorption angeregt, so dass nach einigen Minuten die

”
nackte“ Probe frei

liegt. Dieser Prozess wurde bereits früher bei Messungen an Xe und Kr beobachtet
[VBF+93].

• Im Volumen des Kristalls 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 10−9 mbar und einem
”
sticking factor“ von eins liegt die

Zeitspanne bis zur vollständigen Bedeckung einer frischen Oberfläche im Bereich von einer Stunde.
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OffsetI∞ AmplitudeI0 Lebensdauerτ (min)

zeitintegrale Lumineszenz 0.18± 0.02 1.069± 0.01 44.1± 1.6
kurzes Zeitfenster 0.32± 0.01 0.904± 0.006 34.8± 1.2
mittleres Zeitfenster 0.12± 0.02 1.157± 0.008 40.7± 1.4
langes Zeitfenster 0.034± 0.03 1.219± 0.008 50.9± 2.2

Tabelle 4.4: Fitparameter f̈ur die exponentielle Verringerung der Intensität nach Formel4.1 in
verschiedenen Zeitfenstern aus Abbildung4.8, angepasst für Zeiten zwischen 13.2 und 66 min.

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

• Durch die Photoemission von oberflächennahen Elektronen des ursprünglich neu-
tralen Kristalls wird die Oberfl̈achenschicht positiv aufgeladen. Durch die somit
ansteigende Lochdichte wird die Rekombinationswahrscheinlichkeit für Leitungs-
elektronen erḧoht, was wiederum die Intensität des verz̈ogerten Lumineszenz stei-
gert. Auch ein Teil der bereits erwähnten Volumen-Traps führt zu lokalisierten La-
dungen, die das Rekombinationsverhalten beeinflussen.

Abfallen der Intensit äten für gr ößere Bestrahlungszeiten

Nach Erreichen des Maximalwerts bei 8.8 Minuten ist in allen Zeitfenstern in Abbildung
4.8 ein gleichm̈aßiges Abklingen der Intensitäten in allen Zeitfenstern zu beobachten.
Diese Intensiẗats̈anderungIFE(t) der im Maximum auf eins normierten Spektren kann, für
Zeiten ab 13 min, gut durch eine Exponentialfunktion der AusgangshöheI0 für t = 0 und
der Lebensdauerτ und einen konstantem UntergrundI∞ in der Form

IFE(t) = I∞ + I0e−t/τ (4.1)

gefittet werden. Die Ergebnisse für die Fitparameter sind in Tabelle4.4zusammengefasst.

Ein Vergleich der Werte f̈ur den Offsety0 besẗatigt, wie es die Bilder4.8 und 4.9 na-
he legen, dass wiederum die prompte Lumineszenz die geringste Abhängigkeit von der
Bestrahlungsdauer aufweist, während im langen Zeitfenster die Abnahme am stärksten
ausgepr̈agt ist. Die Unterschiede in den individuellen Lebensdauern nehmen mit steigen-
dem Wert des Offsetsy0 ab, liegen aber alle im̈ahnlichen Bereich zwischen 34.8 und 50.8
ns. Ein Ansatzpunkt ist, dass die Bestrahlung neben dem oben bereits eingeführten Aus-
heilungsprozess für Fehlstellen selbst Defekte im Kristall erzeugt [Itoh98, IS01, KM97].
Hierbei handelt es sich typischerweise um Null-dimensionale Fehlstellen, an denen im
versẗarkten Maße Selbstlokalisierung in STE-Zustände auftritt. F̈ur Xe und Kr wurde von
Varding eineähnliche, wenn auch schwächere Reduktion der FE-Intensität auch bei di-
rekter Anregung der Exzitonen sowie bei Valenzbandanregungen beobachtet [VBF+93].
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Fugol et al. f̈uhren die Defektbildung in den Edelgasen auf den Lokalisierungsprozess der
Exzitonen zur̈uck [FOGS92, FSOG93].

Abschließend bleibt festzustellen, dass dieser Effekt der Intensitätsmodulation von einer
Reihe von Parametern abhängt, wie Temperatur, Anregungsenergie, -intensität, Kristall-
qualiẗat und Probenkammerdruck. Die Zahlenwerte der Tabelle4.4 haben daher nur ex-
emplarischen Wert für die hier vorgestellten Messungen. Weitere Untersuchungen zu die-
sem Thema ẅaren daher ẅunschenswert. Die weiter oben in diesem Kapitel vorgestellten
Messungen am FE und STE sind jeweils für Probenorte aufgenommen worden, die bereits
eine l̈angere Zeit (> 1 h) bestrahlt wurden. Dennoch darf speziell die Abschwächung des
FE-Signals bei der Interpretation der Ergebnisse nicht unbeachtet bleiben.

4.2 Zeitaufgel̈oste Lumineszenzspektroskopie der 3d-
Übergänge in Krypton

Xenon und Krypton weisen in viele physikalische Eigenschaften eine große 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 der stärker ausgeprägten FE-Linie in Xenon. Bei
den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen wurden die ersten Proben mit
Kryptongas minderer Qualität mit deutlich nachweisbaren Xe-Spuren präpariert, ẅahrend
die sp̈ateren Proben aus nahezu xenonfreiem Krypton präpariert wurden. Dieser Umstand
ermöglicht 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 Kryptonestkörpern

Ein typisches Emissionsspektrum einer
”
guten“ Kryptonprobe aus praktisch xenonfreiem

Ausgangsgas ist in Abbildung4.10dargestellt. Analog zur Xenonemission (Abb.4.1) ist
ein deutlich ausgeprägtes Band des lokalisierten Exzitons (m-STE) zwischen 135 und
260 nm zu erkennen, sowie bei höheren Energien die Linie des freien Exzitons mit einem
Maximum bei 122.3 nm (10.13 eV). Im Vergleich zu Xenon ist das Verhältnis der FE-
und STE-Intensiẗat wesentlich kleiner. Dies erklärt sich aus der im Vergleich zu Xenon
kleineren Energiebarriere zwischen dem FE- und STE-Zustand in Krypton[SKJ85].

Es ist bekannt, dass die Form der STE-Bande eine starke Probenabhängigkeit aufweist
[KKVZ02]. Sowohl Xenonverunreinigungen in der Kryptonmatrix als auch eine große
Dichte von Gitterfehlern f̈uhrt zum Auftreten von breiten B̈andern, die sich spektral mit
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Abbildung 4.10: Typisches Lumineszenzspektrum einer xenonfreien Kryptonprobe, angeregt bei
89 eV (Temperatur 13.5 K, Aufl̈osung Sekund̈armonochromator 0.9 nm). Das kleine Bild zeigt
eine Emissionslinie bei 113 nm (10.97 eV), die nur im kurzen Zeitfenster beobachtet wurde (T =
10.9 K, Auflösung 1.8 nm).

der Emission des ungestörten m-STEs̈uberlagern. Auch bei den hier untersuchten Pro-
ben gibt es, aufgrund der nicht absolut identischen Präparationsbedingungen, 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 eher zufällig nach Abschluss der Mes-
sungen aufgefallen. Im kurzen Zeitfenster bei Emissionswellenlängen unterhalb der FE-
Emission (siehe kleines Bild in Abbildung4.10) ist bei 113 nm (10.97 eV) ist schwach
ausgepr̈agt eine aufl̈osungsbegrenzte Linie zu beobachten. Leider ist dieser Wellenlängen-
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 ns Verzögerung) ist eine
entsprechende Struktur zu erkennen, was dafür spricht, dass diese Linie kein

”
Geistbild“

des FE darstellt. Aufgrund der schlechten Datenlage kannüber den Ursprung dieser Emis-
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Abbildung 4.11: Typisches Lumineszenzspektrum einer xenondotierten Kryptonprobe, angeregt
bei 89 eV (Aufl̈osung 1.0 nm, Temperatur 9.3 K). Kleines Bild: Bereich des FE mit höherer
Auflösung von 0.7 nm beiT = 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
Γ(1/2)-Exzitons von 10.87 eV (gemittelt aus [Bal62, Sai76]), welche aus Reflektions-
spektren ermittelt wurde. Eine vergleichbare Struktur in den Xenon-Spektren wurde nicht
beobachtet, allerdings wurden Xe-Emissionsspektren mit hinreichender Auflösung nur f̈ur
Wellenl̈angen> 140 nm gemessen. Es wären weitere Messungen, vorzugsweise mit ei-
nem ḧoher aufl̈osenden Sekundärmonochromator, notwendig, um die Natur dieser extrem
schwachen Linie aufzuklären.

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 Kisand [Var94, 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 Schwingungszustände des STE interpretiert

werden kann.



4.2 Zeitaufgel̈oste Lumineszenzspektroskopie der 3d-Überg̈ange in Krypton 77

Emission der xenondotierten Kryptonproben

Charakteristisch f̈ur die Xe-Dotierung in Kryptonfestk̈orpern ist die Bande bei 127.5 nm
(9.71 eV), die im Emissionsspektrum4.11 deutlich ausgeprägt ist. In der Arbeit von
Varding wurde diese Bande mit hoher Auflösung bei verschiedenen Anregungsenergien
unterhalb der Bandlückenenergie in Krypton gemessen, und es konnten drei1P1- Anre-
gungszusẗande des Xenonatoms bei 9.70, 9.66 und 9.56 eV nachgewiesen werden, die un-
terschiedlichen Einbauplätzen zugeordnet werden [Var94]. Das kleine Bild in Abbildung
4.11 zeigt die Xenonemission in besserer Auflösung. Das Auftreten der verschiedenen
Xenonlinien f̈uhrt zu einer leichten Verbreiterung im Vergleich zum FE. Das Verhältnis
der Intensiẗaten im kurzen Zeitfenster sowie der zeitintegralen Messung zeigt deutlich,
dass die Xenonemission eine wesentlich längere Lebensdauer als das FE besitzt. Auf die
Zeitstruktur der Xenonemission wird im nächsten Abschnitt weiter eingegangen.

4.2.2 Abklingkurven in Krypton

Aus Messungen des STE in xenondotierten Kryptonproben im Valenzbereich, wie sie von
Varding und Kisand durchgeführt wurden, k̈onnen auch unter der m-STE-Bande Xenon-
zusẗande identifiziert werden. Auf der hochenergetischen Flanke der Bande liegen die
Xe-3P1-Zusẗande, 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 zusammenhängen, 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, weisẗahnlich wie in Xenon (Abbildung4.2) einen anregungssynchronen
Peak mit der Lebensdauer des freien Exzitons bei direkter Anregung sowie einen zeitlich
verz̈ogerte Anteil mit l̈angerer Abklingzeit auf. Im direkten Vergleich mit dem Xenon-FE
fällt auf, dass der prompte Peak im Verhältnis zum verz̈ogerten Anteil deutlich stärker
ausf̈allt (dies wird vor allem bei linearer Skalierung der Kurven deutlich). Eine mögli-
che Erkl̈arung liegt darin, dass bei der Elektron-Elektron-Streuung energiereicher Pho-
toelektronen in Krypton die Erzeugung sekundärer Exzitonen gegenüber der Erzeugung
von Elektron-Loch-Paaren bevorzugt wird. Das verzögerte Band in der Abklingkurve ist,
wie im Fall des Xenons (Abbildung4.2), auf verz̈ogerte Elektron-Loch-Rekombinationen
zurückzuf̈uhren. 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 Bild4.13dargestellt. 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 deutlich kürzerer Lebensdauer, sowie ein schwächer
ausgepr̈agtes, breites Band, welches die Charakteristik der FE-Emission durch verzögerte
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 einer gegenüber dem FE
in Krypton deutlich l̈angeren Lebensdauer, und einem verzögerten Band, welches eine
ähnliche Struktur wie das FE in Krypton aufweist. Das Maximum des prompten Peaks
wird erst nach dem Peak des Krypton-FE erreicht. Der Verlauf der Abklingkurve für die
127.5-nm-Emission lässt sich als Faltung des Krypton-FE mit der Lebensdauer des Xe-
nonzentrums deuten [Kis01]. Dies zeigt, dass die Anregung der Xenonverunreinigungen
in der Kryptonmatrixüber die Exzitonen der Kryptonmatrix erfolgt und nichtüber La-
dungstr̈agereinfang.

Die unterste Reihe in Abbildung4.13 zeigt eine Abklingkurve des STE gemessen an
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Abbildung 4.13: Abklingkurven verschiedener Emissionen in Krypton, angeregt bei 89 eV für
die drei oberen Kurven (beiT = 11 K) an einer Probe aus xenondotiertem Gas, beziehungsweise
91 eV für die Kurven in der untersten Reihe, gemessen an einer Probe aus unkontaminiertem Gas
beiT = 9.4 K.

der ḧoherenergetischen 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. Der verzögerte Anteil an der
FE-Emission klingt deutlich schneller ab als in der Messung in der oberen Reihe. Dies
dürfte mit der kleineren Temperatur bei der Probenpräparation (80 K statt 84 K) zusam-
menḧangen, die zu einer größeren Dichte von Kristallfehlern und kleineren Kristalliten
führt, was wiederum zu einer stärkeren Trappingrate für die Ladungstr̈ager f̈uhrt.

Die Abklingkurve des STE weist großëAhnlichkeit zum Pendant in Xenon auf. Es kann
eine lange Triplett- und eine schnelle Singulettkomponente unterschieden werden, und
die Bev̈olkerung des STE-Zustands aus dem FE führt zu einem verz̈ogerten Anstieg des
Triplettsignals nach der Anregung. Des weiteren wirkt sich die verzögerte Bildung von
FE durch relaxierte Elektron-Loch-Paaren auch auf die schnelle Komponente der STE-
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Abklingkurve aus. Dies wird aus dem
”
Buckel“ der STE-Abklingkurve zwischen 4 und

10 ns deutlich, dessen Form in der vergleichbar mit der verzögerten Komponente der
FE-Abklingkurve ist.

4.2.3 Lumineszenz in Kr nach Anregung im Bereich der 3d-
Übergänge

Anregungsspektren des FE

Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren des FE in Krypton, zusammen mit Absorptionsmes-
sungen von Haenselet 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 werdenähnlich wie im Fall von Xenon interpretiert,
insbesondere ordnet Haensel die Peaks A, B, C, B’, C’ Rumpfexzitonen zu. Mit Hilfe der
Wannier-Formel f̈ur die Exziton-Bindungsenergien ermittelt Haensel Ionisationsschwel-
len von E5/2

i = 92.3 eV undE3/2
i = 93.5 eV. Rescaet al. erhalten mittels der nicht-

strukturellen Theorie aus Haensels Messungen Ionisationsschwellen von 92.32 und 93.58
eV [RRR78b]. Von Kass̈uhlke wurden ebenfalls für die Kr-3d-Kante TEY-Messungen
durchgef̈uhrt, die,ähnlich wie im Fall von Xenon, zu sehrähnlichen Spektren wie bei
Haensel f̈uhren [Kass99]. Aus Kass̈uhlkes Photoelektronspektren für Anregungen im 3d-
Bereich wurden die Ionisationsschwellen zu 92.22 eV bzw. 93.42 eV bestimmt.

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 Rumpfexziton̈uberg̈ange, weitaus schẅacher f̈ur die Lumineszenz im
kurzen Zeitfenster (mittlere Reihe in Abbildung4.14) ausgepr̈agt als den anderen Lumi-
neszenzspektren. Dieser Effekt führt zu einer Verk̈urzung der Lebensdauer im verzögerten
Anteil der Abklingkurven im Bereich der resonanten Rumpfexzitonanregung.

Abbildung4.15zeigt diesen Effekt besonders deutlich. In diesem Bild ist eine Serie von
Abklingkurven f̈ur verschiedene Energien,ähnlich wie in Abbildung4.5 als Konturplot
dargestellt. Die einzelnen Abklingkurven in Bild4.15sind auf gleiche Werte im Maxi-
mum des prompten Peaks normiert, so dass Höhenunterschiede aufgrund der verschie-
denen Lumineszenzintensitäten, wie sie im zeitintegralen Spektrum in Bild4.14darge-
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 Haenselet al.) ist die verz̈ogerte Lumineszenz deutlich verzögert ge-
gen̈uber den benachbarten Bereichen. Bei Anregungsenergien unterhalb des

”
B“-Peaks

weist die verz̈ogerte Lumineszenz einen stärkeren Anteil bei gr̈oßeren Abklingzeiten auf
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Abbildung 4.14: Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren des FE in Krypton im Bereich der 3d-An-
regungen. Die Anregungsspektren wurden bei 12.3 K gemessen, die Auflösung des Prim̈armo-
nochromators lag bei etwa 80 meV, die des sekundären Monochromators bei etwa 1.5 nm. Die
Bezeichnungen für die Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen denen von Haensel verwende-
ten [HKSK69], die Lage der IonisationsschwellenE5/2

i undE3/2
i wurde der Arbeit von Kassühlke

entnommen (siehe Text) [Kass99].
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E5/2
i E3/2

i

Haensel et al.[HKSK69] 92.3 eV 93.5 eV
Resca et al.[RRR78b] 92.32 eV 93.58 eV
Kass̈uhlke[Kass99] 92.22 eV 93.42 eV
arithm. Mittel 92.28 eV 93.50 eV

Tabelle 4.5:Zusammenstellung von Literaturwerten für die Ionisationsschwellen der 3d5/2- und
3d3/2-Schalen in festem Krypton. Für diese Arbeit wurde jeweils das arithmetische Mittel aus den
drei Literaturwerten verwendet.

als oberhalb diese Peaks. Die Verkürzung der Lebensdauer oberhalb der Schwelle zur An-
regung von Rumpfexzitonen kann mit einerÄnderung in der Verteilung zwischen promp-
ten und verz̈ogerten Exzitonen erklärt werden. DiesëAnderung wird deutlich, wenn man
das Verḧaltnisspektrum aus kurzem Zeitfenster und zeitintegraler Lumineszenz betrach-
tet (mittleres Spektrum in Abbildung4.24). Interessanterweise ist im Fall der Xe-4d-
Rumpfexzitonen keine solche Verkürzung zu beobachten (3. Reihe in Abbildung4.23).

Die Erklärung dieses unterschiedlichen Verhaltens zwischen den beiden Edelgasen liegt
im sẗarkeren Anstieg des Absorptionskoeffizienten bei Erreichen der Rumpfexzitonanre-
gungen in Krypton im Vergleich zu Xenon. Dies bedeutet, dass die Rumpfanregungen
in Krypton deutlich n̈aher an der Oberfl̈ache des Kristalls stattfinden als die Anregungen
bei kleinerer Photonenenergie. Dies kann zu einer stärkeren Tilgung von Ladungsträgern
gegen̈uber direkt erzeugten Exzitonen führen, wodurch der Anteil verzögerter Exzitonen
durch Rekombination von Elektronen und Löchern gegen̈uber prompt gebildeten Exzito-
nen zur̈uckgeht.

Die Resonanz im kurzen Zeitfenster oberhalb von 102 eV

Im Energiebereich ab 102 eV zeigt das kurze Zeitfenster eine Strukturähnlich zu der, die
in den Xenonspektren oberhalb von 74 eV auftritt. Aufgrund der geringeren Spin-Bahn-
Aufspaltung der Kr-3d-Niveaus gegen̈uber den Xe-4d-Zusẗandenüberlappen die zuj =
5/2 und j = 3/2 geḧorigen Peaks stark. Aus den Messungen kann für die Resonanz eine
Schwelle von 102.5 eV bestimmt werden, die beiden Maxima liegen bei 103.3 und 104.2
eV. Die Summe aus Ionisationsenergie und ExzitonenergieE5/2

i +Eex betr̈agt 102.42 eV.
Die gemessenen Werte für Schwelle und Maximum, sowie die rechnerischen Schwellen
Ei +nEex sind in Tabelle4.6zusammengefasst.

Die Änderung in der Dynamik der FE-Lumineszenz kann aus der Darstellung der Ab-
klingkurven im Energiebereich der Resonanz in Abbildung4.16direkt abgeleitet werden.
Hier sind, analog zur Xenonmessung in Bild4.5, die Abklingkurven im Energiebereich
der Resonanz derart aufgetragen, das die Fläche unter jeder Abklingkurve proportional
zur gemessen Intensität bei der entsprechenden Anregungsenergie ist. Bei dieser Mess-
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Abbildung 4.15: Konturplot des Abklingverhaltens der FE-Lumineszenz in Krypton für Photo-
nenenergien im Bereich der 3d-Rumpfexzitonen, gemessen beiT = 9.4 K. Die einzelnen Abkling-
kurven sind so normiert, dass sie identische Intensitäten im prompten Peak (0 - 1 ns) aufweisen.
Die Intervalle f̈ur die Abstufungen sind logarithmisch skaliert.

methode, die eine wesentlich längere Bestrahlungszeit der Probe erfordert, ist bei höheren
Anregungsenergien insgesamt eine Abschwächung des Lumineszenzsignals im Vergleich
zu den normalen zeitaufgelösten Anregungsspektren zu beobachten. Dies kann, wie be-
reits für die Emission des Xenon-FE diskutiert, durch Strahlenschädigung im Kristall und
der daraus resultierenden Abnahme der Intensität der FE-Linie verursacht werden. Die
Interpretation der beobachteten Resonanz, für die es auch ein Pendant bei Valenzban-
danregungen oberhalb einer EnergieEVB

th = 21.73 eV gibt, entspricht der von Xenon.
Im Bereich der Resonanz im kurzen Zeitfenster weist das lange Zeitfenster eine leichte
Abschẅachung in der Intensität auf, die die Verschiebung der Dynamik der Exzitoner-
zeugung hin zu k̈urzeren Zeiten weiter belegt.

Mit höheren Anregungsenergien wächst die Intensität ab einer Schwellenenergie von et-
wa 112.6 eV im Verḧaltnis zum zeitintegralen Spektrum wieder leicht an. Die zweite
Schwelle liegt nahe an der Summe aus der 3d5/2-Ionisationsschwelle und der zweifachen
Exzitonenenergie von 112.56 eV (Pfeil im Spektrum4.14, siehe auch Tabelle4.6). Das
Maximum in dieser zweiten Struktur wird erst bei etwa 117.5 eV erreicht, und eine Spin-
Bahn-Aufspaltung ist ebenfalls nicht mehr erkennbar. Erklärt wird 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 prim̈are Elektron unter Erzeugung zweier sekundärer Exzitonen.
Auch hier variiert die Energie zur Exzitonbildung je nach Bindungstiefe des Valenzband-
elektrons, so dass der Energiebereich für die prompte Exzitonerzeugung deutlich breiter
ausf̈allt als oberhalb der ersten Schwelle bei 102.45 eV.

Anregungsspektren f̈ur die Xenonlinie (127.5 nm)

Ein typisches zeitaufgelöstes Anregungsspektrum für die Emissionslinie der Xenonverun-
reinigung bei 127.5 nm ist in Abbildung4.17dargestellt. Die Spektren in den einzelnen
Zeitfenstern weisen insgesamt eine großeÄhnlichkeit zu den Messungen für das Krypton-
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Abbildung 4.17: Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren der Xenonlinie (127.5 nm) in Krypton im Be-
reich der 3d-Anregungen. Die Temperatur bei den Messungen lag bei 8.7 K, die primäre Aufl̈osung
betrug 150 meV, die des sekundären Monochromators etwa 1 nm.
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Ausgangszustand n Eth (Messung) Ei +nEex Emax (Messung)

3d5/2 1 102.45 eV 102.42 eV 103.35 eV
3d3/2 1 103.65 eV 103.64 eV 104.20 eV
3d5/2 2 112.6 eV 112.56 eV 117.5 eV

Tabelle 4.6: EinsatzschwellenEth und MaximaEex für die prompten Exzitonenresonanzen in
Krypton oberhalb der 3d-Kante.

FE aus Abbildung4.14auf, mit Ausnahme des kurzen Zeitfensters. Für das kurze Zeit-
fenster ist jedoch zu beachten, dass einerseits beim FE ein wesentlich kürzeres Fenster
verwendet werden konnte, andererseits die Abklingkurven von FE und Xe-Linie gerade
in diesem Bereich deutliche Unterschiede aufgrund der Anstiegszeit und der größeren
Lebensdauer der Xenonlinie aufweisen. Sowohl das mittlere und das lange Zeitfenster
zeigen ein zum zeitintegralen Spektrum nahezu identisches Verhalten auf.

Besonders bemerkenswert in Abbildung4.17 ist das Auftreten der Resonanz im kurz-
en Zeitfenster oberhalb der SchwelleEth = E5/2

i + Eex. Diese Resonanz kann nur durch
eine Anregung der Xenonverunreinigungen durch Exzitonen der Kryptonmatrix erklärt
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 Beleg dafür,
dass die Anregung der Xenonatome in der Kryptonmatrixüberwiegend durch Exzitonen
erfolgt, und nicht durch Einfang von Ladungsträgern.

Zeitaufgelöste Spektren f̈ur das STE (138 nm)

Auch für den kurzlebigen Singulettanteil der STE-Lumineszenz von Krypton wurde im
Bereich der 3d-Überg̈ange zeitaufgelöste Anregungsspektren gemessen. Aufgrund des
spektralenÜberlapps der Emission (XeKr)*-Exzimers mit der hochenergetischen Flanke
des STE-Bands werden in Abbildung4.18Spektren einer Probe aus dem besonders xe-
nonarmen Gas präsentiert. Die Messungen wurden mit einer größeren Schrittweite als die
vorherigen Kryptonspektren aufgenommen, weshalb einige Details wie etwa im Bereich
der Rumpfexzitonen weniger ausgeprägt 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 Ausprägung
eine großëAhnlichkeit zu den FE-Anregungsspektren (Bild4.14) auf.

Der interessanteste Aspekt der STE-Spektren tritt wiederum im kurzen Zeitfenster auf.
Auch das STE reagiert auf die prompte Exzitonerzeugung oberhalb der Schwellen
E5/2

i + Eex beziehungsweiseE5/2
i + 2Eex mit versẗarkter Lumineszenz, ganz analog zum

Spektrum des FE. Eine Besonderheit des kurzen Zeitfensters ist weiterhin, dass die In-
tensiẗat unterhalb der zweiten Schwelle bei 112.5 eV deutlich höher ausf̈allt als bei der
Energie der Ionisationsschwelle, während in den anderen Spektren die Intensitäten f̈ur
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Abbildung 4.18: Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren des STE in Krypton (138 nm) im Bereich der
3d-Anregungen. Die Temperatur bei den Messungen lag bei etwa 9.4 K, die primäre Aufl̈osung
betrug 80 meV, die des sekundären Monochromators etwa 2 nm.
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diese zwei Anregungsenergien nahezu gleich sind. Ein Vergleich mit den FE-Spektren
in Abbildung4.14zeigt, dass sich dort das Anregungsspektrum im mittleren Zeitfenster
in ähnlicher Weise von den anderen unterscheidet. Die Interpretation ist schwierig, da in
beiden F̈allen die Zeitfenster nicht eindeutig der prompten oder der verzögerten Lumi-
neszenz zugeordnet werden können.5 Es k̈onnte hier im einfachsten Fall ein Effekt der
Strahlenscḧadigung vorliegen, bei der beispielsweise mit steigender Dichte an Elektro-
nenfallen im Kristall die Rekombination von Elektron-Loch-Paaren in den ersten zwei
Nanosekunden weniger stark unterdrückt (

”
gequencht“) wird als nach längeren Zeiten.

4.3 Lumineszenzspektroskopie an der 2p-Kante in Ar-
gon

Erste Messungen an festem Argon im Bereich der 2p-Kante mit der im Rahmen dieser
Arbeit entstandenen Apparatur wurden von Elke Gminder (mittlerweile Elke Sombrow-
ski) durchgef̈uhrt und im Rahmen ihrer Dissertation veröffentlicht [Gmi00]. 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
Auflösung des falsch positionierten Sekundärmonochromators der ersten zwei Messzei-
ten an der Beamline BW3 durchgeführt. Daher habe ich einige zusätzliche Argon-Proben
präpariert, und Messungen mit verbesserter sekundärer Aufl̈osung undüber ein gr̈oße-
ren Bereich der Anregung durchgeführt. Vom der Systematik der Edelgasfestkörper aus
betrachtet, weist Argon eine Reihe von wesentlichen Unterscheiden zu den schwereren
Elementen Krypton und Xenon auf. Zu nennen sind die negative Elektronenaffinität, so-
wie das fehlen der FE-Linie in der Emission, was durch eine sehr niedrige Energiebarriere
zwischen dem FE- und STE-Zustand erklärt wird. Daf̈ur 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
Qualiẗat diskutiert, gemessen am Experiment SUPERLUMI mit dem hochauflösenden
1m-Monochromator. Daher soll hier nur kurz auf die Merkmale der Argonemission ein-
gegangen werden. Im zeitintegralen Emissionsspektrum in Abbildung4.19dominiert die
Emission des molekularen m-STE zwischen 120 und 135 nm (9.2 bis 10.4 eV). Die Lu-

5Um im Falle der STE-Messung eine akzeptable Zählrate im kurzen Zeitfenster zu erhalten, konnte
dessen L̈ange nicht kleiner als 2 ns ausfallen, so dass bereits STE aus der verzögerten Elektron-Loch-
Rekombination mitgemessen wurden.
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Abbildung 4.19: Typisches Lumineszenzspektrum in Argon, angeregt bei 254.1 eV beiT = 9.3 K
und einer Sekund̈araufl̈osung von 1.5 nm.

mineszenz im m-STE kann durch zwei Subbänder M1 und M2 beschrieben werden, deren
Intensiẗatsverḧaltnis von der Probenqualität und Bestrahlungsdauer abhängt [Gmi00]. Das
M2-Band stammt aus der Emission von STE, die reguläre Gitterpl̈atze besetzen, ẅahrend
STE an Leerstellen im Gitter zur M1-Bande beitragen. Aus dem Emissionsspektrum für
das kurze Zeitfenster ist weiterhin erkennbar, dass die Rekombination der m-STE eine
schnelle Komponente aus dem Singulettzustand in den Grundzustand1Σ+

u →1 Σ+
g , sowie

eine eine langsamere Triplettkomponente3Σ+
u →1 Σ+

g aufweist.

Auf der hochenergetischen Seite des m-STE bis etwa 108 nm (11.4 eV) schließt sich
eine schwache Emissionsbande an, welche als W-Band bezeichnet wird. Das W-Band
zeigt eine starke Oberflächenabḧangigkeit und wird der Emission von hochangeregten
molekularen STE-Zuständen zugeordnet [KZ89, RBJ88]. Die Oberfl̈achenabḧangigkeit
ergibt sich aus einer größeren Relaxationszeit für die Schwingungszustände an der Ober-
fläche des Kristalls, da die Kopplung an die Phononen an der Oberfläche schẅacher ist als
im Kristallvolumen [Fug78, Fug88]. Die W-Bande in Argon entspricht somit dem hoch-
energetischen Anteil der

”
hot luminescence“ in Xenon und Krypton. Bei den schwereren

Edelgasen ist allerdings die Relaxation der Schwingungszustände auch f̈ur oberfl̈achenna-
he STE dominant, deswegen kann in diesen System nur der hochenergetische Ausläufer
der hohen Schwingungszustände 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
regul̈aren Atom lokalisiert sind und somit angeregten atomaren Zuständen im Gitter ent-
sprechen auf (a-STE), und bei 11.62 eV und 11.83 eV emittieren desorbierte angeregte
Argonatome aus dem3P1- beziehungsweise1P1-Zustand.

Abklingkurven in Argon

In Abbildung4.20sind Abklingkurven, gemessen bei einer Anregungsenergie von 244.1
eV, für die in den Anregungsspektren verwendeten Emissionswellenlängen von 118 nm
und 122 nm dargestellt. Die bei kleinerer Emissionswellenlänge gemessene Abklingkurve
weist eine im Verḧaltnis zum langlebigen Triplettanteil größere Singulettkomponente auf
als die Kurve f̈ur die Emission bei 122 nm. Aus diesem Grund schien die Emissionswel-
lenlänge von 118 nm besser geeignet, um Effekte der prompten sekundären Exzitonerzeu-
gung zu untersuchen. Allerdings zeigt sich in den Anregungsspektren, das zum schnellen
Anteil der Abklingkurve bei 118 nm bereits die oberflächenempfindliche W-Bande bei-
trägt, wie die Anregungsspektren im nächsten Abschnitt zeigen.
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E3/2
i E1/2

i

Baroni et al.[BGM+79] 247.95 eV –
Resca et al.[RRR78b] 248.5 eV 250.6 eV
Kass̈uhlke[Kass99] 246.9 eV 249.0 eV
in dieser Arbeit verwendet 247.8 eV 249.9 eV

Tabelle 4.7:Zusammenstellung von Literaturwerten für die Ionisationsschwellen der 2p3/2- und
2p1/2-Schalen in festem Argon. Für diese Arbeit wurde das arithmetische Mittel aus den drei Lite-

raturwerten f̈ur die 2p3/2-Schwelle verwendet. Die SchwellenenergieE1/2
i ergibt sich als Summe

E3/2
i +ESO mit der Energie der Spin-Bahn-AufspaltungESO = 2.1 eV.

4.3.2 Anregungsspektren in festem Argon im Bereich der 2p-
Übergänge

In den Abbildungen4.21 und 4.22 sind Anregungsspektren von Argon im Bereich der
2p-Kante, gemessen bei Emissionswellenlängen von 122 nm (10.16 eV) und 118 nm
(10.51 eV), dargestellt. Die verschiedenen Zeitfenster in den beiden Emissionsspektren im
Bereich der Exziton̈uberg̈ange weisen deutliche Unterschiede auf, während die prompte
Exzitonbildung oberhalb der Schwellenenergie in beiden Fällen nachgewiesen werden
kann. Die zwei unterschiedlichen Energiebereich werden daher im folgenden getrennt
betrachtet.

Die Anregungsspektren im Bereich 244 bis 256 eV

Absorptionsspektren für die Ar-2p-Kante wurden zuerst von Haenselet al. [HKK+71,
Son77] veröffentlicht. Auch in diesen Spektren können wieder einige exzitonische Anre-
gungen identifiziert werden. Im Unterschied zur Kr-3d- und Xe-4d-Kante ist dasn = 1-
Rumpfexziton aus dem 2p3/2 sowie dasn′ = 1-Exziton der 2p1/2-Schale ausgeprägt, da
der p→ s Übergang im Gegensatz zumd→ s Übergang optisch erlaubt ist. Mit Hilfe der
nicht-strukturellen Theorie ermittelten Rescaet al.eine Ionisationsschwellenenergie von
248.5 eV f̈ur den 2p3/2-Zustand, und 250.6 eV für die 2p1/2-Schale. Aus den Messungen
von Kass̈uhlke [Kass99] ergeben sich allerdings deutlich kleinere Werte von 246.9 eV
und 249.0 eV. Baroniet al.[BGM+79] berechnen die Schwelle für die 2p3/2-Anregungen
zu 247.95 eV, also etwa in der Mitte zwischen den Werten von Kassühlke 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 bereits für die 4d-Exzitonen in Xenon und die 3d-
Exzitonen in Krypton gezeigt wurden. Das zeitintegrale Spektrum sowie das kurze und
das lange Zeitfenster sind antikorreliert mit dem Absorptionsspektrum, dagegen folgt das
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Abbildung 4.21: Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren für das m-STE in Argon im Bereich der 2p-
Anregungen, angeregt bei 122 nm (10.16 eV). Die Anregungsspektren wurden bei 10.0 K ge-
messen, die Aufl̈osung des Prim̈armonochromators lag bei etwa 0.1 eV, die des sekundären Mono-
chromators bei etwa 1 nm. Die Bezeichnungen für die Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen
denen von Haenselet al.verwendeten [HKSK69].
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Abbildung 4.22: Zeitaufgel̈oste Anregungsspektren in Argon im Bereich der 2p-Anregungen,
gemessen bei 118 nm (10.51 eV). Die Anregungsspektren wurden bei 9.4 K mit einer
Primäraufl̈osung von 0.17 eV und einer sekundären Aufl̈osung von etwa 2 nm. Die Bezeichnun-
gen f̈ur die Peaks im Absorptionsspektrum entsprechen wiederum denen von Haensel verwendeten
[HKSK69].
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Ausgangszustand n Eth (Messung) Ei +nEex Emax (Messung)

2p3/2 1 259.9 eV 259.86 eV 261.5 eV
2p1/2 1 262.4 eV 261.96 eV 263.5 eV
2p3/2 2 272.0 eV 271.92 eV

Tabelle 4.8: EinsatzschwellenEth und MaximaEex für die prompten Exzitonenresonanzen in
Argon oberhalb der 2p-Kante.

Spektrum f̈ur das mittlere Zeitfenster der Absorption in diesem Bereich.

Dieses unterschiedliche Verhalten der Zeitfenster wurde bereits von Gminder sowohl bei
Valenzband- als auch in Innerschalenanregungen untersucht [Gmi00]. Grundlage f̈ur diese
Unterschiede sind die unterschiedlichen Lebensdauern für Exzitonen an der Oberfläche
(deren hochangeregte Vertreter die W-Bande bilden) und im Volumen. Im kurzen Zeit-
fensterüberwiegt noch der Singulett-Anteil der Volumenanregungen, während im mitt-
leren Zeitfenster die W-Bande gegenüber der Emission von m-STE aus dem Volumen
überwiegt.

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

Der Energiebereich oberhalb von 256 eV

Für beide Emissionsenergien tritt oberhalb einer Schwellenenergie von 259.9 eV wieder
eine ausgeprägte Resonanz im kurzen Zeitfenster auf. Die Schwellenenergie liegt somit
wieder nahe am Wert von 259.86 eV, der sich aus der (gemittelten) Ionisationsenergie des
2p3/2-Niveaus und der Energie desn = 1 Valenzexzitons in Argon von 12.06 eV ergibt
(Tabelle4.8). Die zu erwartende Doppelstruktur der Resonanz aufgrund der Spin-Bahn-
Aufspaltung der 2p-Schale ist in den Spektren4.21und4.22nur sehr schwach ausgeprägt,
die Werte f̈ur den Maxima der Resonanzen und der Schwelle für die Resonanzen der
2p1/2-Schale sind daher nur ungenau.

Im Vergleich zu den STE-Anregungsspektren in Xenon und Krypton fällt auf, dass die
Resonanzen in Argon schwächer ausgeprägt sind, sie sich dafür aberüber einen gr̈oße-
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 Gegen̈uberstellung von Innerschalen- und Valenzbandmessun-
gen

Die prompte sekund̈are Exzitonerzeugung im Anschluss an photonische Anregung von
Edelgaskristallen wurde in den letzten Jahren systematisch für Xenon, Krypton, Argon
und Neon sowohl bei Anregung aus Valenzzuständen [Ste99, Kis01, Gmi00], als auch,
im Rahmen dieser Arbeit, für Xenon, Krypton und Argon nach Anregung von Inner-
schalenzuständen untersucht. Die verschiedenen Messungen zeigen, dass der Effekt der
prompten Exzitonerzeugung ein grundlegendes Merkmal der Edelgasfestkörper ist. Es
liegt daher nahe, die verschiedenen Messungen zusammenzufassen, was in den Abbil-
dungen4.23und4.24erfolgt ist. Die Anregungsspektren für die verschiedenen Edelgase
und Ausgangszustände sind in den Bildern so skaliert, dass jeweils die energetisch nied-
rigste Ionisationsenergie (für Valenzanregungen: die Bandlückenenergie amΓ-Punkt) als
Ursprung geẅahlt wurde. An Stelle der Anregungsspektren der kurzen Zeitfenster wurden
für die Darstellung Verḧaltnisspektren aus dem kurzen Zeitfenster und dem zeitintegral-
en Spektrum geẅahlt, wodurch die Abḧangigkeiten der Spektren von der Eindringtiefe
deutlich vermindert werden konnte.6 Zur besseren Orientierung wurden zusätzlich die
zeitintegralen Spektren in die Bilder aufgenommen.

In den Spektren der Valenzanregungen sind teilweise scharfe Peaks für Anregungen ober-
halb der Bandl̈ucke, sowohl im zeitintegralen als auch in den Verhältnisspektren, zu sehen.
Hierbei handelt es sich um Streulicht aus dem Primärmonochromator, welches als höhe-
re Ordnung der Emissionswellenlänge den Sekundärmonochromator passiert, und für die
folgenden Betrachtungen nicht von Bedeutung ist.

Die Zusammenstellung in den Bildern zeigt klar, dass das Phänomen der prompten Exzi-
tonerzeugung eine generelle Eigenschaft der Valenzband- und Innerschalenanregungen in
Edelgasfestk̈orpern ist. Oberhalb der ersten Schwellenenergie zeigen speziell die am frei-
en Exziton gemessenen Verhältnisspektren eine deutlich ausgeprägte Resonanz. In der
Resonanz̈uberlagern sich die Beiträge aus den verschiedenen Spin-Bahn-Unterniveaus
der prim̈aren Photoelektronen, außer im Fall der Xe-4p-Kante, bei der die Spin-Bahn-
Aufspaltung deutlich gr̈oßer als die Breite der Resonanzen ist. Im Fall der Anregung
oberhalb der Bandlücke f̈uhrt die Dispersion des Valenzbands zu einer Verbreiterung der
Resonanz, die sich besonders im langsameren Anstieg der Intensität oberhalb der Schwel-
le und der ḧoheren Energie des (ersten) Maximums bemerkbar macht.

Über die Einflussgr̈oßen f̈ur die Form der resonanten Banden der prompten sekundären

6Eigentlich ẅare es optimal, den Quotienten aus dem kurzen und dem langen Zeitfenster zu bilden,
da letzteres im Gegensatz zum zeitintegralen Spektrum keinen Beitrag der prompten Lumineszenz enthält.
Allerdings ist die Statistik bei Verwendung der zeitintegralen Messung deutlich besser, und es treten nur
geringe Unterschiede in der Form der Verhältnisspektren auf.
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Abbildung 4.23: Seitenbanden der prompten Exzitonerzeugung in Xenon für Valenzbandanre-
gung, sowie f̈ur Anregungen der 4d-, der 4p-, sowie der 3d-Schale. Aufgetragen ist jeweils das
zeitintegrale Anregungsspektrum und das Verhältnisspektrum von kurzem Zeitfenster zu zeitinte-
gralem Spektrum.
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Abbildung 4.24: Seitenbanden der prompten Exzitonerzeugung in Krypton für die Valenzband-
anregung, und f̈ur Anregungen aus der 3d-Schale, f̈ur Anregungen in Argon aus dem Valenzband
und der 2p-Schale, sowie f̈ur Anregungen des Valenzbands in Neon. Es ist wiederum das inte-
grale Anregungsspektrum und das Verhältnisspektrum von kurzem Zeitfenster zu zeitintegralem
Spektrum dargestellt.



98 4 Experimentelle Ergebnisse: Seitenbanden der prompten Exzitonenlumineszenz

Exzitonerzeugung ist noch nicht viel bekannt. Ein erster Anhaltspunkt ergibt sich aus dem
Energieabstand zwischen Schwelle und Maximum der Resonanzen, der bei der Ar-2p3/2-
Schale≈ 1.6 eV betr̈agt, f̈ur die Kr-3d5/2-Schale 0.9 eV ausmacht und bei Anregungen
aus der Xe-4d5/2-Schale einen Wert von 0.75 eV erreicht. Betrachtet man die Breiten der
Valenzb̈ander oder die Exzitonbandbreiten (siehe Tabelle2.1), stellt man fest, dass sie
von Xenon nach Argon hin abnehmen. Dagegen steigt die BindungsenergieB desn = 1-
Exzitons von Xe mit 0.96 eV̈uber Kr mit 1.35 eV bis 2.1 eV für Argon an. Als Verḧaltnis
der Energiedifferenz und der BindungsenergieEdiff/B erḧalt man rechẗahnliche Werte
von 0.78 f̈ur Xenon, 0.67 f̈ur Krypton und 0.76 f̈ur Argon. Dies weist darauf hin, dass die
Form der Resonanz im Fall der Innerschalenanregungen vor allem durch die Differenz
zwischen Exzitonenenergie und Bandlückenenergie bestimmt wird und nicht durch die
Energiedispersion im Valenzband.

4.4.2 Sekund̈are Exzitonen und inelastische Elektronstreuung in an-
deren Messungen

Angesichts des Auftretens der Resonanz der prompten Exzitonerzeugung in den verschie-
denen zeitaufgelösten Photolumineszenzmessungen stellt sich die Frage, ob sich dieser
Effekt auch bei Messungen mit anderen Methoden bemerkbar macht. In Bild4.25sind
eine Reihe von verschiedenen Messungen an Xenon im Vergleich mit den bereits gezeig-
ten Verḧaltnisspektren f̈ur die 4d-Anregungen (zweite Reihe von unten) sowie für die von
Steeg gemessene Valenzanregungen ([Ste99], unterste Reihe) dargestellt. Alle Spektren
sind so normiert, dass der Ursprung der Energieskala mit dem Boden des Leitungsbands
übereinstimmt. Auch f̈ur Argon und Krypton liegen entsprechende Vergleichsmessungen
vor, die Ergebnisse sind jeweils mit den hier vorgestellten Messungen in Einklang.

Photoelektronenspektrum f̈ur Valenzanregungen

In den von Schwentneret al. veröffentlichen Messungen von Photoelektronspektren in
Edelgasfestk̈orpern [SSS73, Son77, SKJ85] 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
Bandl̈uckenenergieEg = 9.30 eV abgezogen. Für Anregungen aus dem Valenzband ist
oberhalb der SchwellenenergieEg +Eex eine Abschẅachung der Photoelektronintensität
zu erkennen (Abbildung4.25). Diese Abschẅachung ist auf den Bereich der prompten
sekund̈aren Exzitonerzeugung beschränkt, wie sie im Verḧaltnisspektrum f̈ur Valenzan-
regungen zu sehen ist. Die Abschwächung des Signals im Photoelektronspektrum erklärt
sich dadurch, dass unterhalb der Schwellenenergie Photoelektronen mit kinetischer Ener-
gie von mehreren Elektronenvolt erzeugt werden, die ohne weiteres den Festkörper ver-
lassen k̈onnen. Oberhalb der Schwellenenergie findet sich dagegen das Photoelektron am
Boden des Leitungsbands mit einer kinetischen Energie unterhalb der Elektronenaffinität
Eaff ≈ 0.55 eV in Xenon wieder, und zusätzlich ein als Exziton gebundenes sekundäres
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Abbildung 4.25: Sekund̈are 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. Weiter Erklärungen im Text. a) Colettiet al. [CD83], b)
Coletti [Col87], c) Steinbergeret al. [SBSS93], d) Biesteret al. [BBD+87], e) Schwentneret al.
[SSS73], f) Verhältnisspektrum aus Messungen von Steeg [Ste99].
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Elektron-Loch-Paar. Da das Leitungsbandelektron den Festkörper in diesem Fall nicht
mehr verlassen kann, werden weniger Photoelektronen freigesetzt. Allerdings findet keine
vollständige Tilgung der Photoemission statt, das heißt, dass der Prozess der sekundären
Exzitonerzeugung nur einen Teil der Anregungen erfasst.

Die Abschẅachung im Photoelektronenspektrum erstreckt sich zu etwas höheren Energi-
en als die Resonanz in der Photolumineszenz, da die Emission von Photoelektronen erst
möglich ist, wenn sekund̈are Exzitonen im Leitungsband oberhalb der Elektronenaffinität
Eaff auftreten. Oberhalb der Schwelle 2Eex bei 16.72 eV schẅacht sich die Photoelektron-
ausbeute wiederum ab, was durch die mehrfache Exzitonerzeugung beschrieben werden
kann.

Das Photoelektronenspektrum für Krypton weist eine analoge Abschwächung oberhalb
der Schwellenenergie auf. Bei Argon und Neon tritt die Abschwächung dagegen nicht
auf, da hier das Vakuumniveau unterhalb der Leitungsbandbodens liegt, und somit al-
le Leitungsbandelektronen, unabhängig davon, ob sie an der Erzeugung prompter se-
kund̈arer Exzitonen beteiligt waren, den Festkörper verlassen k̈onnen.

Photoemission von Elektronpaaren nach Valenzanregung

Bei den Messungen von Biesteret al. [BBD+87] wurden d̈unne Edelgasproben mit Syn-
chrotronlicht angeregt und Paare von Photoelektronen in Koinzidenz gemessen. Somit
sollte das Signal f̈ur diese Photoelektronpaare erst dann auftreten, wenn das primäre Pho-
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 Abbildung4.25wurde als durchgezogene Linie
das von Biester ermittelte Spektrum abzüglich der Bandl̈uckenenergie dargestellt, und
als gestrichelte Linie das gleiche Spektrum, aber zusätzlich mit einer um die zweifache
Elektronenaffiniẗat 2Eaff = 1.1 eV reduzierten Energie. Die Schwelle für das Einsetzen
der Paarerzeugung liegt für die gestrichelte Kurve nahe beiEg. Es ist zu erwarten, dass
die Erzeugung von Elektronenpaaren bei Anregung mit Photonen von mehr alshν = 2Eg

auftritt, und in Photoemission können die Paare entsprechend ab einer Photonenenergie
hν ′ = 2(Eg +Eaff) nachgewiesen werden.

Zu höheren Energien hin, ab einer Energie oberhalb des Leitungsbands von etwa 18.5 eV,
nimmt die Ausbeute an Photoelektronpaaren für das unverschobene Spektrum signifikant
ab. Es liegt nahe, diese Verringerung auf die Erzeugung prompter Exzitonen zu schieben.
Allerdings m̈usste die Schwelle auch für diese Messungen bei 2Eex, 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 erklärt, also durch einen doppelten Streuprozess.

Auch bei den Messungen zu den Photoelektronpaaren weist das Spektrum für Krypton
eine zur Xenonmessung analoge Struktur auf. Bei der Messung für Argon liegt, aufgrund
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der Lage des Vakuumniveaus unterhalb des Leitungsbands, der Nachweiseinsatz für Pho-
toelektronpaare bei 2Eg, und zu ḧoheren Energien wird kein zweiter Peak gemessen.

Low Energy Electron Transmission (LEET)

Steinbergeret al. haben in [SBSS93] Messungen zur Transmission von Elektronen mit
geringer Energie (LEET) an dünnen Schichten in Xenon und Krypton auf einer Platin-
Elektrode ver̈offentlicht. Entsprechende Messungen für Argon wurden in [KCJ92] vor-
gestellt. F̈ur 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 Abbildung4.25erforderlich 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 wurde7, ist ein 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 Intensität des Signals
unterhalb der EnergieEex im Vergleich zum Signal oberhalb dieser Energie mit abneh-
mender Dicke zu, der Anteil im LEET-Spektrum unterhalb vonEex ist also ein Pḧanomen
der Oberfl̈ache beziehungsweise der dünnen Schichten.

Das LEET-Spektrum in Bild4.25kann also wie folgt erkl̈art werden: f̈ur 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 freie Weglänge der
Elektronen gr̈oßer als die Probendicke ist [SKJ85]. Elektronen ḧoherer Ausgangsener-
gie werden sehr viel stärker gestreut, wodurch sie teilweise ins Vakuum zurück gestreut
werden und die Transmission oberhalb von 2 eV entsprechend abnimmt. Mit Einsatz der
Elektron-Elektron-Streuung oberhalb vonEex findet sich das eingebrachte Elektron plötz-
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 sekundäre Exzitonerzeugung 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 (Aufl̈osung≈ 80 meV), ist die Lage des Maximum des Peaks (abzüglich
des Oberfl̈achenanteils) vergleichbar mit der des ersten Peaks aus dem Vergleichsspek-
trum der 4d-Anregung. Bei ḧoheren 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 Transmission führen.

Eine andere Methode, Prozesse der Elektron-Elektron-Streuung zu messen, ist die Er-
mittlung von Energieverlustspektren für die drei Edelgasfestkörper Xenon, Krypton und
Argon [NGDM75]. Bei den Energieverlustspektren wurden Elektronen mit einer primären
Elektronenenergie von 100 beziehungsweise 400 eV in eine dünne Probe eingebracht und

7Bei Schichtdicken ab etwa 150 Monolagen traten in den Messungen Aufladungseffekte auf.
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Photoemissionsspektren der re-emittierten Elektronen gemessen. Bei einer Streuung der
primär eingestrahlten Elektronen im Kristall kommt es zu einem Energie- und Impuls-
austausch zwischen primären Elektron und dem Streupartner, wodurch das Elektron aus
dem Kristall zur̈uck reflektiert wird [Son77]. Mit dieser Methode k̈onnen daher nur Ein-
Schritt-Prozesse nachgewiesen werden.

In den Spektren finden treten jeweils Strukturen für einen Energieverlust oberhalb eines
Wertes vonEg + Eex auf, der der Lage der Maxima der Resonanzen der Photolumines-
zenz entspricht [Ste99, Kis01, Gmi00]. Da die Methode der Energieverlustspektroskopie
nur Ein-Schritt-Prozesse nachweist, muss eine resonante Anregung eines freien Elektron-
Loch-Paars und zusätzlich eines Exzitons auftreten.

Kathodolumineszenz

Die Kathodolumineszenz von dünnen Edelgasschichten wurde im Rahmen einer Disser-
tation von F. Coletti [Col87] ausf̈uhrlich untersucht. Dabei lag das Hauptaugenmerk auf
der Emissionsstruktur der Proben, es wurden jedoch auch Anregungsspektren der Ka-
thodolumineszenz aufgenommen. Für den Vergleich mit den Photolumineszenzspektren
wurden zum einen ein Spektrum aus Colettis Dissertation (durchgezogene Linie in Abbil-
dung4.25, oberste Reihe), sowie ein Spektrum aus einer früheren Ver̈offentlichung von
Coletti und Debever [CD83] (Kreise in Abbildung4.25) herangezogen. Betrachtet man
das Spektrum aus [Col87], 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 ElektronenenergieEex, sowie weitere Anstiege der Inten-
sität oberhalb von 2Eex und 3Eex. Diese Werte stehen in voller̈Ubereinstimmung zu den
Ergebnissen, die sich aus den LEET-Messungen ergeben. Im Bereich zwischenEex und
etwa 12 eV steigt die Intensität an, um bis zum Einsatz der nächsten Streuschwelle von
2Eex nahezu konstant zu bleiben. Die ansteigende Flanke kann mit der in Konkurrenz zur
Kathodolumineszenz stehende LEET erklärt werden.

Das hier zus̈atzlich vorgestellte Spektrum von Coletti und Debever [CD83] 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 vonEex oderEg. Die deutliche Energieverschiebung von 1.7 eV zwischen den
beiden Messungen kann nicht endgültig erklärt werden, es liegt jedoch nahe, dass im Falle
der d̈unneren Probe zusätzliche Effekte an der Grenze Probe – Vakuum beziehungsweise
Probe – Substrat zu einer Energieverschiebung beigetragen haben.

Trotz dieser Schwierigkeiten ist das gepunktet eingezeichnet Spektrum aus zwei Gründen
interessant. Zum Ersten treten im Spektrum der dünnen Probe deutliche Resonanzen ober-
halb der jeweiligen StreuschwellenEg + nEex auf, deren Breite mit wachsendemn an-
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 Seitenbändern
bei Valnzanregung in [Ste99, Kis01, Gmi00]. Da den Autoren die Messungen aus der Dis-
sertation von Coletti unbekannt war, wurde die nicht nur für Xenon, sondern auch für
Krypton und Argon verschobene Schwelle als Einsatzschwelle für die Elektron-Elektron-
Schwelle im MPBB-Modell angenommen. Es wurde daraus der Schluss gezogen, dass der
Einfluss der Elektron-Elektron-Streuung bei Energien zwischenEex und der Schwelle der
Kathodolumineszenz aus [CD83] gering sei, und somit f̈ur 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 Kathodolumineszenz auch für
Krypton, Argon und Neon beiEex 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 Übersichtüber die verschiedenen Messergebnisse der zeitaufgelösten Photolumines-
zenz in den verschiedenen Edelgasfestkörpern in den Bildern4.23 und 4.24, sowie der
Vergleich mit entsprechenden Strukturen mit anderen Methoden in Bild4.25haben deut-
lich gemacht, dass die prompte sekundäre Exzitonerzeugung in den Edelgasfestkörpern
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’evet 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 sowohl f̈ur Photoanregung mit prim̈arer Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars
aus einer Innerschalen- oder Valenzanregung, als auch für den Fall injizierter Elektronen
wie im Fall der Kathodolumineszenz oder für LEET anwendbar, und sagt korrekte Wer-
te für die SchwellenenergieEth = Ei + Eex der prompten Exzitonerzeugung voraus. Die
prompte Exzitonerzeugung für höhere Energien oberhalb der SchwellenEth = Ei +nEex

wird als ein wiederholter Streuprozess mit Erzeugung vonn sekund̈aren Exzitonen be-
schrieben, und der Anstieg oberhalb der Schwellen fällt mit wachsendemn zunehmend
schẅacher aus.

Das gr̈oßte Defizit des Modells liegt darin, dass die Produktionsrate für sekund̈are Ex-
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zitonen oberhalb der Schwellenenergie stetig ansteigt, ohne jemals einen Maximalwert
zu erreichen. Dies steht in deutlichem Widerspruch zur deutlich ausgeprägten Banden-
form, die in zeitaufgel̈osten Photolumineszenzspektren beobachtet wird. Selbst wenn man
ber̈ucksichtigt, dass nur eine begrenzte Zahl von Ladungsträgern zur Verf̈ugung steht und
deswegen die Wahrscheinlichkeit der Exzitonerzeugung von den Verzweigungsverhält-
nissen zwischen Exziton- und Elektron-Loch-Produktion abhängt, kann das Modell nicht
erklären, warum das Maximum der Resonanzen bereits bei Energien deutlich unterhalb
der Schwelle f̈ur die Elektron-Loch-Produktion erreicht wird. Auch die in den Energiever-
lustspektren beobachteten Strukturen, für die nur ein Ein-Schritt-Prozess in Frage kommt,
können nicht mit dem MPBB-Modell erklärt werden.

Vasil’ev et al.merken an, dass das MPBB-Modell Wechselwirkungen mit Phononen vor
und nach dem Streuprozess nicht berücksichtigt. Phononenrelaxation vor dere−− e−-
Streuung betrifft vor allem prim̈are Elektronen mit Energien nahe an der Schwellen-
energieEth, da diese durch Phononenemission in Zustände unterhalb vonEth ‘rutschen’
können. Experimentell macht sich dadurch bemerkbar, dass die ansteigende Flanke für
die prompte Exzitonerzeugung flacher ausfällt als Modell vorhergesagt. Phononenstreu-
ung im Anschluss an diee−−e−-Streuung kann dagegen zu einer Umverteilung zwischen
Exzitonen mit hoher Impulsq unde-h-Paaren durch Autoionisation der Exzitonen führen.
Dieser Prozess tritt jedoch frühestens f̈ur Energien gr̈oßer alsEi +Eg auf.

Das MPBB-Modell l̈asst eine m̈ogliche Wechselwirkung zwischen dem im Streuprozess
erzeugten Exziton und dem Leitungsbandelektron im angeregten oder relaxierten Zustand
vollständig ausser acht. Die Berücksichtigung eines solchen Terms in der Formel zur
Bestimmung der Produktionsraten könnte m̈oglicherweise die resonante Erzeugung se-
kund̈arer Exzitonen durche−−e−-Streuung beschreiben. Ausserdem könnten die Struk-
turen in den Energieverlustspektren von Nuttallet al. [NGDM75] mit diesen resonanten
Anregungen im Sinne eines Ein-Schritt-Prozesses erklärt werden. Eine solche Erweite-
rung des MPBB-Modells ẅurde jedoch leider den Rahmen dieser Arbeit sprengen.

Das EPC-Modell

Das Auftreten der Resonanzen wird im EPC-Modell von Devreeseet al. für den soge-
nannten

”
freien“ elektronischen Polaron-Komplex für Energien oberhalb der Schwel-

le Eth = Ei + Eex vorausgesagt. Die Lage der Maxima wird von Devreese mit etwa
Emax = Ei + 1.20Eex angegeben. Allerdings berücksichtigt das Modell nicht die Breite
des Valenzbands, so dass die Maxima in den Bildern4.23und4.24sowohl bei Valenz- als
auch bei Innerschalenanregungen liegen sollte. Resonanzen oberhalb der höheren Schwel-
lenEth = Ei +nEex können als Mehrfachanregungen von Exzitonen beziehungsweise ge-
bundener Elektron-Loch-Paare interpretiert werden, und die Breite dieser höheren Sei-
tenb̈ander nimmt mit wachsendemn zu. In ihrer Originalarbeit [DKC72] 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 Nuttallet al. [NGDM75] pro-
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blemlos erkl̈aren.

Schwachpunkte weist das EPC-Modell vor allem in zweierlei Hinsicht auf. In der Photo-
lumineszenzmessungen, speziell in den Verhältnisspektren, sind unterhalb der jeweiligen
Schwellenenergien für den freien elektronischen Polaron-Komplex kein Anzeichen für
die Existenz desgebundenenKomplexes zu finden, dessen Schwellenenergie bei 2Eex

liegt. Im Modell des EPC findet sich jedoch keine Begründung daf̈ur, 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 beschrieben, müsste die Theo-
rie erweitert werden, da sie in der vorliegenden Form die Erzeugung eines (gebundenen
oder freien) Elektron-Loch-Paars zusätzlich 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 verstanden, für
deren Summe lediglich die Energie- und Impulserhaltung gelten muss. Weitere ‘interne’
Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Partnern, die jeweils als reine Bandzustände
interpretiert werden, treten nicht auf. In Devreeses Modell dagegen wir der Prozess der
Absorption des anregenden Photons und die Erzeugung der Endzustände von 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
vollständig beschreiben, und es scheint, dass eine

”
endg̈ultige“ Theorie f̈ur 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 verz̈ogerten Exzitonerzeugung von Reimandet al., welches im Abschnitt
2.5vorgestellt wurde, wird die Rate für die Exzitonerzeugung sowie die Abnahme der La-
dungstr̈agerkonzentrationen durch die Differentialgleichungen2.37und2.38beschrieben.
Der Anregungsprozess mit Photonen führt zu identischen Ausgangsdichten von Elektro-
nen und L̈ochern. Wenn der strahlungslose Elektronenverlustne(t)/τnr in Gleichung2.38
vernachl̈assigt werden kann, gibt es während des ganzen Rekombinationsprozesses ein
Gleichgewicht zwischen den Ladungsträgerdichten,ne(t) = nh(t). Die Differentialglei-
chungen weisen in diesem Fall also eine quadratische Abhängigkeit von der Elektronen-
dichte auf. Aufgrund dieser Nichtlinearität sollte sich der zeitliche Verlauf der Exziton-
erzeugung mit der Anfangsdichte der Leitungselektronen und somit mit der Anregungs-
dichte des einfallenden Synchrotronlichts verändern.

Um diese Abḧangigkeit 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 bei annähernd gleich bleibenden Rand-
bedingungen beeinflusst werden kann. Es wurden Anregungsenergien im Bereich von 60
bis 100 eV geẅahlt, da bei diesen Energien einerseits die Strahlenschädigung der Kristal-
le und die damit verbundenëAnderung der Abklingkurven in einem akzeptablen Rahmen
liegt, und andererseits auch bei weit geöffnetem Undulator noch eine akzeptable Zählrate
für die Lumineszenz des freien Exzitons erreicht wird. Der Strahlstrom des anregenden
Lichts wurde ẅahrend der Messungen mit dem Metallnetz im Strahl gemessen. Die so
ermittelte Abḧangigkeit des Strahlstroms von der Undulatoröffnung stimmt gut mit Ver-
gleichsmessungen, die mittels der Photodiode durchgeführt wurden,̈uberein.

5.1 Simulationsrechnungen zur Undulatorabstrahlung

Das SoftwarepaketXOP 2.0von M. Sanchez del Rio und R. J. Dejus [XOP2.0] ermöglicht
die numerische Berechnung der Eigenschaften verschiedener Synchrotronquellen. Um
der Fragestellung nachzugehen, wie sich die Größe des beleuchteten Probenflecks mit
dem Undulatorgapg ver̈andert, wurde das Abstrahlverhalten des Undulators mit den be-
kannten Parametern für die Magnetstruktur I (Vergleich Tabelle3.1) und für den Spei-
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Abbildung 5.1: Winkelverteilung der Strahlung mithν = 66.1 eV am BW3-Undulator (Struktur
I) f ür Unterschiedliche ResonanzenergienEr . Weitere Erl̈auterungen im Text.
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Abbildung 5.2: Gemessener Photostrom und berechnete Intensitäten f̈ur Photonen mithν = 66.1
eV in Abhängigkeit vom Undulatorgapg. Die berechneten Intensitäten wurden f̈ur unterschied-
liche Durchlassḧohen∆z bestimmt. F̈ur ∆z = 2 mm wurde außerdem die Fläche, die mindestens
30% der Maximalintensität aufweist, angegeben.

cherring DORIS [Has98] simuliert.

Die Abbildung5.1 zeigt die Intensiẗatsverteilung von Photonen der Energie 66.1 eV für
unterschiedliche ResonanzenergienEr der ersten Harmonischen des Undulators. Die In-
tensiẗatsverteilungen wurden für eine Fl̈ache senkrecht zur Strahlachse in einem Abstand
von 13 m vom Quellpunkt berechnet. Es wurden keine optischen Bauelemente wie Blen-
den oder Spiegel berücksichtigt, die Darstellung in Bild5.1 gibt also die Winkelcharak-
teristik für Photonen einer festen Energie im Undulatorspektrum an. Der Wert für die
ResonanzenergieEr ergibt sich aus den gewählten Parametern für die Simulationsrech-
nungen. Das entsprechende Undulatorgapg wird aus der ResonanzenergieEr an Hand
der von der Steuersoftware der Beamline verwendeten Beziehung dieser beiden Größen
bestimmt. Die außerdem in Bild5.1angegebenen Werte für dieüber die fl̈achenintegrier-
te Gesamtintensität I wurden aus den Modelldaten gewonnen. Auch die FlächeAHM, die
den Bereich des Strahlquerschnitts beschreibt, dessen Intensität mindestens die Ḧalfte des
Maximalwerts aufweist, wurde aus den berechneten Daten ermittelt.

Für den Fall, dass die Resonanzenergie des Undulators mit der beobachteten Photonen-
energieübereinstimmt (im Bild unten rechts), wird eine wesentlich stärkere B̈undelung
des Synchrotronstrahls beobachtet als bei höheren Resonanzenergien. Dies wird durch die
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FlächeAHW ausgedr̈uckt. Bei einer Variation des Undulatorgaps ist also auch auf Grund
der Simulation mit einer̈Anderung der Gr̈oße des Leuchtflecks auf der Probe zu rechnen.

Eine Komplikation ergibt sich aus dem Vergleich der berechneten Intensitäten, die sich
aus den Simulationen ergeben, mit den am Metallnetz gemessenen (oben links in Abbil-
dung5.2). Beim Verstimmen des Undulators aus der Resonanz für die gemessene Photo-
nenenergie von 66.1 eV heraus nimmt der gemessene Photonenfluss viel schneller ab als
in der Simulation. Um züuberpr̈ufen, ob dies Diskrepanz durch eine teilweise Abschat-
tung des Strahls zu erklären ist, wurden die Gesamtintensitäten aus den Rechnungenüber
die volle Breitex von 20 mm, aber nur für eingeschr̈ankte Ḧohen∆z zwischen 2 und 10
mm bestimmt. Die so erhaltenen Abhängigkeiten vom Undulatorgapg sind in Abbildung
5.2 dargestellt. Es zeigt sich, dass für eine Durchlassḧohe∆z von 2 mm der Verlauf des
gemessenen Photonenflusses gut reproduziert wird. Da die Beamlineoptik für Reflektion
unter strahlendem Einfall (grazing incidence) ausgelegt ist, kann angenommen werden,
dass diese vertikale Einengung durch die Akzeptanz der Spiegel oder des Gitters erfolgt.

Den Einfluss der optischen Komponenten auf die Größe und Intensitätsverteilung des
Leuchtflecks auf der Probe lässt sich nur abschätzen. Eine ideale Optik ẅurde den Quell-
fleck der Strahlung auf den Leuchtfleck auf der Probe unabhängig von der Winkelvertei-
lung des ausgesandten Lichtes abbilden. In diesem Fall würde sich im Leuchtfleck bei
Veränderung des Undulatorgaps also lediglich die Photonendichteändern. Unter realen
Bedingungen an der Beamline treten jedoch Abbildungsfehler auf, die mit der Divergenz
des Lichtstrahls variieren, und züAnderungen in der Intensitätsverteilung und Größe des
Leuchtflecks f̈uhren. 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 eingeschränkt ist. Der Einfluss m̈oglicher Abbildungsfehler
auf die Gr̈oße des Leuchtflecks ist somit stark eingeschränkt. Im weiteren Verlauf wird
daher vorausgesetzt, dass sich die Anregungsdichte im Kristall proportional zum gemes-
senen Photonenflussändert.

5.2 Abklingkurven f ür 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
Abhängigkeit 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 Abklingkurven f̈ur das FE in Krypton, angeregt bei 93.85 eV. Die gemes-
senen Photoströme des MetallnetzesIph sowie die Gr̈oße des Undulatorgapsg sind je-
weils angegeben. Die Intensitäten der Abklingkurven sind jeweils auf eine Zähldauer von
100 s normiert. Der Einfluss der Anregungsdichteäußert sich vor allem in zwei Aspek-
ten der verz̈ogerten Lumineszenz. Zum einen wandert das Maximum dieser verzögerten
Lumineszenz zu größeren Zeiten, zum anderen nimmt die Intensität im verz̈ogerten Maxi-
mum im Verḧaltnis zum Maximum der prompten Lumineszenz ab. Qualitativ lassen sich
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Abbildung 5.3: Abklingkurven gemessen für das FE in Xenon (hν = 66.1 eV,T = 10.5 K) und
Krypton (hν = 93.85 eV,T = 12.5 K) für verschiedene Undulatorgapsg.

diese Zusammenhänge dadurch deuten, dass mit abnehmender Ladungsträgerdichte die
Rekombinationsratëuberproportional abnimmt, was zu einer größeren Lebensdauer der
verz̈ogerten Lumineszenz führt. Diese zeitliche Spreizung trägt auch zur Reduzierung der
relativen Intensiẗat im Maximum bei, außerdem steigen die nichtstrahlenden Verluste mit
der Zeit an.

5.3 Methodik der Simulationsrechnungen im Rei-
mandmodell

5.3.1 Vorbetrachtungüber 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
Dichteρ oder die SchallgeschwindigkeitcL) bekannt sind, ẅahrend Literaturangaben für
andere Gr̈oßen, wie die effektiven Massenme undmh oder die Low Field Mobilityµ, stark
schwanken. Die Probenabhängigkeit betrifft vor allem den Faktorτnr, der in der Simula-
tion als Fitparameter eingeht, und die Temperatur des KristallsTL, die gemessen wurde.
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Die Anregungsdichten0 der Photonen kann aus den Flussmessungen mit der Photodiode
und dem Anregungsvolumen im Kristall abgeschätzt werden. Das Volumen ergibt sich aus
der in der Dokumentation der Beamline angegebenen Leuchtfleckgröße und der mittleren
Eindringtiefe des anregenden Lichtesüber die Absorptionsmessungen von Haenselet al.
[HKSK69]. Allerdings zeigte sich bereits bei den Simulationsrechnungen von Steeg und
Kisand [Ste99, Kis01], dass die Ergebnisse für 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 angeregte Zustände er-
zeugt, teils als Exzitonen (wie im letzten Kapitel ausführlich behandelt), teils als Elektron-
Loch-Paare. Im letzten Fall entstehen die Ladungsträgerüber verschiedene Prozesse, wie
der prim̈aren Erzeugung, was dem Fall der Valenzanregungen entspricht, durch Auger-
Prozesse und schließlich durch Elektron-Elektron-Streuung. Statt einer wohldefinierten
Startenergie f̈ur 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
Schwentneret al. [Schw76] und Kass̈uhlke [Kass99] besẗatigt. Während bei Valenzanre-
gungen im Bereich oberhalb der Bandlücke ein linearer Zusammenhang zwischen Pho-
tonenenergie und Elektronenenergie vorliegt, wird im Energiebereich derÜberg̈ange aus
den Rumpfzusẗanden der weitaus größte Teil der Photoelektronen mit kinetischen Ener-
gien im Bereich zwischen 0 und 2 eV (sowohl für Xenon als auch Krypton) emittiert.

Für die Modellrechnungen ergibt sich somit die Notwendigkeit, vier Parameter zu vari-
ieren. Die Anregungsdichten0 muss f̈ur jede einzelne Abklingkurve gefunden werden,
wobei ein linearer Zusammenhang zwischen den jeweiligen Anregungsdichten und dem
gemessenen Strahlstrom angenommen wird – eine möglicheÄnderung des Leuchtflecks
durch die Verstimmung des Undulatorgaps wird also außer acht gelassen. Auch die ef-
fektive Elektronenmasseme geht als variabler Parameter in die Simulation ein, ebenso
die Überschussenergie der ElektronenEexc nach der Anregung. Hier wird angenommen,
dass sich die Energieverteilung der Elektronen durch eine mittlere Energie beschreiben
lassen. Die letzte anzupassende Größe ist die nichtstrahlende Zeitkonstante für den La-
dungstr̈agereinfang,τnr. Die für die Modellrechnungen verwendeten Konstanten sind in
Tabelle5.1zusammengefasst.

5.3.2 Aufbau des Simulationsprogramms

Der verwendete Algorithmus für das physikalische Modell basiert auf der Arbeit von
Reimand [RGK+99], und wurde auch in der Arbeit von Steeg [Ste99] eingesetzt. Das
Programm ist C/C++ geschrieben. Zu Beginn der Simulation wurde derMicrosoft Visual
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Xenon Krypton

Photonenenergiehνph (eV) 66.1 93.85
GittertemperaturTL (K) 10.5 12.5
Dichte (bei 5K)ρ (g/cm3) 3.781 3.092
rel. Dielektriziẗatskonstanteεr 2.22 1.88
SchallgeschwindigkeitcL (m/s) 830 1370
Lochmassemh (m0) 2.1 3.6

Tabelle 5.1:Konstanten f̈ur die Modellrechnungen.

C++ Compiler von in der Version 5.0 verwendet. Es zeigte sich aber im Verlauf der Si-
mulationsrechnungen, dass die Länge f̈ur Fließkommazahlen des Typs

”
long double“,

die vom Microsoft-Compiler zu 8 Byte festgelegt ist, zu Ungenauigkeiten führt. Die wei-
tere Arbeit an der Simulation wurde daher mit demIBM Visual Age C++Compiler in der
Version 4.0 unter Windows fortgeführt. Dieser Compiler verwendet für

”
long double“

eine L̈ange von 16 Byte, außerdem war der resultierende Code bei voller Optimierung
etwa 30 % schneller als für 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-
tervallen∆t, die dem entsprechenden Intervall der gemessenen Abklingkurven entspre-
chen. Zum Zeitpunktt = 0 wird eine Elektronendichtene(t) = n0 festgelegt, die Elek-
tronentemperatur beit = 0 ergibt sich aus der Ausgangsenergie der ElektronenEexc zu
Te(t = 0) = (3Eexc)/(2kB). Aufgrund der wesentlich schnelleren Relaxation der Loch-
energien wird f̈ur die Lochtemperatur die Kristalltemperatur angenommen,Th = TL.

Mit Hilfe der Beziehung f̈ur die Energierelaxation durch Phononenstreuung aus Glei-
chung2.34wird die ElektronentemperaturTe(t + ∆t) berechnet. Danach wird diëAnde-
rung in der Elektronendichtene(t +∆t) nach Gleichung2.38und die Zahl der neu gebil-
deten Exzitonennex(t +∆t) berechnet, wobei die aktuelle ElektronentemperaturTe(t +∆t)
bei der Berechnung des Rekombinationswirkungsquerschnitts nach Gleichung2.33und
zur Bestimmung der Relativgeschwindigkeitvrel(Te) verwendet wird. F̈ur die Lochkon-
zentration wird vorausgesetzt, dass sie immer im Gleichgewicht mit der Elektronendichte
steht, es gilt also f̈ur alle Zeitennh(t) = ne(t). Diese Rechenschritte werden für den ex-
perimentell erfassten Zeitraum wiederholt. Als Ergebnis dieser Iteration erhält man zu
jedem Zeitschritt die im entsprechenden Zeitintervall produzierten Exzitonen. Um den
so berechneten Verlauf der Exzitonproduktion mit den gemessenen Daten vergleichen zu
können, wird der Verlauf noch mit den experimentellen FE-Abklingkurven der primär an-
geregten Exzitonen gefaltet, für die Daten von Steeg für Xenon [Ste99] und von Kisand
[Kis01] f ür Krypton verwendet wurden.
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Für die Anpassung der vier variablen Parameter wurde eine spezielles Verfahren imple-
mentiert. Ausgehend von den gewählten Startparametern wird ein Satz von Modellkur-
ven generiert, wobei die Anregungsdichte im Modell linear zu den gemessenen Strahl-
strömen der entsprechenden experimentellen Abklingkurven gehalten wird. Jede Modell-
kurve wird so skaliert, dass das Maximum der Modellkurveymod

max und das der gemessenen
verz̈ogerten FE-Lumineszenzyexp

max gleiche Ḧohe aufweisen. Anschließend wird die mitt-
lere quadratische Abweichungσδy2 der beiden Kurven bestimmt. Hierbei werden nur
Messpunkte innerhalb eines Zeitfensters berücksichtigt, dass so gewählt wird, dass die
prompte FE-Lumineszenz ausgeblendet ist. Als Maß für die G̈ute des verwendeten Para-
metersatzes dient die Summe derσδy2 aus allen Messkurven des Datensatzes.

Danach wird ein Parameter leicht verändert und die quadratische Abweichung neu be-
rechnet.1 Dieses Verfahren wird reihum für alle Parameter wiederholt, wobei der jeweils
aktive Parameter immer zu der Richtung hin variiert wird, die zu einer Reduzierung der
quadratischen Abweichung führt. Auf diese Weise n̈ahern sich die Parameter in kleinen
Schritten einem Optimum an. Wenn keine weitere Verringerung der Abweichung mehr
möglich ist, oder die maximale Zahl von Optimierungsschritten erreicht ist, bricht das
Verfahren ab.

Dieses Optimierungsverfahren wird mit zufälligen Startwerten wiederholt durchgerech-
net, so dass am Schluss mehrere hundert optimierte Datensätze vorliegen k̈onnen. Aus
diesen Datens̈atzen werden anschließend von Hand diejenigen Resultate aussortiert, die
starke Abweichungen von den Messkurven aufweisen.

Es sei noch darauf hingewiesen, dass für die 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 der Flächeninhalt. Daher werden im Folgenden nor-
mierte Abklingkurven und Messkurven miteinander verglichen. Es ist im hier verwende-
ten Modell noch nicht m̈oglich, auch die Fl̈acheninhalte innerhalb eines Satzes von Mo-
dellkurven in einem konstanten Verhältnis zu den entsprechenden gemessenen Flächen-
inhalten zu erhalten. Dies kann mit dem Ansatz für die nichtstrahlenden Prozesse zusam-
menḧangen, 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 Parameter für die Berech-
nung von Modellkurven im Reimandmodell zu finden. Angenommen, es gäbe nur einen
optimalen Parametersatz, so müsste nach erfolgreicher Optimierung unabhängig von den

1Dabei ḧangt die Schrittweite der Variation der Parameter von derÄnderung 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 wurde für die Xenon-
messung aus Abbildung5.3durchgef̈uhrt.

Startwerten dieser optimale Parametersatz erreicht werden. Anders ausgedrückt, müsste
die Optimierung die zuf̈allig 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 für die Variablenτnr, Eexc und me dargestellt. Auf der linken Seite sind
die Startwerte f̈ur die Simulation dargestellt. Die ungleiche Verteilung ergibt sich aus der
logarithmischen Wahrscheinlichkeitsdichte. Nach der Optimierung, die für die gemessen
Abklingkurven von Xenon aus Abbildung5.3 durchgef̈uhrt wurde, liegen die Parameter
größtenteils in einem kleinem Volumen des ursprünglichen 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 für die effektive Elektronenmasse nimmt die Anregungsdichten0 ab. Drei Anre-
gungsdichten, jeweils bezogen auf einen Strahlstrom von 1 nA, sind markiert. Die Opti-
mierung f̈uhrt also zu einer deutlichen Reduktion des Parameterraums, auch wenn es die
oben beschriebene punktförmige L̈osung in diesem Fall nicht gibt.

Die entsprechenden Modellkurven sind in Abbildung5.5dargestellt. Man sieht, dass die
Messkurven, die f̈ur den Parametersatz 1 gerechnet wurden, die Messungen für kleine
Anregungsdichten gut wiedergeben, während der Parameter Satz 2 eine gute Näherung
für den Fall hoher Anregungsdichten darstellt. Der für die rechten Seite von Abbildung
5.5 verwendete Parametersatz 3 stellt einen guten Kompromiss für alle Abklingkurven
dar. Die Kurven zeigen deutlich, dass vor allem der Wert für die Anregungsdichten0 im
Rahmen des Modells nur ungenau bestimmt werden kann.

Auch für die Abklingkurven von Krypton aus Abbildung5.3 können Kurven im Rei-
mandmodell an die gemessen Abklingkurven angepasst werden, wie die Abbildung5.6
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Abbildung 5.5: Abklingkurven des FE in Xenon aus Abbildung5.3für verschiedene Anregungs-
dichten (gestrichelte Linien) und zugehörige Modellkurven (durchgezogene Linien), berechnet für
drei unterschiedliche Parametersätze 1,2 und 3. Die entsprechenden Parameter sind in Tabelle5.2
zusammengefasst.

verdeutlicht. Auf der linken Seite sind zwei Sätze von Modellkurven dargestellt, die trotz
deutlich unterschiedlicher Parameter, speziell für n0, Eexcundme (Tabelle5.3), einen sehr
ähnlichen Verlauf aufweisen. Dies zeigt, dass die Resultate für die Fitparameter nicht
verlässlich bestimmt werden können, die Reduktion des Parameterraums für den Fall von
Krypton also weniger erfolgreich als im Fall von Xenon war. Die rechte Seite der Abbil-
dung5.6zeigt den Kurvensatz, der die Modellkurven am besten beschreibt.Ähnlich wie
im Fall von Xenon werden nicht alle Modellkurven gleich gut wiedergegeben. Auch für
diese Kurven finden sich die Werte für die Parameter in Tabelle5.3.

5.4.2 Einordnung der gefundenen Modellparameter

Die Modellparameter f̈ur die gefundenen optimalen Datensätze aus der Simulation sind
für die gemessenen Abklingkurven von Xenon in der Tabelle5.2 in Spalte 3 aufgelistet,
die entsprechenden Werte für die 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-FE für verschiedene Anregungsdichten (gestrichelt,
Vergleich Abb.5.3) und Modellkurven (durchgezogene Linien), berechnet für drei unterschiedli-
che Parametersätze 1,2 und 3. Die entsprechenden Parameter sind in Tabelle5.3zusammengefasst.

Die gefundenen Werte für die nichtstrahlende Zerfallskonstanteτnr von 13.1 ns f̈ur das
FE in Xenon beziehungsweise von 17.2 ns in Krypton liegen in einem sinnvollen Be-
reich. Bei deutlich kleineren Werten vonτnr im Bereich weniger Nanosekunden könnte
die Lumineszenz nichẗuber den beobachteten Zeitraum von mehr als 40 ns auftreten,
da die nichtstrahlende Rekombination als Konkurrenzprozess zum Exzitonbildung zu be-
deutsam ẅurde. Andererseits zeigt die Abhängigkeit der verz̈ogerten Lumineszenz von
der Probe und von der Bestrahlung (siehe Abschnitt4.1.6), dass die nichtstrahlenden Pro-
zesse nicht vernachlässigt werden k̈onnen. Dies gibt eine obere Grenze für τnr bei etwa
30 ns, ab der die nichtstrahlenden Prozesse in den Modellrechnungen ganz vernachlässigt
werden k̈onnen [Ste99].

Der Wert f̈ur die effektive Elektronenmasse in Krypton,me = 0.57m0, liegt recht nahe
an dem in Tabelle2.1angegebenen Literaturwert von 0.42m0. Bei Xenon ist die Diskre-
panz ḧoher (Modell: 0.73m0, Literatur 0.35m0) [Röss70, Röss76]. Nach der von Kisand
wiedergefundenen Beziehung zwischenme, dem DeformationspotentialEd und der Low-
Field Mobility µ0 (Gleichung2.39) kann dies aber auch bedeuten, dass der angenommene
Wert von 0.7 eV f̈ur das Deformationspotential zu hoch liegt. Zudem ist auch der Litera-
turwert vonme mit einer Unsicherheit belegt, beispielsweise gibt Rössler neben 0.35m0

auch einen Literaturwert von 0.51m0 an [Röss76].
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1 2 3

Anregungsdichten0 (für Iph = 1 nA) (cm−3) 1.870·1010 9.632·1012 1.148·1011

ÜberschussenergieEexc (eV) 0.0196 0.2326 0.0237
effektive Elektronenmasseme (m0) 0.976 0.462 0.7344
nichtstrahlende Zerfallskonstanteτnr (ns) 23.257 7.827 13.051

Tabelle 5.2:Modellparameter f̈ur die in Abbildung5.5dargestellten Modellkurven für Xenon. In
Spalte 3 finden sich die optimalen Parameter aus der Simulationsrechnung.

1 2 3

Anregungsdichten0 (für Iph = 1 nA) (cm−3) 4.420·1010 2.165·1011 2.946·1010

ÜberschussenergieEexc (eV) 6.0 0.0069 0.0105
effektive Elektronenmasseme (m0) 0.507 0.335 0.572
nichtstrahlende Zerfallskonstanteτnr (ns) 18.797 13.416 17.237

Tabelle 5.3:Modellparameter f̈ur die in Abbildung5.6 dargestellten Modellkurven für Krypton.
Spalte 3 gibt die optimalen gefundenen Parameter an.

Die Ergebnisse f̈ur dieÜberschussenergieEexcnehmen mit 0.024 eV in Xenon und 0.011
eV in Kr verblüffend niedrige Werte an. Es ist zwar aus Photoemissionsmessungen von
Schwentneret al. [SKJ85] und Kass̈uhlke [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 unabhängig
von der Anregungsenergie, was sich mit den Resultaten aus dem Reimandmodell für
Messkurven zu unterschiedlichen Anregungsenergien deckt. Dennoch ist die gefunde-
neÜberschussenergie um mindestens eine Größenordnung kleiner als zu erwarten wäre.
Obwohl das Modell von Reimand streng genommen nur für kleineÜberschussenergien
gültig ist [RGK+99], wurde es von Steeg und Kisand bereits erfolgreich zur Beschreibung
von valenzangeregten Zerfallskurven des FE in Xenon und Krypton beiÜberschussener-
gien bis zu 1 eV angewendet.

Im Unterschied zu den Valenzanregungen mit wohldefinierterÜberschussenergie ergibt
sich die Form der gemessenen Kurven im vorliegenden Fall aus der Rekombination von
Elektronen innerhalb eines breiten Energiebandes von etwa 2 eV. Dem Wert für dieÜber-
schussenergie in den Modellrechnungen fehlt daher streng genommen die physikalische
Basis, da der Beitrag der einzelnen möglichen Elektronenenergien zur Gesamtform der
Abklingkurve unbekannt ist. F̈ur die Anregungen im Innerschalenbereich sollte daher die-
ser Parameter als idealisierter repräsentativer Einzelwert für eine real komplexe Energie-
verteilung angesehen werden. Letztendlich wird der Ansatz, lediglich diese eine Energie
zu ber̈ucksichtigen, nur durch den Erfolg der Simulationen gerechtfertigt.

Zuletzt soll auf die gefundenen Werte für die Anregungsdichten0 eingegangen werden.



5.4 Ergebnisse der Modellrechnungen 119

Eine vereinfachte Abschätzung aus dem mit der Photodiode gemessenen Photonenfluss
bei 66 eV, der nominellen Spotgröße des anregenden Synchrotronlichts sowie der Ein-
dringtiefe des Lichts im Kristall ergibt eine Anregungsdichte der Photonen in der Größen-
ordnung von 1·1014 cm−3. 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 von 1014 cm−3 deutlichüber
dem Resultat der Simulation für Xenon vonn0 = 1.15· 1011 cm−3. Zwar lassen sich
leicht eine Reihe von experimentellen Gründe finden, die eine geringere Dichte als die
abgescḧatzte erwarten lassen, beispielsweise wäre eine schlechte Fokussierung des Syn-
chrotronstrahls denkbar. Diese Gründe sind sicher zu berücksichtigen, wenn man den
gegen̈uber der Anregungsdichte in Xenon um einen Faktor Vier kleineren Wert von
n0 = 2.94·1010 cm−3 in Krypton betrachtet.

Ein anderer Ansatz ist es jedoch, mögliche Bewegungen der angeregten Ladungsträger zu
betrachten, die im Rahmen eines Diffusionsprozesses zu einer Verringerung der Ladungs-
trägerdichte in Konkurrenz zu den bereits im Modell berücksichtigten strahlenden und
nichtstrahlenden Rekombinationen führen. Aufgrund der geringen mittleren Eindringtiefe
(für Photonen von 66 eV liegt sie bei 10−5 cm oder etwa 100 nm [Son77]) hat das angereg-
te Volumen die Form einer dünnen Scheibe. Andererseits wird die mittlere freie Weglänge
für Elektronen mit geringer kinetischer Energie aufgrund von Elektron-Phonon-Streuung
zu etwas weniger als 100 nm abgeschätzt [SKJ85]. 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 der Löcher blei-
ben diese zur̈uck, so dass sich der Elektronendiffusion eine zunehmende Rückstellkraft
aufgrund des Coulombpotentials entgegenstellt. Leider würde die Erg̈anzung des Rei-
mandmodells um diese räumliche Diffusion neue zu optimierende Parameter erfordern,
wodurch der Nutzen des Modells stark eingeschränkt ẅare.

Insgesamt zeigt sich jedoch, dass selbst mit den vereinfachenden Annahmen, die dem
Reimandmodell zu Grunde liegen, die Abhängigkeit 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 war es möglich, erst-
mals systematische Photolumineszenzmessungen in Edelgasfestkörpern bei Anregungs-
energien im Bereich zwischen 35 und 740 eV durchzuführen. Diese Messungen für An-
regungen aus den Innerschalenniveaus haben eine Reihe von neuen Ergebnissen für die
Edelgase Argon, Krypton und Xenon geliefert. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag
dabei bei der zeitaufgelösten Messung der Lumineszenz von freien und lokalisierten Ex-
zitonen. Da die Exzitonen für Photonenenergien oberhalb der Bandlücke nicht direkt in
der Anregung sondern̈uber Rekombination von Elektron-Loch-Paaren gebildet werden,
spricht man hier von sekundären Exzitonen.

In den Abklingkurven f̈ur schnelle exzitonische Emissionen können zwei Typen der Lu-
mineszenz unterschieden werden, die mit einem prompten Anteil sowie einer verzögerten
Komponente zur Abklingkurve beitragen. Für die prompte Lumineszenz wird die Erzeu-
gung sekund̈arer Exzitonen durch inelastische Elektron-Elektron-Streuung angenommen.
In diesem Prozess regt ein hochangeregtes Leitungsbandelektron ein weiteres Elektron
im Kristall direkt in den Exzitonenzustand an. Verzögerte Lumineszenz wird dagegen
beobachtet, wenn Leitungsbandelektronen mit geringerer Energie erst durch den in den
Edelgasfestk̈orpern langsamen Prozess der Relaxation durch Elektron-Phonon-Streuung
den Boden des Leitungsbands erreichen, bevor sie mit den Löchern rekombinieren. Diese
langsame Relaxation findet bei den Edelgasfestkörpern auf einer Zeitskala von Nanose-
kunden statt.

Bei der Messung der zeitaufgelösten Anregungsspektren für das freie und das lokalisierte
Exziton im Bereich der 4d-, 4p- und 3d-Schalen in Xenon, der 3d-Schale in Krypton so-
wie der 2p-Schale in Argon lag ein Hauptinteresse in der Untersuchung einer Resonanz in
der prompten Exzitonerzeugung, die in allen Fällen ober einer Energieschwelle auftritt,
die sich als Summe der IonisationsschwellenenergieEi des jeweiligen Innerschalenzu-
stands und der Energie des ValenzexzitonsEex schreiben l̈asst. Eine weitere, wenn auch
schẅachere Schwelle wird bei der EnergieEi +2Eex beobachtet.

Zur Beschreibung dieser Schwellenenergie und des Prozesses, der hinter der verstärkten
Erzeugung prompter sekundärer Exzitonen steht, wurden zwei unabhängige 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
Übergang von Zuständen aus ḧoheren Brillouinzonen in die erste Brillouinzone berück-
sichtigt wird. Das Modell desElectronic Polaron Complexdagegen betrachtet die simul-
tane Anregung eines Elektron-Loch-Paares und die Erzeugung des sekundären Exzitons
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im Kontext eines Ein-Stufen-Prozesses.

Eine Gegen̈uberstellung der Ergebnisse dieser Arbeit mit Anregungsspektren des Valenz-
bandes sowie verschiedener Photoelektronspektren aus der Literatur zeigt, dass die Re-
sonanz der prompten sekundären Exzitonerzeugung nicht nur in der Photolumineszenz
Bedeutung hat, sondern darüber hinaus ein allgemeines Phänomen in der Welt der Edel-
gasfestk̈orper darstellt.

Es wurden außerdem Untersuchungen zur Schädigung der Proben durch die (im Vergleich
zurnormal incidenceBeamline) hohen Photonenenergien und -intensitäten durchgef̈uhrt,
die eine deutlichëAnderung sowohl der Intensität 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 verz̈ogerten Lumineszenz experimentell beobachtet und im Rahmen von Si-
mulationsrechnungen mittels eines Rekombinationsmodells von Reimand analysiert. Es
konnte durch systematische Veränderung der Anregungsdichte des verwendeten Synchro-
tronlichts eine deutliche Veränderung der Zeitstruktur der verzögerten Lumineszenz des
freien Exzitons in Krypton und Xenon beobachtet werden. DieseÄnderung wird im Re-
kombinationsmodell aufgrund der quadratischen Abhängigkeit der Rekombinationsrate
von der Ladungsträgerdichte beschrieben. Die Simulationsrechnungen führen zu Modell-
kurven, die den gemessenen Verlauf recht gut reproduzieren.

Um sicherzustellen, dass die verwendete Methode derÄnderung der Anregungsdichte,
nämlich das Ver̈andern des Undulatorgaps der Beamline, keine unerwünschten Nebenef-
fekte verursacht, wurde zusätzlich eine Simulation des Abstrahlverhaltens des Undulators
durchgef̈uhrt. Aus dem Vergleich der Simulationsrechnungen mit Photostrommessungen
konnten abgeleitet werden, dass auf Grund der kleinen vertikalen Akzeptanz der Beamli-
neoptik keine gr̈oßeren Nebeneffekte auftreten.

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