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Kurzfassung

Edelgas-Edelgas, Edelgas-Neon, D2-Neon und Edelgas-Edelmetall Ionomere, Molekiile, in
denen ein Bindungspartner ionisiert ist, wurden mit Hilfe von Synchrotronstrahlung am
HASYLAB bei DESY untersucht. Dabei stehen sowohl der Entstehungsprozefl als auch

die Bestimmung der Emissionsenergien im Vordergrund. Hierfiir gilt im einfachsten Fall:
AB+hy — A*B+e” — ABT + bV (0.1)

Am Entstehungsprozef interessieren uns insbesondere die Ionisationsenergien der Edelga-
se. Diese konnen sowohl mit einem Lumineszenzdetektor, durch den Nachweis des Endpro-
duktes, als auch durch ein Photoelektronenspektrometer, durch den Nachweis der Elek-
tronen bestimmt werden. Die lonisationsenergie beider Spin-Bahn-Partner kann man mit
Lumineszenzspektroskopie durch gezieltes Messen von Anregungsspektren verschiedener
Ionomeremissionen fiir das Molekiil bestimmen. Dies ermoglicht gleichzeitig eine Zuord-
nung der Emissionen. Eine Korrektur um die Bindungsenergien im Molekiil ergibt dann
die Ionisationsenergien einzelner Edelgasatome in der Matrix. Die bestimmten Ionisa-
tionsenergien liegen bei 15.97 Art (?Py,s), 15.59 Art (*P3j2), 14.61 Kr* (*Py/2), 13.92
Kr* (*P3/,), 13.46 Xet (?Py;;) und 12.15 Xe* (?P3/,) fiir die Edelgase innerhalb einer
Neonmatrix, 20.9 eV Ne*t (?P3,) fiir reines Neon und bei 13.98 eV Ar* (*P;/,) fiir einen
reinen Argonfestkérper.

Photoemissionsmessungen an Dotierungen in Neon liefern Ergebnisse, die um 0.6 eV klei-
ner sind. Dies 148t den Schlu8 zu, daBl man mit Lumineszenzmessungen die Volumenioni-
sationsenergie im Festkorper bestimmt wahrend die Photoemission in diinnen Schichten
eine lonisationsenergie fiir oberflichennahe Atome liefert.

Die Emissionen der Edelgas-Edelgas Ionomere erstrecken sich vom UV bis in den
infraroten-Spektralbereich. Sie erméglichen die Bestimmung der Spin-Bahn-Aufspaltung
aus der Differenz zweier zusammengehorender Emissionen und im Fall von Xenon die
direkte Messung der Spin-Bahn-Aufspaltung und die Bestimmung der Unterniveauauf-
spaltung. Ferner erlauben sie das Studium der Rotverschiebung der Emissionen durch
die Matrix und damit einen direkten Vergleich mit Gasphasenmessungen. Eine Anpas-
sung mit Hilfe der Matrixpolarisation und des Konfigurationskoordinatenmodells zeigt
eine gute Ubereinstimmung.

Messungen an Edelgas-Neon Ionomeren, wobei es sich in diesem Fall um ionische Trimere
handelt, ergeben Emissionen zwischen 2.7 und 6.5 eV. Am System Argon in Neon auftre-
tende Interferenzen zeigen, dafl es sich um lokalisierte (Ne;RG)*-Zentren handelt.
Edelgas-Edelmetall Ionomere (Argon oder Krypton gemischt mit Kupfer oder Silber) emit-
tieren im VUV zwischen 5.85 (Kr/Cu in Ne) und 8.1 eV (Ar/Ag in Ne). Aus der Differenz
der Emissionsenergien lassen sich auch hier die Spin-Bahn-Aufspaltungen der Edelgase
bestimmen. Weder bei Gold-Edelgas noch bei Xenon-Edelmetall Ionomeren konnten Io-
nomeremissionen beobachtet werden.



Characterization of ionic Centers in Rare Gas
Matrices with Luminescence- and
Photoelectronspectroscopy
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Abstract Rare gas-rare gas, rare gas-Neon, D;-Neon and noble metal-rare gas ionomers,
molecules with one ionized atom, were studied with synchrotron radiation at HASYLAB
at DESY. For the ionomers the process of formation and the determination of the emission
energies are of major interest. One of the simplest ionomer transitions has the form:

AB+hv — AYB +e~ — ABY + V. (0.2)

Concerning the process of formation we are interested in the ionization energies of the
rare gases. We are able to measure this by detecting the luminescence occurring in the last
step of the process or with a photoelectronspectrometer measuring the electrons ejected
from the sample. The ionization energies of the spin-orbit-partners of the molecule could
be measured with luminescence spectroscopy by recording an excitation spectrum of the
different ionomer emissions. To determine the ionization energy of a single rare gas atom
in the matrix one has to correct the measured ionization energies by the binding ener-
gy of the molecule. The determined ionization energies are 15.97 Ar* (*P,;;), 15.59 Ar*
(2P3/2), 14.61 KI'+ (2P1/2), 13.92 KI'+ (2P3/2), 13.46 Xe+ (2P1/2) and 12.15 Xe"’ (2P3/2)
for the rare gases in a Neonmatrix, 20.7 eV Ne* (?P3,) for pure Neon and 13.98 eV Ar*
(*P3/;) for a pure Argon solid.

Our results derived with photoemission measurements are 0.6 eV smaller than the lu-
minescence results. The reason is that we measure real bulk properties in the case of
luminescence, but values of the surface or thin layers in the case of photoemission.

The emissions of the ionomers range from the UV to the infrared spectral region. This
gives the possibility to determine the spin-orbit splitting from the difference of two corres-
ponding emissions. In the case of Xenon it is possible to determine the spin-orbit splitting
directly and to measure the sublevel splitting. This also allows to study the redshift of
the emissions compared to gasphase measurements. A good correspondence is reached by
taking the matrix polarization and the shift due to the configuration coordinate model
into account.

Measurements of rare gas-Neon ionomers, ionic trimers, lead to emissions between 2.7 and
6.5 eV. Interferences occurring in the system Argon in Neon show, that these emissions
are localized (Ne;RG)*-centers.

Rare gas-noble metal ionomers (Argon or Krypton mixed with copper or silver) emit
in the VUV between 5.85 (Kr/Cu in Ne) and 8.1 eV (Ar/Ag in Ne). The difference of
the emissions in this case also leads to the spin-orbit-splitting of the rare gases. Neither
gold-rare gas nor Xenon-noble metal ionomers show ionomer emissions.
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1 Einleitung

Ionomere, abgeleitet von ,,ionized dimer” sind durch Ionisation eines Bindungspartners er-
zeugte geladene Molekiile im angeregten Zustand, die strahlend in ihren ionischen Grund-
zustand zerfallen kénnen.

Ein Ziel bei der Untersuchung ist es, Kombinationen von Substanzen zu finden, die nach
Anregung im vakuumultravioletten (VUV) Spektralbereich bei méglichst kurzen Wel-
lenlangen strahlend zerfallen. Der Nutzen liegt bei der Herstellung von méglichst inten-
siven und hochenergetischen UV-Lasern, die sowohl fiir die Forschung, als auch fiir die
Industrie von Interesse sind.

Das im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte genaue Studium der Edelgasdimere oder -
trimere, der Deuterium-Edelgasdimere oder Edelmetall-Edelgasdimere ist dariiber hinaus
auch von theoretischem Interesse. Aufgrund der abgeschlossenen Elektronenschalen besit-
zen die Edelgasdimere einen besonderen Modellcharakter.
Betrachtet man eine einfache Reaktion zwischen zwei Edelgasen, wobei A das mit der
grofleren und B das mit der kleineren lonisationsenergie sei, erhdlt man im einfachsten
Fall:

AB+hv— A*B+e — ABT + A/ (1.1)

Der untersuchte elektronische Ubergang ist ein elementarer Prozess, in dem ein Elektron
zwischen den Atomen im Molekiil ausgetauscht wird. Vorhandene Potentialkurven erleich-
tern es, die Emissionen bestimmten Ubergangen zuzuordnen und die Ionisationsenergien
zu bestimmen.

Wir verwenden zur Untersuchung der Ionomere die Matrixisolationsspektroskopie. Das
heiBt, die Dotierungen werden in so kleinen Konzentrationen in eine Edelgasmatrix dotiert,
daB sie isoliert vorliegen. Man verwendet Edelgasematrizen, da sie aufgrund der Abge-
schlossenheit der Elektronenschalen chemisch inert und aufgrund ihrer groen Bandliicke
bis in den VUV-Bereich transparent sind. Sie bilden somit die Grundlage fiir unsere Lu-
mineszenzuntersuchungen. Dabei werden die Proben unter Ultrahochvakuumbedingungen
(UHV) auf einen tiefkalten Probenhalter aufgedampft. Dies gewahrleistet, zum einen, daf§
man moglichst saubere Matrizen ohne Verunreinigungen durch Restgase herstellt, zum an-
deren, dafl sich die Dotierungen bei der Messung im Schwingungsgrundzustand befinden.
Ferner erhélt man durch die Durchfithrung der Experimente im UHV die Méglichkeit der
fensterlosen Ankopplung an den Speicherring und somit eine variable Lichtquelle bis in
den héherenergetischen VUV-Bereich.

Dies ermoglicht es, erstmals den Entstehungsprozesses der Ionomere zu studieren, wurden
doch bisher nur unselektive Anregungsmethoden, wie zum Beispiel StoBanregung mit
Elektronen, Elektronen- oder Gasentladungen zur Anregung verwendet [TYF75|. Ferner
interessieren wir uns fiir die entstehenden Emissionen, die beim Ubergang in den ionischen
Grundzustand entstehen.

Durch die Aufnahme von Anregungsspektren wird es erstmals méglich, den ersten Schritt
in Formel 1.1 nachzuweisen. Erst dies erlaubt eine eindeutige Zuordnung der Emissionen.
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Betrachtet man noch einmal den ReaktionsprozeB in Formel 1.1, so stellt man fest,
daBl man durch den Nachweis der Emissionen bei verschiedenen Anregungsenergien die
Moglichkeit hat, ohne den Nachweis des Elektrons den lonisationsprozeB zu untersuchen
und damit die Ionisationsenergien der lonomere zu bestimmen. Dies erméglicht es, ohne
auf Aufladung Riicksicht nehmen zu miissen, an einer dicken Schicht die lonisationsenergie
zu messen. Diese Ergebnisse konnen dann mit von uns durchgefithrten Photoemissions-
messungen verglichen werden.

Die Bestimmung des Ursprungs von Fluoreszenzbanden, die man in dotierten Neonmatri-
zen beobachtet hat, stellt eine besondere Herausforderung dar. So wurden zum Beispiel
UV-Emissionen von D, in Neon untersucht [SSG94], die wegen der integralen Anregung
mit einem Elektronenstrahl nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Hier sollen Anre-
gungsspektren Abhilfe schaffen. Insbesondere konnten Messungen an vergleichbaren Emis-
sionen von Edelgasen in Neon eine eindeutige Zuweisung der beobachteten Emissionen
ermoglichen.

In Kapitel 2 wird das Experiment vorgestellt, dabei wird insbesondere auf den neuen Spex-
Monochromator und das Photoelektronenspektrometer eingegangen. Ferner werden hier
die Meflelektronik, die MeBmethoden und die Probenpréaparation ausfiihrlich beschrieben.
Die wesentlichen zum Verstandnis der durchgefiihrten Messungen benotigten theoreti-
schen Grundlagen finden sich in Kapitel 3. Die durchgefiihrten Lumineszenzmessungen
werden in Kapitel 4 vorgestellt. Dabei wird zwischen Edelgas-Edelgas, Edelgas-Neon so-
wie Dy-Neon und Edelgas-Edelmetall lonomeren unterschieden. Von besonderem Interesse
sind hier, neben den Emissionsenergien, die aus den lonomeren bestimmten Ionisations-
energien, die es in Kombination mit Potentialkurven erlauben, die Werte fiir eine einfache
Dotierung in der Matrix zu berechnen. In Kapitel 5 werden die Photoemissionsmessungen
an Xenon und Xenon in Neon vorgestellt. Ein Vergleich der mit Lumineszenz und Pho-
toemission gemessenen lonisationsenergien findet sich in Kapitel 6.



2 Experiment

2.1 Experimentelle Anforderungen

Wir wollen mit der Methode der Matrixisolationsspektroskopie elektronische Ubergange
und Jonisationsenergien von lonomeren mit Hilfe der dabei entstehenden Lumineszenz
bestimmen und mit Photoemission lonisationsschwellen messen. Dazu untersuchen wir
Edelgasmatrizen, in die ein oder zwei weitere Edelgase, ein Edelgas mit einem Edelmetall
oder Deuterium dotiert ist.

Ausgehend von den Energien, die nétig sind um lonomere zu erzeugen und zu charakteri-
sieren, braucht man eine Lichtquelle variabler Energie, die in der Lage ist, den gesamten
Energiebereich der lonisationsenergien von Edelgasen von 9-22 eV abzudecken. Des wei-
teren ist es zur Charakterisierung der Metallproben hilfreich, mit Transmissionsmessungen
die Isolation der zugefiigten Metallatome zu priifen. Die Anregungsenergien der Edelme-
talle liegen in einem Energiebereich von etwa 4-9 eV. Dies bedeutet man braucht zur
selektiven Anregung einzelner Zusténde eine variable Anregungsquelle, die den gesamten
VUV (Vakuum-Ultraviolet)-Bereich iiberdeckt. Diese Voraussetzungen sind im Moment
nur an Synchrotronstrahlungsquellen erfiillt. -

Die Matrixisolationsspektroskopie an tiefkalten Edelgasen bietet eine hervorragende Me-
thode die Ionomere zu untersuchen, da durch die Matrixisolation eine zur Messung aus-
reichende Konzentration stabil und reproduzierbar erzeugt werden kann. Des weiteren ist
darauf zu achten, daBl die verwendeten Gase und Metall die notige Reinheit haben und
daf§ diese bei deren Prédparation nicht unnétig verunreinigt werden, da besonders Ver-
unreinigungen durch atmospharische Gase schon bei kleinen Konzentrationen zu starken
Emissionen fithren. Die verwendeten Metalltiegel und Edelmetalle sollten ausreichend ent-
gast werden, da sie oft starke CO-Emissionen zeigen. Die Emissionen der Verunreinigung-
en liegen meist im fiir die Messung relevanten Energiebereich. Diese Umstande erfordern
Ultra-Hoch-Vakuum (UHV) Bedingungen, da nur so die hohen Anforderungen an die
Reinheit der Proben erfiillt werden kénnen.

Um die Emissions- bzw. Ionisationsenergien der ionischen Zustande zu bestimmen,
benotigt man Detektoren, die Lumineszenzlicht nachweisen. Das heifit Lumineszenz-
Detektoren, moglichst mit einer schnellen Zeitauflésung, die vom VUV bis in den infra-
roten Spektralbereich empfindlich sind und zusatzlich ein Photoelektronenspektrometer
zum Nachweis der Ionisationsschwellen der Edelgase. Damit eng verbunden ist die gesam-
te Nachweiselektronik, die in Verbindung mit einer Rechnersteuerung die Durchfiihrung
verschiedener Mefimethoden erst ermoglicht.

Besonders hohe Anforderungen stellt die Photoemission, da sie als oberflichenempfindli-
che Mefimethode stark auf Verunreinigungen reagiert, die bei tiefkalten Proben durch die
hohe Pumpleistung des auf die Temperatur des flissigen Heliums gekiihlten Kryostaten
leicht auf der Probenoberfliche kondensieren.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die sorgfiltige Konstruktion eines Probenhalters und
des Elektronenspektrometers, da hier elektronische Aufladung unbedingt zu vermeiden
ist. Insbesondere sollte man einen metallischen Probenhalter verwenden, der plan ist und
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parallel zu den Blenden der Elektronenoptik ausgerichtet werden kann.

All diese Voraussetzungen wurden am HIGITI (High Intensity)-Experiment realisiert,
wo auch alle Messungen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Die wesentlichen Elemente

der Apparatur und Probenpréaparation werden im Folgenden beschrieben.

2.2 Apparatur

Dieses Kapitel soll den HIGITI-MeBplatz beschreiben. Dabei sollen insbesondere die
neuen und verdnderten Analysatoren vorgestellt werden. Hierzu gehoren der Spex-
Monochromator und das von J. They [The97] zum Photoelektronenspektrometer umge-
baute Flugzeitspektrometer [A1b93]. Ausfiihrliche Beschreibungen des prinzipiellen Auf-
baus der Apparatur und der Beamline finden sich bereits in den Arbeiten [HSZ78,Raa89,

Zim91, Kra92] sowie [Moe96]. Der heutige Aufbau ist schematisch in Abbildung 2.1 ge-
zeigt.

i ® VIS-Monochromator

Electron

ArY - Laser
Spectrometer

SEYA
VUV-Monochromator
Primary-
Monochromator

HIGITI-setup| Getemmam>

FW: Filterrad, S: Spalt, P:Planspiegel, ET: Ellipsen-Torodial Spiegel, SH: Probenhalter, C: Kryostat,
L: Linse, FO:Fieberoptik, PM: Photomultiplier, FH: Filterhalter

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des HIGITI-Experiments.
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Die Synchrotronstrahlung wird mit Hilfe des Primarmonochromators monochromatisiert
und auf den Probenhalter am Ende des Kryostaten abgebildet. Von dort wird das Lumi-
neszenzlicht je nach Energiebereich mit einem der beiden Sekundarmonochromatoren und
das reflektierte Licht mit einem Photomultiplier nachgewiesen. Die entstehenden Elektro-
nen kénnen mit dem Elektronenspektrometer nachgewiesen werden.

Bei der Probenkammer handelt es sich um eine auf 100 °C ausheizbare UHV-Kammer die
von einer Turbomolekularpumpe (Balzers, TPU 240, 240 1/s N;) und einer Kryopumpe
(CTI-Cryogenics, Cryo-Torr 8, 1500 1/s N) auf 107!° mbar evakuiert wird.

Zur Probenpriparation steht ein UHV-Gaseinlafisystem zur Verfiigung. Das Gas wird
iiber ein Aufdampfréhrchen zu dem tiefkalten Probenhalter geleitet und dort aufgefroren.
Des weiteren steht ein Evaporator zur Verfiigung, mit dessen Hilfe durch Kokondensa-
tion Metalle in die Proben eingelagert werden konnen. Ein Goldofen ermdglicht es unter
UHV-Bedingungen eine frische Goldschicht auf den Probenhalter zu dampfen, was insbe-
sondere fiir Photoemissionsmessungen wichtig ist. Die wesentlichen Teile der Apparatur
und Beamline werden im folgenden beschrieben.

2.2.1 Anregungsquelle und Beamline

Als Anregungsquelle dient die Synchrotronstrahlung des Positronenspeicherrings Doris 111
am Hasylab (Hamburger Synchrotronstrahlungslabor) bei Desy (Deutsches Elektronen
Synchrotron). Im Gegensatz zu anderen Strahlungsquellen, wie Lasern oder Entladungs-
lampen, deckt die Synchrotronstrahlung den gesamten Bereich vom Infraroten- bis zum
harten Rontgenbereich ab. Mit Hilfe eines geeigneten Monochromators 148t sich daraus
der gewiinschte Anregungsenergiebereich auswahlen und nahezu beliebig durchstimmen.
Weitere grofie Vorteile sind die aufgrund des Entstehungsprozesses wohldefinierte Zeit-
struktur, die hochgradige Kollimation und Polarisation der Synchrotronstrahlung bei gu-
ter Konstanz der Strahllage und hoher Intensitat. Die Intensitat fallt exponentiell mit
einer Halbwertszeit von deutlich iiber acht Stunden ab. Da auch im Speicherring UHV-
Bedingungen herrschen, ist ein fensterloses Ankoppeln an ein UHV-Experiment moglich.
Dies verhindert Intensitétsverluste und erméglicht Anregungsenergien im VUV-Bereich.
Die Synchrotronstrahlungsquelle der Beamline besteht aus dem Mini-Wiggler (W3), der
zwischen zwei Ablenkmagneten untergebracht ist [Giir84, Giir86].

Die Synchrotronstrahlung wird von einem Planspiegel um 30° horizontal abgelenkt und
ohne Eintrittsspalt auf das Gitter des Primarmonochromators geleitet. Das Gitter bildet
den 42 m entfernten Quellpunkt auf den etwa 1 m entfernten Austrittsspalt ab. Dies ent-
spricht der modifizierten Wadsworth-Montierung [SS67]. Zwischen Gitter und Austritts-
spalt befinden sich Filter und eine Lochblende, welche die Intensitat um einen Faktor
10 reduzieren kann. Von dort wird die monochromatisierte Synchrotronstrahlung von ei-
nem Planspiegel um 23.5° vertikal und um 10° horizontal abgelenkt und dann iiber einen
Ellipsen-Toroid-Spiegel bei einem Abbildungsverhaltnis von 1:1 auf die Probe am Ende ei-
nes Kryostaten fokussiert. Die GroBe des Fokus betragt 100 x 100 um? bei einer Auflésung
von 0.03 nm. Zwischen den beiden letzten Spiegeln befindet sich ein Abschwéacher, der
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einfach aus mehreren Schichten eines feinen Gitters besteht und die Intensitit bei Photo-
emissionsexperimenten noch einmal um einen Faktor 1000 abschwichen kann. Ein MgF,-
Fensterventil zwischen Beamline und Probenkammer erlaubt es, im geschlossenen Zustand
Messungen bei schlechten Druckverhiltnissen durchzufiihren, wie zum Beispiel beim Auf-
dampfen von Proben. Das Abbildungsverhiltnis vom Quellpunkt auf den Austrittsspalt
betragt 1/37. Dies ermoglicht eine Auflésung von bis zu 0.03 nm. Damit die Fokussierung
ortsfest gehalten werden kann, wird die wellenlingenabhingige Fokallange durch eine ex-
zentrische Drehung des Gitters ausgeglichen. Die Daten des verwendeten Monochromators
finden sich in Tabelle 2.1.

Prim&rmonochromator
Typ modifizierte Wadsworth-Montierung
Wellenldngenbereich 30-250 nm (5-40 eV)
Auflésung 0.03-1 nm
Gitter 1200 1/mm, Blaze 120 nm, Al + MgF,
Fokallange 1140 mm
Akzeptanz 1.6+1.6 mrad?

Tabelle 2.1: Technische Daten des Primirmonochromators.

In Abbildung 2.2 ist das direkte Spektrum am HIGITI-Experiment dargestellt. Gezeigt
wird die Intensitét in Photonen /Sekunde/Wellenlangenintervall aufgetragen iiber die Wel-
lenldnge in nm. Man erkennt deutlich, dafi die Anregungswellenldnge in einem Bereich
zwischen 60 nm und 230 nm mit einem deutlich ausgepragten Maximum um 140 nm op-
timiert ist. Dieser Bereich ist ideal zur Anregung und einfachen Ionisation der meisten
Substanzen.

Transmissionsbereiche von Filtern in nm
Zinn | Indium | LiF | MgF | Quarz | BK7
50-65 | 70-110 | >104 | >110 | >160 | >280

Tabelle 2.2: Transmissionsbereiche von Filtern.

Die oben erwdhnten Filter ermoglichen es, bestimmte Wellenlangenbereiche zu selektieren,
insbesondere um Anregungen hoherer Ordnung zu unterdriicken. Tabelle 2.2 gibt den
Transmissionsbereich der einzelnen Filter an. Die Wirkung einzelner Filter auf das direkte
Spektrum kann der Doktorarbeit von M. Kraas [Kra92] entnommen werden.
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Abbildung 2.2: Direktes Spektrum am HIGITI-Experiment.

2.2.2 Lumineszenznachweis

An der Probenkammer befinden sich jeweils eine Apparatur fiir den Lumineszenznachweis
im VUV-Bereich und im UV-IR-Bereich. Diese ermoglichen es das von der Probe kom-
mende Licht spektral zu zerlegen und somit zu analysieren. Fiir den VUV-Bereich wird
ein Seya-Namioka-Monochromator verwendet. Dieser ist fiir einen Wellenlangenbereich
von 30 bis 300 nm ausgelegt. Er steht um 90° zum einfallenden Strahl gedreht. Die Dis-
persionsebene liegt senkrecht zur einfallenden Strahlung und benutzt den Leuchtfleck auf
der Probe als Eintrittsspalt. Dies macht die Auflésung abhangig von der Fokusgréfie und
damit von der Auflésung des Primarmonochromators. Ein Austrittsspalt erlaubt es, die
Aufldsung zwischen 0.25 und 15 nm zu variieren. Vor dem Austrittsspalt sitzt ein Filterhal-
ter (FH) mit einem Quarz- und einem LiF-Fenster, die es ermoglichen héhere Ordnungen
des emittierten Lichtes zu eliminieren (Tabelle 2.2). Hinter dem Austrittsspalt befindet
sich ein Channelplate-Detektor. Dieser hat ein MgFo-Eintrittsfenster, welches den Nach-
weisbereich auf Wellenldngen oberhalb 110 nm reduziert.

Um 45° auf die andere Seite vom einfallenden Strahl gedreht befindet sich der neue Lu-
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mineszenzdetektor fiir den UV-IR-Bereich. Wir verwenden einen Spex-Monochromator.
Er erlaubt es, Licht vom UV- bis in den Infraroten-Bereich (250-1080 nm) zu detek-
tieren. Das Licht wird von der Probe im Vakuum unter streifendem Winkel mit einer
MgF, Fokussierlinse (L), auf das Ende eines Lichtleiters (FO) auBerhalb des Vakuums
fokussiert. Dieser leitet das Licht iiber eine Quarzlinse auf den Eintrittsspalt des Spex-
Monochromators. Vor der Quarzlinse befindet sich ein Filterhalter in den verschiedene

Sekundiarmonochromatoren

Seya (VUV) Spex (UV-IR)

Gitter 1200 1/mm 1200 1/mm | 100 1/mm
Blaze 150 nm 500 nm | 450 nm
Wellenlan- 30-300 nm 250-1080 nm | 250-1080 nm
genbereich (4-40 eV) (1.1-5 eV) | (1.1-5 eV)
Dispersion 2.3 nm/mm 3.1 nm/mm | 37.2 nm/mm
Auflésung 0.25-15 nm 0.1-6 nm | 1-72 nm
F-Nummer 1:6.6 1:2 | 1:2
CCD-Spek- 80 nm | 1000 nm
tralbereich
Detektor Channelplate || Photomultiplier Detektor CCD-Array
Typ Hamamatsu Hamamatsu Typ Tektronics

MCP 1645 U-09 R 943-02 (SITe)
Kathode Bialkali GaAs (Cs) Pixelgrofle 24x24 pm
Fenster Mgk, Quarz Fenster Quarz
Spannung 3kV 2kV Format[Pixel] 1100x330
Verstirkung 10° 5*10° Sattigung 1*¥10% e~
Zeitauflosung 0.24 ns < 2nmns
Wellenlén- 110-600 nm 160-930 nm Wellenlan- 250-1200 nm
genbereich (2-11 eV) (1.3-7.7 eV) genbereich (1-5 eV)
Dunkelpulse 40 1 (-20°) Dunkelladung <10-*
[/sec] [e~/Pixel/sec] | (-70 bis -130°)

Tabelle 2.3: Technische Daten der Sekundirmonochromatoren.

Filter gesteckt werden kénnen. Der Eintrittsspalt des Spex-Monochromators wird iiber
einen konkaven Spiegel auf eines der beiden Gitter im 2-fach Gitterhalter und von dort
iiber einen weiteren planen Spiegel entweder auf den stickstoffgekiihlten CCD-Chip hinter
einem Shutter oder iiber einen zusatzlichen planen Ablenkspiegel auf den Austrittsspalt
zu einem peltiergekiihlten Photomultiplier abgebildet. Die Kiihlung ist notwendig, um die
Dunkelpulse zu minimieren. Der Zweifachgitterhalter erméglicht durch Wechseln der Git-
ter bei verschiedenen Auflésungen und mit der CCD-Kamera in zwei Spektralbereichen
Spektren aufzunehmen. Die Bereiche betragen beim 1200 1/mm Gitter 80 nm bei einer
Auflésung von 0.1 bis 6 nm und beim 100 1/mm Gitter 1000 nm bei einer Auflésung von



1 bis 72 nm.

Der Spex-Monochromator ist voll fernsteuerbar, somit ist es moglich auf Knopfdruck ohne
Nachjustierung durch Einfahren eines Spiegels in den Strahlengang zwischen den beiden
Detektoren zu wechseln, zwischen zwei installierten Gittern zu wahlen oder die Gréfe von
Ein- und Austrittsspalt und damit die Auflésung zu andern.

Der CCD-Chip erméglicht es, Spektren in einem Bereich von 250 bis 1080 nm aufzuneh-
men. Zur Aufnahme eines CCD-Spektrums sind typischerweise Belichtungszeiten von 300
Sekunden nétig. Dabei wird das von den Gittern spektral zerlegte Licht ortsaufgelost ge-
messen, indem es verschiedenen Pixeln des CCD-Chips zugeordnet wird. Die Pixel kénnen
einzeln ausgelesen und von der Mefisoftware zu einem Spektrum aufaddiert werden. Die
Messung der einzelnen Pixel ermdglicht es, Hohenstrahlungsquanten, welche nicht soft-
waremaBig aus dem Spektrum gefiltert werden konnten, zu erkennen und aus den Spektren
zu beseitigen. Ferner kann mit Hilfe eines CCD-Bildes der einzelnen Pixel der Monochro-
mator und die CCD-Kamera optimiert werden. Man erkennt in den Aufnahmen deutlich,
ob die Dispersionsebene verschoben ist, ob der Lichtleiter richtig einjustiert ist, oder ob
der CCD-Chip waagerecht zur Dispersionsebene ausgerichtet wurde und kann dies gege-
benenfalls d&ndern.

Die spektrale Eichung von Monochromator und CCD-Kamera wird mit Hilfe der Queck-
silberlinien der Leuchtstoffrohren der Deckenbeleuchtung durchgefiihrt. Da es fiir die
Eichung schwierig ist, die optischen Elemente zu verschieben, wurden dazu in der ver-
wendeten LabVIEW-Software Eichparameter eingefiihrt, die die Eichung festlegen. Dies
muf individuell fiir beide Detektoren und beide Gitter geschehen, wobei man mit dem
Photomultiplier beginnen muf}, da dieser jeweils mit einen Offset zur festeingestellten
Wellenlange des Monochromators geeicht wird. Die CCD-Kamera wird einfach durch ver-
schieben des mittleren Pixels in der CCD-Software geeicht.

Der Photomultiplier am zweiten Ausgang des Spex-Monochromators wird im wesentlichen
zur Aufnahme der zeitlichen Struktur der Emissionen verwendet. Seine Empfindlichkeit
ist bedeutend kleiner als die der CCD-Kamera, und sein Wellenldngenbereich reicht nur
bis etwa 930 nm. Damit wéren einige interessante Messungen dieser Arbeit nicht moglich
gewesen.

Weitere Daten der beiden Monochromatoren und der verwendeten Detektoren finden sich
in Tabelle 2.3.

Transmission Mit Hilfe eines kleinen Goldspiegels, der zwischen dem Verdampfer und
dem Seya-Monochromator angebracht ist, wie in Abbildung 2.3 dargestellt, kann das von
der Probenunterlage reflektierte Licht auf ein Glasfenster geleitet werden. Dort wird es
im Vakuum durch eine Natriumsalizilat-Beschichtung in sichtbares Licht umgewandelt
und dann auflerhalb der Probenkammer iiber das analoge Signal eines Photomultipliers
XP2020 nachgewiesen. Dieses Signal dient hauptsachlich zur Schichtdickenbestimmung
beim Aufdampfen der Proben oder zur Aufnahme von Transmissionsmessungen an me-
talldotierten Proben.
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(Aufdampfréhrchen
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Seya-VUV-Fluoreszenz,

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Licht- und Elektronenwege in der Probenkam-
mer.

2.2.3 Photoelektronenspektrometer

Das Photoelektronenspektrometer wurde von J. They im Rahmen seiner Diplomar-
beit [The97] aufgebaut. Als Grundlage diente ein von C. Alberti [Alb93] gebautes
Elektronenflugzeit- oder TOF- (Time of Flight) Spektrometer. Durch Anfiigen eines Blen-
densystems, welches man auf unterschiedliche Potentiale legen kann, wurde das Spektro-
meter fiir den Nachweis von 0 eV Elektronen umgebaut. Das Blendensystem ist notwendig
um die auf den Detektor beschleunigten Elektronen mit einer hoheren Transversalge-
schwindigkeit zu diskriminieren. Damit weist man fast ausschlielich Elektronen nach, die
eine sehr niedrige kinetische Energie haben und nur durch die angelegte Zugspannung auf
den Detektor beschleunigt werden. Elektronen, die eine kinetische Anfangsenergie haben
und den Detektor erreichen, kénnen durch zeitliche Diskriminierung erkannt und beseitigt
werden. Detektiert man im entsprechenden Zeitfenster nur Elektronen mit 0 eV kineti-
scher Energie bei Variation der Anregungsenergie, spricht man auch von einem 0-eV- oder
ZEKE- (Zero kinetic Energy) Detektor. Grundsétzlich ist unser Photoelektronenspektro-
meter durch Messen der Flugzeit der Elektronen auch in der Lage Elektronen beliebiger
kinetischer Energie nachzuweisen.
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Der Aufbau des Photoelektronenspektrometers ist in Abbildung 2.4 gezeigt. Die Elek-
tronen konnen durch ein angelegtes positives Feld auf das Blendensystem zu beschleu-
nigt werden. Das Blendensystem hat die Aufgabe ein homogenes Feld zu erzeugen. Die
Spannungen an den einzelnen Blenden werden mit Hilfe eines Spannungsteilers, der aus
vakuumtauglichen Widerstanden besteht, eingestellt. Die angelegte Spannung kann va-
rilert werden. Hinter dem Blendensystem folgt eine potentialfreie Driftstrecke, welche
urspriinglich die Driftstrecke des TOF-Spektrometers war. Am Ende dieser Driftstrecke
folgt ein Gitter, hinter dem die Elektronen mit einigen hundert Volt auf das erste von
zwei Microchannelplates der Firma Hamamatsu beschleunigt werden. Hinter dem zweiten
Channelplate folgt eine Anode, die den entstehenden Strompuls an die Auswerteelektronik
weiterleitet.

Abbildung 2.4: Bild des Photoelektronenspektrometers.

Ein Channelplate, wie in Abbildung 2.5 dargestellt, besteht aus einer Keramik die von
diinnen Kapillaren mit einer hochohmigen Metallbeschichtung durchzogen ist. Legt man
eine Spannung an, erhélt man einen kontinuierlichen Spannungsabfall in den Kapillaren
von einer Seite auf die andere. Trifft ein Elektron auf die Wand einer Kapillare (siehe
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Abbildung 2.5 rechts), 16st es dort sekundire Elektronen aus, die durch das verbleibende
Feld wiederum auf eine in Flugrichtung des urspriinglichen Elektrons befindliche Stelle
der Kapillare beschleunigt werden und dort Elektronen auslésen und sich so verstirken.
Durch die entstehende Elektronenlawine erreicht man eine Verstirkung, die es erlaubt
einzelne Elektronen nachzuweisen.

CHANNEL WALL
0.48mm INPUT : gggg'::’ooe
ELECTRON
o ouTPUT
] ~ ELECTRONS
INPUT SIDE

ELECTRODE

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines Microchannelplates (links) und eines einzelnen
herausvergroBerten Kanals (rechts) nach [Tec91].

Der entstehende Strompuls wird dann einen Kondensator von der Anodenhochspannung
entkoppelt und mit der Nachweiselektronik gemessen. Ein wichtiger Faktor hierbei ist,
daB jede zur Verstirkung benutzte Kapillare des Channelplates eine Totzeit im Millise-
kundenbereich hat. Diese Zeit wird bendtigt, um Elektronen in der Metallbeschichtung
zu ersetzen. In der Praxis ist es unbedingt erforderlich, die primére Intensitat der Syn-
chrotronstrahlung um einige Zehnerpotenzen abzusenken, da man sonst wegen der sehr
hohen Empfindlichkeit den linearen Bereich des Detektors verlaBt. Dazu steht das oben
erwahnte Maschengeflecht zur Verfiigung, welches die Primaérintensitdt um etwa einen
Faktor 1000 verkleinert. Weitere Details finden sich in den Diplomarbeiten von C. Alber-
ti und J. They [Alb93, The97]. Ein groBer Vorteil unseres Spektrometers im Gegensatz
zu herkémmlichen Photoelektronenspektrometern, welche durch Anderung der Retardie-
rungsspannung eines Linsensystems die kinetische Energie selektieren und alle anderen
Elektronen vernachléssigen, ist, da wir in der Lage sind alle auf den Detektor treffenden
Elektronen mit den unterschiedlichsten kinetischen Energien iiber die unterschiedlichen
Flugzeiten nachzuweisen. Damit verkiirzt sich die Mefizeit und die Aufladung bei Messung
an isolierenden Proben, wie den Edelgasen.

2.3 Mefimethode

Die Nachweiselektronik ermoglicht es, mit einer Vielzahl verschiedener MeS8methoden
Spektren aufzunehmen. Im folgenden wird auf die einzelnen MeBimodi eingegangen.
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2.3.1 Lumineszenzspektroskopie

Bei der Lumineszenzspektroskopie wird Energie in Form von Licht einer bestimmten
Wellenlange sowohl zur Anregung benutzt (hv), als auch als Folge der Anregung eines
bestimmten elektronischen Zustandes in Form von Lumineszenzen spektral zerlegt nach-
gewiesen (hv').

Emissionsspektrum: I = I(:,hv’)

Bei den Emissionsspektren mufl man zwischen zwei unterschiedlichen Meimodi unterschei-
den. Unter Verwendung der CCD-Kamera handelt es sich um eine einfache ortsaufgeloste
Analyse des Fluoreszenzlichtes. Dabei wird das Gitter des Monochromators auf eine fe-
ste Wellenlange eingestellt und das dadurch spektral zerlegte Fluoreszenzlicht durch die
unterschiedliche Beugung der verschiedenen Wellenlangen spektral zerlegt auf den CCD-
Chip abgebildet. Die erhaltene Ortsinformation wird dann in eine Wellenldngeninforma-
tion umgewandelt. Ein Spektrum wird mittels Belichtung iiber einen langeren Zeitraum
integral aufgenommen.

Verwendet man einen lichtempfindlichen Detektor ohne Ortsauflésung, kann man durch
eine strahlstromnormierte Aufnahme vom Einzelintensitdten beim Durchfahren der Wel-
lenlange des Sekunddrmonochromators ein Emissionsspektrum aufnehmen.

Anregungsspektrum: I = I(-,hv)
Bei Anregungsspektren wird durch Verfahren des primiren Monochromators die Anre-
gungsenergie hy -der Synchrotronstrahlung variiert und das dabei entstehende Lumines-

zenzlicht bei einer festen Emissionsenergie mit Hilfe eines sekundaren Monochromators
detektiert.

Transmissionsspektrum: I = I{-,hv)

Ein Transmissionsspektrum ermoéglicht es, die absorbierte Intensitdt der primaren Strah-
lung zu messen. Dazu wird, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, in Reflexionsstellung das an
der Probenunterlage reflektierte Licht, das zweimal die Probe durchlaufen hat mit einem
Detektor bei verschiedenen Anregungsenergien nachgewiesen.

CCD-Anregungsscan: I = I(-,hv’ hv)

Der CCD-Anregungsscan ermoglicht die Aufnahme einer Matrix aller Emissions- und
Anregungsspektren. Dabei wird die Anregungsenergie durchgefahren und fiir jede Anre-
gungsenergie ein CCD-Emissionsspektrum aufgenommen. Sinnvoll ist es diese Methode
im Bereich der Infrarotemissionen einzusetzen, da dort die Quantenausbeute der Photo-
multiplier eine Messung bei verniinftiger Statistik unmoglich macht.

2.3.2 Photoemissionsspektroskopie

Zur Aufnahme von Photoemissionsspektren stehen mehrere Modi zur Verfiigung. Diese
sind im folgenden erklart.

EDC (Energy Distribution Curve): I = I{-,Ey;,)
Bei einem EDC-Spektrum wird bei konstanter Anregungsenergie hy die Intensitat der
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Photoelektronen fiir verschiedene kinetische Energien aufgenommen. Wir messen die Ener-
gie als Flugzeit in unserem Time of Flight Photoelektronenspektrometer. Dies erméglicht
es, im Single-Elektron-Counting-Mode ein EDC-Spektrum unter Beriicksichtigung aller
in den Detektor einfallenden Elektronen mit den unterschiedlichsten kinetischen Energien
schnell als Einzelmessung aufzunehmen. Hieraus resultiert bei Verwendung einer festen
Anregungsenergie eine gemischte Information iiber Anfangs- und Endzustande. Diese un-
terscheiden sich durch den Betrag der Anregungsenergie hv.

Des weiteren werden hier zwischen Messungen mit und ohne angelegter Zugspannung un-
terschieden. Im zweiten Fall handelt es sich um einen Spezialfall, die sogenannte Time
of Flight oder TOF-Spektroskopie, bei der die Flugzeit direkt in die kinetische Energie
umgerechnet werden kann. Zum Nachweis von Elektronen mit einer kinetischen Energie
Eiin=0 eV ist eine Zugspannung jedoch unerlafllich.

CFS (Constant Final State): I = I(-,hv)

Erhilt man Photoemissionsmaxima fur konstante kinetische Energie, bleibt der Endzu-
stand erhalten. Der wahrend der Messung zu variierende Parameter ist die Anregungsen-
ergie hv.

Ein Sonderfall der CFS-Spektroskopie ist die sogenannte Zero kinetic Energie ZEKE-
Spektroskopie, bei der Elektronen mit einer kinetischen Energie Eyj,=0 eV spektrosko-
piert werden. Dazu ist es notwendig, die Elektronen, wie in Kapitel 2.4 beschrieben, mit
einer angelegten Spannung auf das Spektrometer zu beschleunigen.

CIS (Constant Initial State): I = I(-, Ey;,,hv)

Fiir dieses Photoemissionsverfahren gilt, dal die Energiedifferenz zwischen Anregungsen-
ergie und kinetischer Energie des nachgewiesenen Elektrons Erp=hv-Ey;, konstant ist.
Folglich wird hier die unbesetzte Endzustandsdichte spektroskopiert und somit der An-
fangszustand konstant gehalten. Im Grenzfall fiir Ey;, =0 erhalt man die Schwellenenergie
fur die Ionisation Ey.

EDI (Energy Distribution Image): I = I(-, Eyp,,hv)

Da die Aufnahme einzelner Spektren nur ungeniigende Informationen liefert, haben wir
ausschliefllich EDIs aufgenommen. Diese bestehen aus einer Vielzahl von EDCs, welche
beim Durchfahren der Anregungsenergie aufgenommen wurden. Daraus resultiert eine
Matrix vom MeBergebnissen, aus der man, wie in Abbildung 2.6 dargestellt, alle anderen
Spektren extrahieren kann. Ferner ermaglicht es ein solches Spektrum nach Umrechnung
in Energien anhand der Steigung der CIS-Intensitdtsmaxima und des interpolierten Ach-
senabschnittes mit der Anregungsenergieachse, eine Aussage beziiglich der Eichung der
Liange des Spektrometers und der Aufladung der Probe zu machen.

Die Berechnung der EDIs aus den Mefldaten erfolgt wie in Anhang B beschrieben.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Informationen, welche aus einem EDI extrahiert
werden kénnen. Gednderte Darstellung nach Feulner et al. [FAK98]. ET},= Schwellenenergie der
Ionisation. EDC, CFS, CIS siehe Text.

2.4 Nachweiselektronik

Das zentrale Element der Nachweiselektronik, welche schematisch in Abbildung 2.7
dargestellt ist, war bisher das Camac-Crate. Es stellt eine Verbindung zwischen dem
MicroVax-Experimente-Rechner und den Detektoren mit ihrer Auswerteelektronik her.
Dabei erfiillen verschiedene Einschiibe die unterschiedlichsten Funktionen, wie zum Bei-
spiel das Auslesen von Zahlern, das Messen der Wellenldnge und Steuern der Monochro-
matoren, sowie zeitaufgelostes Messen der Intensitat.

Die zeitliche Charakteristik der Synchrotronstrahlung wurde nicht nur zur Bestimmung
der Abklingzeiten von Lumineszenziibergingen, sondern im wesentlichen zur Bestimmung
der Flugzeit von Elektronen bei Photoemissionsmessungen verwendet. Hierbei wird ein
vom Detektor kommender Puls nach dem Prinzip der Ein-Photonen- oder Ein-Elektronen-
Zahlung (Single Photon bzw. Electron Counting) mit Hilfe eines Constant Fraction
Discriminators CFD diskriminiert. Das heifit, sobald eine bestimmte Pulshohe {iberschrit-
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ten wird gibt der CFD einen Normpuls an die nachfolgende Elektronik weiter. Danach
folgt im Time to Amplitude Converter (TAC) eine zeitliche Diskriminierung indem der an-
kommende Puls eine Spannungsrampe startet, die unter Verwendung der Bunchuhr, durch
den nachsten ankommenden Bunch wieder gestoppt wird. Damit wird ein Puls erzeugt,

dessen Hohe zum Zeitunterschied proportional ist. Die Bunchuhr ist an die Hochfrequenz
des Speicherrings gekoppelt.

Strahlstrom Detektoren: PM, MCP
MAC F—»
Primir, Seya
v CFD Bunchuhr
c| " Input
S °lc Register
pex > n | e
G| |4 {‘4 Einschub Stop | Start
Pl ,r
LIl |AT Zahler SCA
CCD- > B e C"’ . N TAC
Detektor rl, Vielkanal
*Controler
)
Temperatur‘_. Micro
Controler VAX

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Nachweiselektronik.

Es gibt zwei Moglichkeiten der Weiterverarbeitung.

Im einfachsten Fall werden in einem vorher am TAC zu wéhlenden Zeitfenster einfach mit
einem Singel Channel Analyser (SCA) die Pulse in diesem Fenster iiber ein vorgegebenes
Zeitintervall strahlstrom- oder zeitnormiert aufaddiert und dann iiber das Camac-Crate
vom Rechner ausgelesen.

Im zweiten Fall werden die Pulse je nach ihrer Hohe in einzelne Kanile eines Camac-
Vielkanalanalysators MCA (Multi Channel Analyser) eingelesen, der die Ergebnisse zwi-
schenspeichert. Die Ergebnisse konnen dann von Zeit zu Zeit ausgelesen werden.

Bei Reflexionsmessungen treten im allgemeinen so hohe Zéhlraten auf, daBl hier auf ein
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AnalogmeBverfahren zuriickgegriffen werden mu8. Dabei wird der Anodenstrom des Pho-
tomultipliers von einem Pikoampermeter (Keithley) in eine proportionale Spannung ge-
wandelt und durch einen Voltage to Frequency-Converter (VFC) in eine Frequenz gewan-
delt, die dann gezahlt wird. Der Inhalt des Zéahlers, des MCAs und die Wellenlangenwerte
der Monochromatoren werden aus den Camac-Einschiiben in den MicroVax-Experimente-
Rechner eingelesen. Die Steuerung erfolgt mit einem Fortran Programm, das fiir die Grafik
SPECTRA [Kra94] Routinen verwendet. Das Prinzip ist in Abbildung 2.7 gezeigt.

Ein weiterer wesentlicher Teil der Nachweiselektronik ist der Spex-Monochromator in
Kombination mit einer CCD-Kamera und einem Photomultiplier. Hierbei wird der Pho-
tomultiplier wie oben beschrieben im Single Photon Counting Mode betrieben. Der Spex-
Monochromator sowie die CCD-Kamera werden mit Hilfe eines Macintosch-Rechners iiber
einen IEEE488-Bus mit LabVIEW angesteuert. Bei der Wahl dieser Kombination spielte
das sehr komfortable CCD-Programm Kestrel-Spec, welches nur fiir den Mac erhaltlich
war, eine wesentliche Rolle. Es kann mit Hilfe von Applescript-Befehlen aus LabVIEW
ferngesteuert werden. Die Ansteuerung des Monochromators erfolgt rein aus LabVIEW.
Ferner bietet LabVIEW durch seine modulare Programmstruktur die Moglichkeit weitere
MeBmethoden relativ einfach hinzuzufiigen.

Ein Camac-Crate Hilfscontroler mit IEEE-Schnittstelle ermoglicht es, simtliche Ansteue-
rungen in Camac auch von der Macseite vorzunehmen. Dies betrifft insbesondere die Ein-
stellung der Primérwellenlinge bei dem unter 2.3.1 beschriebenen CCD-Anregungsscan
und der Aufnahme von Emissionsspektren mit Hilfe des Photomultipliers am Spex. Dabei
werden mit Hilfe eines Input/Output Registers im Camac-Crate iiber ein festgelegtes Pro-
tokoll Befehle zwischen Mac und Vax ausgetauscht und Intensitits- sowie Wellenlangen-
werte iibergeben.

2.5 Probenpriparation

Bei der Matrixisolationsspektroskopie werden eine oder mehrere Dotierungen isoliert in
einen Edelgasfestkorper eingelagert. Besonders geeignet fiir diese Art von Experimenten
sind Edelgasmatrizen, da sie eine grofle Bandliicke besitzen und somit bis weit in den
VUV-Bereich transparent sind. Die Matrizen in unseren Experimenten bestanden im we-
sentlichen aus Edelgasen und in Einzelféllen aus Deuterium. Die Gase werden im Vakuum
auf einen tiefkalten Probentrager aufgefroren.

Dabei sollte man stets in einer UHV-Umgebung arbeiten, um méglichst wenig Restgase
aus dem Vakuum wie N3, O, oder H,O mit in die Matrix einzulagern. Insbesondere die
atmosphérischen Gase zeigen schon bei geringen Konzentrationen starke Emissionen im
VIS- und VUV-Bereich.

Am einfachsten ist es, ein gasférmiges Dotierungsmaterial zu verwenden, da in diesem
Fall durch einfaches Mischen des Dotierungsgases mit dem Matrixgas eine definierte Do-
tierungskonzentration durch Kondensation des Gemisches auf einen tiefkalten Probenhal-
ter hergestellt werden kann. Verwendet man ein Dotierungsmaterial, welches nur in einer
Verbindung vorliegt, kann man ggf. durch Photolyse eine Dissoziation der Partner hervor-
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rufen. Dabei kann sich der eigentlich unerwiinschte Partner jedoch als storend erweisen.
Im umgekehrten ProzeB kann man durch Photoanregung oder Photoionisation in einem
bindren oder terndren System, einem System mit einer oder zwei unterschiedlichen Do-
tierungen, ein Molekiil erzeugen.

Verwendet man nicht gasférmige Dotierungen, wie zum Beispiel Edelmetalle, miissen diese
separat aufgedampft werden. Dazu wird in der Regel ein UHV-Verdampfer-Ofen verwen-
det. Diese Gerate haben den Nachteil, daB sie stark erhitzt werden und damit im hohen
MaBe Gasverunreinigungen neben den eigentlichen Dotierungsatomen emittieren, so daf§
insbesondere bei den von uns untersuchten Edelgas-Edelmetall Ionomeren die Restgase
im gleichen Wellenldngenbereich wie die gesuchten lonomere und mit hoherer Intensitat
leuchten. Dies 1a8t sich relativ einfach erklaren. Wenn man davon ausgeht, da man eine
Konzentration von je 0.3% der Dotierungen in die Matrix einlagert, erhalt man eine Kon-
zentration an Dotierungen, die beide Partner enthalten von 0.3%x0.3%=0.09%. Dies ent-
spricht einer Konzentration von 10 ppm, welches nach Tabelle 2.4 etwa dem Restgasanteil
atmospharischer Gase entspricht, die allein in den verwendeten Kleinstahlflaschen enthal-
ten sind.

Trotz dieser widrig erscheinenden Bedingungen war es durch die Verwendung einer UHV-
Probenkammer und eines UHV-GaseinlaBsystems, welche dazu dienten die Verunreini-
gung durch Restgase zu minimieren und der selektiven Anregung einzelner Emissionen
ohne Probleme méglich tiefkalte Proben reproduzierbarer Qualitat herzustellen. Die dazu
benotigten Komponenten und Methoden werden im Folgenden beschrieben.

2.5.1 Gaseinlafisystem

Das GaseinlaBsystem in Abbildung 2.8 dient dazu, das Matrixgas mit den Dotierungen
unter reinen Bedingungen zu mischen. Die gesamte Anlage ist in UHV-Qualitét aufgebaut
und erreicht mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe (TMP) einen Basisdruck von 5-10~2
mbar, der mit einem lonisationsmanometer DruckmeBkopf (I) ermittelt wird. Zur Rest-
gasanalyse steht ein Quadrupolmassenspektrometer (Q) zur Verfiigung. Dieser Basisdruck
ist ausreichend, um die hohe Reinheit der verwendeten Gase zu erhalten. In Tabelle 2.4
sind die am haufigsten verwendeten Gase mit ihren Verunreinigungen angegeben. An das
Gaseinlafisystem konnen bis zu vier Kleinstahlflaschen (KSF), welche einen Liter Fas-
sungsvermogen haben und mit maximal 50 bar gefiillt werden, oder alternativ Minican
Druckgasdosen der Firma Linde angeschlossen werden. Dadurch vermeidet man lange
Abpumpzeiten beim Wechsel zwischen verschiedenen Gassorten und damit eine standige
Verunreinigung des Gaseinlafisystems. Zur Probenpréaparation werden zwei bis drei Gase
vermischt, indem man das Gas aus den Flaschen zunichst bis zum ersten Ventil hin-
ter dem Flaschenventil (V) und der Flaschendruckanzeige (FD) expandiert und dann die
gewiinschte Konzentration ins Mischvolumen (MV) fiillt. Dabei ist darauf zu achten, da8
man alle Ventile, insbesondere die zur Turbopumpe, schlieBt und mit den Dotierungsgasen
beginnt, da im niedrigen Druckbereich ein wesentlich genauerer 10 Torr DruckmeBkopf
(M) zur Verfiigung steht und man erst zum Schlufl das Matrixgas mit dem fiir hohere
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Fremdgasanteile der Edelgase in ppm
Ne4.0 Ar50 Krb55 Xe4.0 H; 50 D, 27

Reinheit Vol.-% | 99.99 99.999 99.9995 99.99 99.999 99.7
0, 3 2 2 2
N, 8 5 10 3
H,O 3 3 5 5
C.Hm 0.2 0.2 1 0.5
Kr 60
Ar 10
He 80 |

Tabelle 2.4: Reinheit der verwendeten Edelgase und deren Verunreinigungen.

Driicke kalibrierten 1000 mbar DruckmeBkopf bis zur gewiinschten Konzentration auffillt
(1000 mbar = 750 Torr). Nach einer ausreichenden Durchmischungszeit von mindestens
10 min wird das Gasgemisch in den Schlauch zur Probenkammer (PK) expandiert und
dann mit Hilfe eines Dosierventils (D) durch ein etwa 1 mm dickes Edelstahlréhrchen auf
den kalten Probenhalter geblasen, wo es auflriert.

KSF

KSF

KSF

KSF

FD

D

MV

ey

1000 mbar{ M 10 Torr

e

PK

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Gaseinlasystems. D: Dosierventil, FD: Fla-
schendruckanzeige, I: Ionisationsmanometer, KSF: Kleinstahlflasche, M: DruckmeBkopf, MV:
Mischvolumen, PK: Probenkammer, Q: Quadrupolmassenspektrometer, TMP: Turbomoleku-

larpumpe, V: Ventil.
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2.5.2 Verdampfer

Zur Herstellung von Edelmetall dotierten Edelgasfestkérpern wird ein UHV-Evaporator
der Firma Omicron verwendet. Der Aufbau ist in Abbildung 2.9 gezeigt.
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} ! !
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Abbildung 2.9: Aufbau des Elektronenstrahlverdampfers Model EFM 3 der Firma Omicron.
Der Cu-Kiihlkérper ist aufgeschnitten gezeichnet, um den Tiegel und das Filament zu zeigen.
FM: BNC Stecker fiir die FluBmessung, TC: Thermoelement, nicht dargestellt ist eine weitere
Stromdurchfiihrung fiir die Versorgung des Filaments und das Thermoelement.

Bei dem Evaporator handelt es sich um einen Elektronenstrahlverdampfer. In ihm wird
ein Filament erhitzt und die frei werdenden Elektronen mit maximal 1 kV auf einen po-
sitiv geladenen Draht oder Tiegel beschleunigt. Dabei wird die kinetische Energie der
Elektronen beim Aufprall in Warmeenergie umgewandelt und erhitzt in unserem Fall den
verwendeten Molybdantiegel und das Edelmetall. Es kénnen Temperaturen zwischen 160
und 3300°C erreicht werden. Der Tiegel hat einen erheblich héheren Schmelzpunkt als
das Verdampfungsgut (siehe Tabelle 2.5). Ein grofler Vorteil der Tiegel im Gegensatz zu
einem Draht ist, dal man mit ihnen erheblich konstantere Flisse erzeugen kann und seine
Position wiahrend des Dampfens nicht nachregeln muB. Der Verdampfungsbereich wird
von einer wassergekiihlten Kupferhiille umgeben. Diese soll dazu beitragen, dafl kein Me-
talldampf die Kammer verunreinigt. Die Wasserkiihlung ist notwendig, da bei den hohen
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Eigenschaften verwendeter Metalle

Mo Au Ag Cu
Schmelztemperatur in K (1 bar) | 2890 1336 1234 1357
Siedetemperatur in K (1 bar) 4924 3081 2435 2846
Dampfdruck 107!° Torr bei K 1690 964 759 895
Reinheit in % 99.9 99.99 99.95+ 99.99

Tabelle 2.5: Schmelztemperatur, Siedetemperatur und Reinheit der verwendeten Metalle. Re-
ferenz: [HG94]

Temperaturen auch andere Teile des Ofens ausgasen oder schmelzen kénnten und damit
das Vakuum beeintrachtigen wiirden. Die Temperatur der Kupferzelle wird mit einem
Thermoelement iiberwacht. Im vorderen Teil des Ofens zur Probe hin befindet sich ein
FluBmonitor in Form eines isolierten Rohres, der den auf ihn auftreffenden Ionenstrom
mifit. Mit dieser Methode kann keine Aussage {iber die tatséchliche Metallkonzentration
gemacht werden, dazu miite man den Evaporator mit einen Schwingquarz eichen. Dies
ist jedoch auch nicht nétig, da man anhand der Spektren iiber bekannte Emissionen von
Monomeren und Multimeren Aussagen {iber die isolierte Einlagerung von Metallatomen
machen kann. Der FluBmonitor ermdglicht es jedoch, den lIonenstrom reproduzierbar ein-
zustellen. Hinter dem FluBmonitor folgt noch ein Shutter und eine Apertur. Der Shutter
erlaubt es bei voreingestelltem FluB durch Offnen den Dampf weiter durch die Apertur
auf die Probe zu lenken. Ein groBer Vorteil dieser Anordnung ist die nur sehr geringe
Druckverschlechterung beim Metalldampfen.

2.5.3 Kryostat und Probenhalter

Die verwendeten Heliumverdampferkryostaten sind kommerziell von Kryovac erworben.
Sie sind auf unter 3.2 K spezifiziert. Eine Temperatur unterhalb der des fliissigen Heliums
von 4.2 K wird durch Ausnutzung des Joule-Thomson-Effekts, das heit durch Expansion
des fliissigen Heliums und einem damit verbundenen Absinken der Temperatur, erreicht.
Eine direkt am Kiihlkorper des Kryostaten angebrachte Heizung erméglicht es, die Tem-
peratur stufenlos bis Raumtemperatur zu erhéhen. An den Kaltkopf des Kryostaten wird
ein aus sauerstofffreiem Kupfer (OFHC) gefertigter Probenhalter (Abbildung 2.10) ange-
schraubt. Man verwendet Kupfer wegen seiner guten Warmeleitfahigkeit. Um eine gute
Wairmeleitfahigkeit zwischen dem Kryostaten und dem Probenhalter zu gewahrleisten,
wird eine diinne Indiumfolie zwischen die Kontaktfliche geschoben. Indium ist sehr weich
und paBt sich den im allgemeinen rauhen Oberflichen gut an. Zusdtzlich kann durch
Aufheizen auf etwa 154 °C das Indium angeschmolzen werden, so daf sich der Kontakt
nochmals verbessert. Den Probenhalter sollte man vor dem Anbau in Zitronensaure ko-
chen. Dies 16st das Kupfer an und reinigt so die Oberflichen von vorhandenen Oxiden und
anderen Verunreinigungen. Der Probenhalter selbst sollte fiir unsere Messungen folgende



[C%]
o

2 EXPERIMENT

Voraussetzungen erfiillen:

o Die Temperatur sollte unterhalb der Sublimationstemperatur von H, liegen (ca. 3.5

K).

o Es diirfen keine Teile hervorstehen, die das elektrische Zugfeld und somit die Elek-
tronenflugbahn bei Photoemissionsmessungen stéren.

o Es diirfen keine Isolatoren verwendet werden, da sich diese durch Streulicht aufladen
und das Zugfeld storen konnen.

e Die Oberfliche des Probenhalters muf} glatt sein, um den Streulichtanteil zu mini-
mieren.

e Storende Magnetfelder sollten vermieden werden.
Von diesen Punkten ist nur der erste zwingend fiir die Lumineszenzmessungen an den

verwendeten Gasen nétig. Die drei unteren Punkte betreffen die Photoemission. Die Um-
setzung des Aufbaus ist in Abbildung 2.10 dargestellt.

Cu-Probenhalter
Kontaktflache zum

25
< = Kryostaten

v

VA-Andruckblech

50 mm

i

Befestigungsschrauen

Mo-Probentriger —

Si-Temperatur-Diode

Abbildung 2.10: Schematische Zeichnung des verwendeten Probenhalters.
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Eine polierte Molybdanscheibe mit einem Durchmesser von 15 mm wird von zwei Edel-
stahlblechen an den Kryostaten gedriickt. Es hat sich herausgestellt, da auch diese Auf-
ladung zeigt, weil Molybdan eine Oxidschicht bildet. Daher wurde sie im letzten Schritt
zusatzlich mit Gold bedampft. Zwischen der Scheibe und dem Probenhalter befindet sich
eine diinne Indiumfolie die den Warmekontakt verbessert. Diese Konstruktion wird von
hinten durch den Probenhalter festgeschraubt. Dies gewahrleistet ein homogenes Feld zur
ersten Linse des Photoelektronenspektrometers. Am unteren Ende ist eine Siliciumdiode
der Firma Lake Shore Cryotronics angeklemmt. Diese hat einen Temperaturmefibereich
von 1.4 bis 475 K bei einer Genauigkeit von 0.5 K bei 30 K. Auch hier wurde die Kontak-
tierung mit einer diinnen Indiumfolie verbessert. Auf die Verwendung eines Kiihlschildes
wurde wegen der erheblichen Verschlechterung des elektrischen Feldes bei Photoemis-
sionsmessungen verzichtet. Es wurden minimale Temperaturen zwischen 2.9 und 3.7 K je
nach Aufbau und Giite der einzelnen Kontaktierungen erreicht. Dies entspricht unseren
Anforderungen.

2.5.4 Priaparationstechnik und Schichtdickenbestimmung

Nachdem die einzelnen Komponenten fiir die Probenpraparation vorgestellt wurden, soll
nun noch einmal kurz auf die eigentliche Probenpraparation inklusive Schichtdickenbe-
stimmung eingegangen werden.

Der einfachste Fall sind reine Edelgasproben, die vorher im Gaseinlafisystem im gewiinsch-
ten Verhaltnis miteinander gemischt werden. Nachdem man das Gasgemisch etwa 10 min
stehen gelassen hat, damit es sich durchmischt, leitet man es durch ein Dosierventil iiber
ein Aufdampfrohrchen auf den vorher auf die gewiinschte Temperatur abgekiihlten Pro-
benhalter. Mit dem Dosierventil 148t sich die gewiinschte Aufdampfrate einstellen. Diese
liegt typischerweise zwischen 4 und 6 nm/s, kann aber fir das Aufdampfen von sehr
diinnen Schichten, wie sie zur Photoemission bendtigt werden, beliebig verkleinert wer-
den. Die Aufdampfrate kann leicht ermittelt werden, indem man die Interferenzstruktur
eines an der Probenoberseite und am Probenhalter selbst reflektierten Strahls mifit. Dazu
strahlt man typischerweise Licht von 200 nm Wellenlinge auf die Probe und zeichnet
wahrend des Aufdampfens das analoge Mefsignal des verwendeten Photomultipliers ge-
gen die Zeit auf. 200 nm sind eine giinstige Wellenlange, da in diesem Bereich die meisten
Gasmatrizen transparent sind. Das beobachtete Mef8signal ist eine Folge von Interferenz-
minima und -maxima, die aus der Interferenz des reflektierten Lichtes am Probenhalter
und der Edelgasoberflache der langsam dicker werdenden Edelgasschicht entstehen. Zur
Bestimmung der Schichtdicke verwendet man die Interferenzbedingung fiir konstruktive
Interferenz. Dabei ist zu beachten, daB in ihr meist der an der Probenoberfliche ge-
brochene Winkel des Lichts angegeben wird. In Anhang A kann man sie leicht fir den
Grenzfall x=0 ableiten. Umgestellt nach der Schichtdickendifferenz Ad zweier aufeinander
folgender Interferenzmaxima ergibt sich unter Beriicksichtigung der konstruktiven Inter-
ferenzbedingung AS=M,:
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Ao
T 9. Vn? — sin?a’
Hier ist Ao: Anregungswellenldnge, n: Brechungsindex der Matrix, a: Einfallswinkel des
Lichtes und Ad: Schichtdickendifferenz zweier aufeinanderfolgender Intensitatsmaxima.

Ad (2.1)

Bei sehr diinnen Schichten (d<250 nm) mufl man vorher ein Spektrum zur Kalibrierung
der Aufdampfrate auf die Zeit aufnehmen und dann blind nach Stoppuhr aufdampfen.
Erheblich schwieriger ist die Schichtdickenbestimmung bei metalldotierten Edelgasma-
trizen. Hier kann man nur auf bekannte Daten fiir die Aufdampfrate in Beziehung zur
Ventilstellung zuriickgreifen, da das hell leuchtende Filament des Evaporators die zur
Schichtdickenbestimmung verwendete Synchrotronstrahlung nach Offnen des Shutters
iberstrahlt und man nur noch eine konstante Intensitidt ohne Interferenzstruktur sieht.
Es hat sich fiir metalldotierte Proben als sinnvoll erwiesen, sehr dicke Proben von iiber
10000 nm zu praparieren und den isolierten Einbau der Metallatome durch Reflexions-
messungen an den fertigen Matrizen zu priifen. Insbesondere bei den mit einem Metall
und einem Edelgas dotierten Proben ist es sehr schwierig einen Kompromifl zwischen den
Konzentrationen der einzelnen Dotierungen zu finden, da hier die Intensitaten der gesuch-
ten Emissionen sehr gering sind und oft mit Emissionen von Verunreinigungen aus dem
Gas oder Vakuumsystem zusammenfallen.
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3 Theoretische Grundlagen

Edelgase, Deuterium und Edelmetalle sind Gegenstand unzéhliger experimenteller und
theoretischer Arbeiten. Auch wenn schon viele Themenbereiche ausfiihrlich untersucht
wurden finden sich immer neue Fragestellungen, die interessante neue Erkenntnisse brin-
gen und ihre Grundlage stets im alten bekannten Wissen haben. Im folgenden werden die
wesentlichen zum Verstindnis der durchgefilhrten Messungen bendétigten theoretischen
Grundlagen vorgestellt.

3.1 Atomare Eigenschaften von Edelgasen

Edelgase bilden im Periodensystem eine eigene Hauptgruppe. Sie zeichnen sich durch ihre
abgeschlossene dufiere Elektronenschale aus, welche sie im Grundzustand 'Sy chemisch
inert macht.

Eine weitere Besonderheit sind die groflen Bandliicken, diese machen die Edelgase optisch
transparent bis in den VUV-Bereich. Daher sind sie sehr gut als Matrixsubstanz geeignet.
Einige der Eigenschaften atomarer Edelgase sind in Tabelle 3.1 angegeben. Fiir den wei-

Eigenschaften atomarer Edelgase
Neon Argon Krypton Xenon

haufigstes Isotop [amul] 20 40 84 132
mittleres Atomgewicht [amu] | 20.18  39.95 83.8 132.3
Elektronenkonfiguration 2522p® 3s%3p®  4s%24p®  5s%5p°

Tonisationsenergie *P3/; [eV]* | 21.564 15.759  13.999  12.129
Ionisationsenergie 2Py, [eV]* | 21.660 15936 14.665 13.435
Spin-Bahn-Aufspaltung [eV] | 0.096 0.177 0.666 1.306

Tabelle 3.1: Einige Eigenschaften atomarer Edelgase. *: [Moo71].

teren Verlauf der Arbeit ist hier insbesondere die Spin-Bahn-Aufspaltung in die beiden
Zustande 2P, , und ?P3/, beim Entfernen eines Elektrons aus der p-Schale (Elektronen-
konfiguration: Ne bis Xe: ns?p®, n=2,...,5) und die damit verbundene Ionisationsenergie
von Interesse. Die Zustdnde der schwereren atomaren Edelgase lassen sich am besten
durch die jl- oder Racah-Kopplung beschreiben [Rac42).

Fiir die Auswertung der Emissionsenergien sind auch die atomaren Polarisierbarkeiten
der Edelgase interessant. Daher sind diese in Tabelle 3.2 angegeben.

Edelgasdimere Verbindet man zwei Edelgasatome zu einem Dimer, werden die Ener-
gieniveaus durch eine Kombination der jeweiligen Elektronenkonfiguration bestimmt. Da-
bei ist zu beachten, dafl in diesem Fall nur der Drehimpuls parallel zur Molekiilachse eine
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Atomare Polarisierbarkeit [A®]
Ne Ar Art Kr Krt Xe Xet
0.408'@) [ 1.64®) [ 1.17® | 2,48 [ 1.897) | 4,041 | 3.437)

Tabelle 3.2: Atomare Polarisierbarkeit der Edelgase und ihrer Ionen. (*): [SBR60] und (®):
[JPE*86].

gute Quantenzahl darstellt, da das entstehende Molekiil zylindersymmetrisch ist.
Bei der Kopplung unterscheidet man nach Hund fiinf Fille [Her50], von denen in der Regel
nur der Hundsche Kopplungsfall (a), bei dem die Molekiilachse als Vorzugsrichtung {iber-
wiegt und der nur bei geringen Kernabstanden auftritt, und der Fall (c), der die starkere
Kopplung zwischen Gesamtdrehimpuls L und Gesamtspin S bei schwereren Molekiilen
besser beriicksichtigt, Verwendung finden.
Im Hundschen Kopplungsfall (a) koppeln der Gesamtdrehimpuls L und Gesamtspin S
an die Molekiilachse. Dazu miissen neue Quantenzahlen fiir den Drehimpuls A=(L, L-1,
, -L) und den Spin £=(S, S-1, ..., -S) eingefithrt werden, die die Komponente von L
bzw. S auf der Kernverbindungslinie messen. Fiir die Quantenzahlen A und ¥ ergibt sich
jeweils ein Multiplett von (2L+1) bzw. (25+41)-Werten. Diese werden zum Gesamtdreh-
impuls Q <| A + ¥ | der Elektronenhiille in Richtung der Kernverbindung addiert. Die
Notation ist ahnlich, wie bei den Atomen in LS-Kopplung, man bezeichnet ein Molekiil
mit 25t1'Aq, wobei A = £,11, A, ... fiir 0, 1, 2, ... entspricht und der Rest in numerischen
Werten angegeben wird.
Fiir homonukleare Molekiile unterscheidet man noch zwischen gerader (g) und ungerader
(u) Paritat, je nachdem, ob die Wellenfunktion bei Spiegelung am Mittelpunkt der Mo-
lekiilachse ihr Vorzeichen andert oder nicht.
Bei E-Zustianden gibt es eine weitere Symmetrie, die angibt, ob sich das Molekiil beziiglich
einer Spiegelung entlang der Kernverbindungslinie symmetrisch (+) oder antisymmetrisch
(-) verhilt.
Fiir optische Uberginge in Dipolstrahlung ergeben sich folgende Auswahlregeln:

Gesamtdrehimpuls: AA=0,£1,0A0
Spin: AX=0

Symmetrie fiir £-Zustande: + # -

Paritat: geugPhrgudHu

Im Hundschen Kopplungsfall (c) wird vergleichbar zur jj-Kopplung in der Atomphy31k ei-
ne GréBe J eingefiihrt, die die starkere Kopplung zwischen Gesamtdrehimpuls L und und
Gesamtspin S beriicksichtigt. Es gilt: J = L+ S. In diesem Fall bleibt lediglich der Betrag
der Projektion 2 von J auf die Kernverbindungslinie erhalten. Q folgt der Nomenklatur
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3.2 TFestkorpereigenschaften von Edelgasmatrizen

(=0, 1, ..., somit bezeichnet man ein entsprechendes Molekiil zum Beispiel durch 0.
Die in Fall (a) gemachten Symmetriebetrachtungen gelten ebenso im Fall (c) fiir homo-
nukleare Molekiile und Molekiile im 0-Zustand.

Fiir optische Uberginge in Dipolstrahlung ergeben sich folgende Auswahlregeln:

Gesamtdrehimpuls: AQ=0, +1
Symmetrie fiir 0-Zustande: + ¢ -
Paritat: geoughgubdHu

3.2 Festkorpereigenschaften von Edelgasmatrizen
3.2.1 Allgemeine Eigenschaften von Edelgasfestkérpern

Die Edelgase kristallisieren in der dichtesten Kugelpackung und bilden somit die ein-
fachsten Kristallstrukturen. Ihre Elektronenverteilung ist vergleichbar mit der des freien
Atoms. Edelgasfestkorper sind in ihrer Grundzustandskonfiguration ns?p® im Zustand
'Sy chemisch inert. Einige der charakteristischen Eigenschaften von Edelgasfestkérpern
sind in Tabelle 3.3 angegeben. Sie zeichnen sich durch die Bildung einer dichtesten Ku-
gelpackung aus und kristallisieren vorzugsweise in flichenzentrierter (fcc)-Struktur mit
12 nachsten Nachbaratomen. Eine Ausnahme bildet hier Helium, welches unter hohem
Druck in hexagonaldichtester Kugelpackung kristallisiert. Die ungerichtete van der Walls-
Bindung zwischen nichsten Nachbarn entsteht durch einen induzierten Dipol und ist
auBerst schwach. Daher haben die Edelgase auch so niedrige Sublimationstemperaturen,
eine geringe Debye-Energie, verhaltnismaBig kleine Schallgeschwindigkeiten und einen re-
lativ groflen Abstand nachster Nachbarn. Mit Hilfe des Lennard-Jones-Potentials 1afit
sich durch Aufsummieren iiber alle Paarpotentiale die Bindungsenergie des Festkorpers
bestimmen. Man erhalt fiir N-Atome im Gitter und einem Abstand R nachster Nachbarn
fiir die gesamte potentielle Energie

Ust = %N(4e) [12.13 (%)12 —14.45 (%)6] . (3.1)

Die Lennard-Jones-Parameter € und & sowie die Bindungsenergie pro Atom sind in Ta-
belle 3.3 angegeben. Den theoretischen Abstand nachster Nachbarn erhalt man aus der
Ableitung der potentiellen Energie nach dem Radius, da die damit erhaltene Kraft im
Festkorper d—;‘hﬂ = 0 sein muB. Man erhilt somit fiir den Abstand nachster Nachbarn
Ro=1.090 [Kit96]. Diese Naherungen stimmen um so besser, je schwerer die betrachteten
Edelgase sind.

Da ein Edelgasfestkérper nur ein Atom pro Elementarzelle besitzt, bilden sich ausschlief3-
lich akustische Phononen aus.
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Die Polarisierbarkeit a,1; eines Edelgasfestkérpers wurde von M. Runne [Run97) mit Hilfe
der Dielektrizitatskonstante und dem Volumen pro Atom v nach [Rat96] unter Verwen-
dung der Lorentz-Lorenz-Formel

e—1 3vo

e+2 4m

berechnet. Sie zeigt kaum Abweichungen von der der freien Atome in Tabelle 3.2.

Qatt =

(3.2)

Eigenschaften reiner Edelgasfestkorper

Neon Argon Krypton Xenon
Abstand nichster Nachbarn [A] (0 K) 316 375  3.98 4.34
¢ in 10716 erg(®) 50 167 225 320
o in A 2.74 340  3.65 3.98
Bindungsenergie/Atom [meV] 26.5 88.8 123.2 172.3
Debey-Energie [meV] 6.4 8.0 6.2 5.5
Debey-Temperatur [K] 74.6 93.3 71.7 64
Massendichte bei 4 K [g/cm?](®) 1.507 1.771  3.093 3.781
Tripelpunkt [K]® 24.553 83.806 115.763 161.391
Sublimationstemperatur [K] 9 30 46 60
Schallgeschwindigkeit
~transversal [10* cm/s] 6.33  9.44 7.65 7.47
-longitudinal [10* cm/s] 11.3 16.4 13.7 13.0
Polarisierbarkeit ay,4; des Atomgitters [As](c) 1.62 2.53 4.23
max. Phononenenergie [meV](®
—transversal 4.6 5.9 4.3 3.8
-longitudinal 6.8 8.6 6.2 5.4
Dielektrizitatskonstante e, 1.24 1.66 1.88 2.22
Effektive Masse
—der Leitungsbandelektronen 0.83 0.48 0.42 0.35
~der Valenzbandlocher 5.3 2.1 21
Wannierradius (n=1) [A] 1.1 1.8 2.5 3.2

Tabelle 3.3: Eigenschaften reiner Edelgasfestkorper [Fug78]. (®): [Kit96], ®): [KV76],
(¢):berechnet nach Gleichung 3.2 mit vp aus [Rat96], (4): [KV77].

Die hier gemachten Angaben beziehen sich auf ideale Edelgasfestkorper. Wir untersu-
chen jedoch Aufdampfschichten, welche bei tiefen Temperaturen prapariert wurden. Daher
milssen wir davon ausgehen, daB bei unseren Untersuchungen kein perfekter Edelgaskris-
tall vorliegt, und man eine Vielzahl von Defekten bei der Praparation produziert. Studien
iber Abweichungen in der Dichte und vom Brechungsindex in Abhéngigkeit der Prapara-
tionstemperatur wurden zum Beispiel von Schulze et al. [SK74] durchgefiihrt und miissen
gegebenenfalls beriicksichtigt werden.
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3.2.2 Brechungsindex fester Edelgase

Eine wichtige Grofe fiir die Auswertung der Messungen ist der Brechungsindex der Edel-
gasmatrizen. Die Bestimmung dieses Wertes ist auf keinen Fall trivial, da er sowohl von der
Wellenlinge als auch von den Priparationsbedingungen abhingt. Er wird, wie in Kapitel
2.5.4 beschrieben, benétigt, um die Schichtdicken der priparierten Proben zu bestimmen.
Dies ist fiir die Auswertung der Messungen an Edelgas-Neon lonomeren von Interesse. In
Abbildung 3.1 ist die Abhéngigkeit des Brechungsindexes von der Wellenlange bei einer
Temperatur von 4 K gezeigt.
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Abbildung 3.1: Brechungsindex n von Edelgasfestkérpern bei T=4 K nach [Kra92].

Die Darstellung entstammt der Doktorarbeit von M. Kraas [Kra92]. Die Werte von Argon,
Krypton und Xenon wurden mit Hilfe von Daten von Sinnock und Smith [SS69] berech-
net, wobei eine Anpassung der Anderung der Gitterkonstanten mit der Temperatur nach
Korpuin und Liischer [KL77] vorgenommen wurde. Der Brechungsindex fiir Neon wurde
der Arbeit von Bideau-Mehu et al. [BMGAJG81] entnommen. Wobei die aus Gaspha-
senmessungen stammenden Werte mit Hilfe der Dichte in Festkérperwerte umgerechnet
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wurden. Da uns im folgenden Messungen im sichtbaren Bereich des Neons interessieren,
wurden die Neonwerte um einen Punkt bei einer Wellenldnge von A=>541 nm erweitert.
Hier ist nach [SK74] der Brechungsindex n=1.11 bei 5-6 K. Aus der selben Arbeit wurden
auch die temperaturabhéngigen Umrechnungsfaktoren, welche in Abbildung 3.2 darge-
stellt sind, entnommen. Hier zeigt sich eine hohe Empfindlichkeit des Brechungsindexes
von den Priparationsbedingungen, insbesondere der Priparationstemperatur.

Abbildung 3.2: Abhingigkeit des Brechungsindexes n fiir Edelgasfestkdrper von der Pripara-
tionstemperatur nach [SK74].

3.2.3 Absorptionskoeffizient

Fiir die Lichtabsorption von Molekiilen, die sich in der Konzentration C in einer homoge-
nen Probe der Dicke d befinden, gilt das Lambert-Beersche Gesetz

I = Ipe™P°°, (3.3)

Hierbei ist Iy die einfallende Intensitit, I die durchgelassene Intensitidt und 8 der fiir die
betroffenen Molekiile charakteristische Absorptionskoeffizient [HW98]. Da uns jedoch eher
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Eindringtiefen des Lichtes interessieren, wollen wir im folgenden 3C=a setzen und nennen
a Absorptionskoeffizient. In diesem Fall entspricht L der Eindringtiefe des Lichtes, bis zu
der die einfallende Intensitat auf 1 abgefallen ist. Nach unserer Definition gilt dann

In (ﬁ) = ad. (3.4)
I

Hierbei nennt man das Produkt ad optische Dichte. Die optische Dichte von Neon wur-
de von Saile et al. [SK79] durch eine Absorptionsmessung und von Pudewill et al. durch
Reflexionsmessungen [PHS*76a] bestimmt. Von Saile wurde ein LiF-Fenster mit Natrium-
salizilat beschichtet, um das transmittierte Licht in sichtbares Licht zu wandeln und dann
mit einem Photomultiplier nachzuweisen. Diese MeBmethode hat den entscheidenden Vor-
teil gegentiber der von Pudewill, da hier die stark stérenden Interferenzen (Reflexion an
diinnen Schichten) nicht auftreten. Dies liegt wahrscheinlich an der rauhen Probenunter-
lage. Durch die rauhe Probenunterlage ist es jedoch auch nicht méglich, durch Interferenz-
messungen die Schichtdicke zu bestimmen. So verbleibt es lediglich, die Optische Dichte
von Neon anzugeben. Diese ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

1 1 T

Neon
T=6K

=203 =
n=2(%)  n=3(%,)

17 i8 9 20 2
Photon Energy (eV)

Abbildung 3.3: Optische Dichte von Neon bei T=6 K nach [SK79].

Diese Werte kénnte man nun mit Hilfe der Reflexionsmessungen von Pudewill, bei welchen
die Dicke bekannt ist, normieren. Dies birgt jedoch so viele Fehlerquellen, wie zum Beispiel
unberiicksichtigte Reflexionsverluste an der rauhen Goldschicht, Intensitatsschwankungen
durch Interferenz und insbesondere die fehlende optische Dichte fiir den spéter benétigten
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Wert unterhalb der Neonionisationsschwelle bei 22.14 €V (56 nm), daB es fiir uns nétig
ist, den gesuchten Wert von a experimentell zu bestimmen. Eine grobe Anschatzung ist
jedoch trotzdem moglich. Nimmt man den Wert der optischen Dichte von 0.34 fir 22

eV aus Abbildung 3.3 und schétzt aus einem Vergleich von Reflexionsmessungen beider
Arbeiten [SK79,PHS*76a] die Dicke der Probe mit 45 nm ab, erhilt man:

in(%) 034 ]
= = ~7.6-1073—. 3.
d 45 nm 7.6 nm (3-5)

Dieser Wert gibt lediglich die Gré8enordnung des zu erwartenden Wertes an. Die experi-
mentelle Bestimmung des Wertes folgt mit Hilfe einer neuen Methode in Kapitel 4.2.4.

3.2.4 Elektronische Eigenschaften dotierter und reiner Edelgasfestkérper

Das Exziton ist ein Quasiteilchen, das die Energiezustdnde eines gebundenen Elektron-
Loch-Paars beschreibt [HG94]. Exzitonen sind Zustinde, bei denen man im Edelgas-
festkérper durch Bestrahlung mit Photonen schon unterhalb der Bandliicke Eg Ab-
sorptionsstrukturen oder in Kombination mit Verunreinigungen Photoemissionsmaxima
beobachten kann. Die Bindung des Elektronen-Loch-Paars beruht auf der attraktiven
Coulomb-Wechselwirkung. Das Exziton ist in der Lage die Anregungsenergie durch den
Edelgasfestkorper zu transportieren. Man unterscheidet zwischen zwei Grenzféllen:

o Irenkel-Exzitonen sind stark gebunden. Der Abstand zwischen Elektron und Loch
liegt im Bereich der Gitterkonstanten. Sie treten in Ionen- und Molekiilkristallen auf,
da dort die interatomare Wechselwirkungsenergie kleiner als die Bindungsenergie des
Elektrons an das Gitter ist.

e Wannier-Mott-Exzitonen sind nur schwach gebunden. Ihr Abstand ist erheblich
grofer als die Gitterkonstante des Festkorpers. Die Bindung wird allein von der
Coulomb-Wechselwirkung bestimmt, da hier aufgrund des groleren Abstandes kurz-
reichweitige Austauschwechselwirkungen vernachlissigt werden kénnen.

Die Exzitonen, die man bei Anregung in Edelgasfestkérpern beobachtet, sind im we-
sentlichen Wannier-Mott-Exzitonen. Deren Energie E,, 148t sie durch einen modifizierten
Rydbergterm beschreiben:

B
mit .
e 1 1 1
B=—— d — = _
2¢2h° un g m, * my (3.7)

Dabei ist E¢ die Energie der Bandliicke. Sie ergibt sich aus der Extrapolation der Ex-
zitonenserien fir n — oo. Teilweise wird auch ein Index i angefiigt, der die Energie der
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Bandliicke einer Verunreinigung (impurity) bezeichnet. B ist die Bindungsenergie, n ent-
spricht wie beim Wasserstoffatom der Quantenzahl, m,  ist die effektive Masse von Elek-
tron oder Loch, ¢ = ¢ge¢, ist die Dielektrizitatskonstante.

Formel 3.6 gilt nur fiir n>2, da sich das n=1 Exziton aufgrund seines kleineren Abstan-
des zwischen Elektron und Loch und einer damit verbunden nicht mehr konstanten Di-
elektrizitatskonstante nicht durch das Wannier-Mott-Exziton beschreiben 1a8t. Anderer-
seits konnen die n=1 Exzitonen auch nicht durch Frenkel-Exzitonen beschrieben werden.
Die Beschreibung erfolgt daher durch eine ,,central cell correction” im Wannier-Mott-
Model [SKJ85]. Da die Gesamtquantenzahl j des Loches bei den Edelgasen die Werte
j=% und ] =% annehmen kann, erwartet man fiir jedes Edelgas und jede Verunreinigung
zwei Wannier-Mott-Exzitonen Serien, welche sich durch die Spin-Bahn-Aufspaltung un-
terscheiden. '

Exzitonenenergie von reinen Edelgasfestkérpern in eV

Exziton Neon | Argon | Krypton | Xenon
[SKT79] | [SSKT77] | [SSK77] | [SSKT7T7]

n=1 (j=3/2) | 17.36 12.06 10.17 8.37

n=1" (j=1/2) | 17.50 12.24 10.86 9.51

n=2 20.25 13.57 11.23 9.07

n=2’ 20.36 13.75 11.92

n=3 20.94 13.87 11.44 9.21

n=3 21.02 14.07 12.21

n=4 21.19 13.97 11.52

n=4’ 21.29

n=>5 21.32

Tabelle 3.4: Exzitonenenergien reiner Edelgasfestkérper aus [SKJ85].

In Tabelle 3.4 sind die von Saile et al. [SSK77,SK79] gemessenen Exzitonenenergien fiir
die reinen Edelgase angegeben. Die daraus berechnete Energie der Bandliicke Eg steht in
Tabelle 3.6. In Tabelle 3.5 sind die Ergebnisse von Photoemissions- [PHS*76a] und Lumi-
neszenzmessungen [HS80] der Exzitonen-Serien von Argon, Krypton und Xenon dotiertem
Neon angegeben. Die Ergebnisse fiir beide Messungen an Dotierungen in Neonmatrizen
sind vergleichbar und erlauben es, Ef; und die weiteren Parameter aus Formel 3.6 zu
bestimmen. Uns interessiert im folgenden jedoch hauptsichlich EZ,, daher sind nur diese
Werte in Tabelle 3.7 angegeben. Die Schwellenenergien Er, fiir diese Systeme wurden
von Pudewill et al. mit Photoemission bestimmt. Dazu wurde die Wurzel der Photo-
elektronenausbeute gegen die Photonenenergie aufgetragen und aus dem Schnittpunkt
der ansteigenden Flanke mit der Energieachse die Schwellenenergie bestimmt. Die Mef}-
ergebnisse sind in Abbildung 3.4 dargestellt. Diese Werte miissen im weiteren Verlauf,
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Exzitonenenergie von
edelgasdotierten Neonfestkorpern in eV
Matrix | Exziton | [PHS*76a] | [HS80]
Xe in Ne | n=1 9.06 9.1

n=1’ 10.05 10.06
n=2 11.32 11.31
n=3 12.00
n=4 12.19
n=>95 12.43
n=2’ 12.59 12.60
n=3 13.32 13.34
Kr in Ne | n=1 10.68 10.6
n=1’ 11.29 11.22
n=2 13.45 13.32
n=2’ 14.06 13.94
n=3 14.14 14.05
n=4 14.55 14.18
n=3’ 14.48
Ar in Ne | n=1 12.59 12.48
n=1’ 12.80 12.74
n=2 14.97 14.84
n=2’ 15.31 15.25
n=3 15.67 15.51
n=4 15.90 15.75
n=3’ 16.04 15.90

Tabelle 3.5: Exzitonenenergien edelgasdotierter Neonfestkorper aus Photoemissionsmessungen

[PHS*76a] und gemittelt aus Anregung verschiedener Emissionen [HS80].

Ionisationsenergien von Edelgasfestkérpern in eV

Matrix Ne Ar Kr Xe
Bandliicke am ['-Punkt Eg 21.58@) 14.16(9 11.61() 9.33(3
Schwellenenergie E7;(®) 20.3 13.9 11.9 9.7
Vo-Wert (Vo=-E4) +1.3 +0.3 -0.3 -0.4
Spin-Bahn-Aufspaltung des VB AEgp | 0.09(®)  0.18(9)  0.69(  1.3¢)
Totale Breite des Valenzbandes () 1.3 1.7 2.3 3.0

Tabelle 3.6: Schwellen und lonisationsenergien von reinen Edelgasmatrizen. (2): [SK79], (®):

[SHS*75] und (9: [SSK77].
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Ionisationsenergien von dotierten Edelgasfestkorpern in eV \
Matrix Ne Ar Kr |
Dotierung Ar Kr Xe Kr Xe Xe
Bandliicke am I'-Punkt E 16.1¢) 14612 12,61 [12.519 10.97(9) | 10.1(d)
Schwellenenergie E, 15.05¢) 1348 11.60®) | 12.2(@ 10.7¢¢) | 10.3(4)
Vo-Wert (Vo=-Eg4) +1.1 +1.1 +1.0 +0.3 +0.3 -0.2
Spin-Bahn-Aufspaltung AEL, | 0.34¢)  0.61  1.27() 1.310) |

Tabelle 3.7: Schwellen und lonisationsenergien von dotierten Edelgasmatrizen. (): [HS80],
(®): [PHS*76b], (): [PHS*76a], (4): [ORJI*75], (2): [RSB*84] und (/): [Bal65].

insbesondere in Bezug auf die Lage der Exzitonenemissionen noch einmal genau betrach-
tet werden. Weitere Werte fiir die Bandliicke und die Schwellenenergie fiir Kr in Ar und
Xe in Kr wurden von Ophir et al. [ORJ*75] mit Photoemission bestimmt bzw. gemessen.
Die Werte von Xe in Ar wurden von Reininger et al. [RSB*84] mit Photoleitfahigkeits-
messungen bestimmt. Aus der Differenz der Bandliicke Eg und der Schwellenenergie Ey,
laBt sich die negative Elektronenaffinitidt (-E4) (auch Vy) genannt bestimmen. Hierfiir
gilt:

Vo= —FE4s=Eg — Ers. (3.8)

Die Spin-Bahn-Aufspaltung AEse wird aus den Seriengrenzen der Wannier-Mott-
Exzitonenserien E¢(1/2) und E¢(3/2) bestimmt. Es gilt somit:

AEso = Eg(1/2) — Eg(3/2). (3.9)

Entsprechendes gilt fiir die dotierten Edelgasfestkorper.

Es muf} an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daB die fiir Xe in Ar in [SKJ85] ange-
gebene Spin-Bahn-Aufspaltung von 0.75 eV stark angezweifelt wird. Dieser Wert wurde
von Reininger et al. [RSB*84] durch Extrapolation von druckabhéingigen Gasphasenmes-
sungen auf den Festkorper angegeben und widerspricht sowohl Gaswerten als auch der
von Baldini (Bal65] angegebenen Aufspaltung von 1.31 eV. Eigene Messungen sollen dies
spater untermauern.
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PHOTOAUSBEUTE

PHOTONEN ENERGIE (eV)

~

Abbildung 3.4: Photoelektronenausbeute von jeweils 1% Argon, Krypton und Xenon in Neon
im Bereich der Ionisationseinsitze der Gastatome nach [PHS*76b]. Die exzitonischen Anre-
gungsenergien der Gasatome und die Seriengrenzen nach [PHS*76a] sind markiert.
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3.2.5 Elektron-Phonon-Kopplung

In folgenden wollen wir die Elektron-Phonon-Kopplung mit Hilfe des Konfigurations-
koordinatenmodells betrachten. Der Grundgedanke hinter dem Modell ist, die Schwin-
gungen der nichsten Nachbarn des Kristalls an einem Fremdatom durch Eigenmoden
anzundhern. Das Ziel ist es, eine Aussage {iber die Art und Stirke der Ankopplung elek-
tronischer Zustande einer Dotierung an die Matrix zu machen. Dabei kann man mit Hilfe
der Konfigurationskoordinate q zum Beispiel bestimmen, wie weit man die Kerne aus ihrer
Gleichgewichtslage auslenken muf, um energetische Verschiebungen zwischen Anregung
und Emission in der Matrix zu erklaren. Eine Anwendung auf matrixisolierte Atome und

Molekiile findet man bei [Laa92, WFA+82, BGS87].

A
E.(q@)

Eg(q) E,

Energie E(q)
,l
g

Konfigurationskoordinate q

Abbildung 3.5: Konfigurationskoordinatenmodell: Geht man vom linearen Kopplungsfall aus,
ist die Phononenenergie im Grundzustand Eg(q) und im angeregten Zustand E4(q) gleich. Die
beiden Potentiale sind um Aq zueinander verschoben. Anregungsenergie E4 und Emissions-
energie Ep unterscheiden sich deutlich. Eq gibt die Energie des Null-Phononen-Ubergangs an
(Gasphasenwert).
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Von den drei unterschiedlichen Arten der Elektron-Phonon-Kopplung, lineare, quadrati-
sche und lineare Quadratische, wollen wir uns im folgenden ausschlieBlich mit der linearen
befassen. Hierzu betrachte man die Abbildung 3.5.

Die Potentiale des Grundzustandes Eg(q) und des angeregten Zustandes E4(q) sind fol-
gendermafen definiert [Fow68]:

1
Eq(q) = 5m’d’, (3.10)

1 2 H
Ea(q) = Eo + Eﬂwzqz — hw (_.S’:_w) q. (3.11)

w ist die Phononenmode der beiden Zustande, y die effektive Masse der Mode und S
der Huang-Rhys-Faktor. Der Huang-Rhys-Faktor gibt an wieviele Phononen Aw bei der
Ankopplung an das Gitter erzeugt werden und ist damit ein Ma8 fiir die Starke der Kopp-
lung und dafiir, wieviel Energie an das Gitter abgegeben werden kann. Nach Definition
in Curie [Cur74] ist die Kopplung fiir feste Edelgase mit S>5 stark. In diesem Fall sind
die Emissions- und Absorptionsprofile nach der Pekarschen Formel fiir T=0 gau$formig.
Fir den linearen Kopplungsfall kann man S aus der Stokesverschiebung AFEs,, der die
Differenz zwischen Anregungs- und Emissionswellenldnge angibt, berechnen [Cur74]:

AFEs;
5= 2hw

(3.12)

Anschaulich 1aBt sich das Konfigurationskoordinatenmodell aus Abbildung 3.5 fiir den
linearen Fall erklaren. Ein Elektron wird aus dem Grundzustandspotential Eg(q=0) mit
der Energie E4 in den angeregten Zustand E4(q) angehoben. Durch die Anregung wird
das umgebende Gitter gestort, und es findet innerhalb der Lebensdauer des angeregten
Zustandes eine Relaxation mit Energielibertrag in Form von Phononen an das Gitter statt.
Aus dem Grundzustand des angeregten Potentials E4(q+Aq) fallt das Elektron mit der
Energie Eg dann wiederum strahlend in das Grundzustandspotential Eg(q+Aq) von wo
es in den Ausgangszustand Eg(q) relaxiert. Die zweifache Relaxation bewirkt hierbei die
Stokesverschiebung und eine Linienverbreiterung.

Momentanalyse: Um einen einfachen Zusammenhang zwischen der energetischen Ver-
schiebung und der Elektron-Phonon-Kopplung im linearen Kopplungsfall herzustellen,
wollen wir im folgenden die Momentanalyse zur Beschreibung der Linienform heranzie-
hen. Nach Lax [Lax52] erhélt man fiir das ersten Momente (1. Moment: Erwartungswert)
folgenden mathematischen Zusammenhang:

M} = E4 = Ey + Show. (3.13)

ME = Eg = Ey — Shw. (3.14)

Wobei hier A%2/2hMw?® durch den Huang-Rhys-Faktor S ersetzt wurde [Laa92]. Des wei-
teren gilt [Mar59] fiir die Standartabweichung, welche der Wurzel aus der Varianz (2.
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Moment) (v/M; = m;) entspricht:

(FWHM)?
= 3.15
"= T ging (3.15)
Dies ist gleichzusetzen mit
hw
_ 2. 2 | 70 2, 3.16
my = S(hw)* - coth [2kT] S(hw) (3.16)

Im Grenzfall T—0 148t sich mit diesem Modell aus der Halbwertsbreite der Huang-Rhys-
Faktor abschatzen, indem man fiir Aw den Maximalwert des longitudinalen Phonons der
Matrix aus Tabelle 3.3 annimmt. Dies ermoglicht es wiederum, mit Formel 3.13 oder
3.14 fiir ein Anregungs- oder Emissionsmaximum die Verschiebung zum Gaswert Eq zu
bestimmen. Dabei erwartet man fiir die Anregung eine Blau- und die Emission eine Rot-
verschiebung relativ zu Eq.

3.2.6 Matrixpolarisations-Verschiebung

Die Beschreibung der energetischen Verschiebung infolge einer lonisation erfolgt im Rah-
men des Onsager-Modells, welches schon erfolgreich auf neutrale Molekiile angewandt wur-
de [FA86,Kra92,ZSS*93]. Der dort verwendete Ansatz wurde von Stefan Moeller [Moe96]
auf die Wechselwirkung geladener Molekiile in Ladungs-Transfer-Zustanden erweitert. Da-
bei wird das Molekiil als polarisierbarer Punktdipol p im Zentrum einer Kugel mit dem
Durchmesser d in einem isotropen Kontinuum mit der Dielektrizitdt e¢ beschrieben. Die
Polarisationsverschiebung durch die Matrix ist dann nach [FA86] durch

8- (e — DAY
(2-e+1)d®

AE[eV] = (3.17)

gegeben. Hierbei ist € die Dielektrizitatskonstante der Matrix (siehe Tabelle 3.3), d der
Durchmesser der Hohlraumkugel in A und A(u?) die Differenz der Quadrate der Dipol-
momente des angeregten und des Grundzustandes in Debey.

Der Durchmesser d der Hohlraumkugel oder Onsagerkugel ist entscheidend fiir die Grofie
der Verschiebung. Sie 148t sich grob durch die Ausdehnung des Molekiils abschitzen. Dazu
mufB man den Gleichgewichtsabstand im Potentialminimum und die einzelnen Ionenradi-
en der beiden Atome kennen und aufaddieren oder man verwendet einfach den doppelten
Gleichgewichtsabstand des Molekiils [FA86]. Betrachtet man noch einmal Formel 3.17,
kann man zudem erkennen, dal die Verschiebung mit zunehmendem Durchmesser der
Onsagerkugel kleiner wird. Somit erwarten wir bei Verwendung der schwereren Edelgase
nur geringe Verschiebungen.

Zur Bestimmung der Dipolmomente im angeregten und Grundzustand verwenden wir
einen durch S. Moeller [Moe96] modifizierten Ansatz nach E. Rittner [Rit51]. Die Modi-
fikation ist notwendig, da Rittner Alkalihalogenide untersucht hat, in denen zwei Ionen
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vorliegen, jedoch in der Arbeit von S. Moeller sowie der vorliegenden Arbeit jeweils nur
ein Bindungspartner ionisiert ist. Fiir das Gesamtdipolmoment gilt somit

ue = pr = (1 + po). (3.18)

Dabei ist p4 der durch die Ladung gegebene Teil des Dipolmomentes und g, und g, sind
die durch die Ladung induzierten Dipolmomente und somit p; entgegen gerichtet. Da
nur eine Ladung existiert , wird pp=3ea gesetzt. a ist hier der Gleichgewichtsabstand
und e die Elementarladung. Liegt die Ladung bei Atom 1, ergibt sich fiir die induzierten
Dipolmomente
2pt2
p=a; - By =0 — (3.19)

’
a3

€ 2#1)

H2 = a2 - Eg = (9 (a—2 + ? (320)

wobei E; und E; die elektrischen Felder im Zentrum der Atome bezeichnet und «; und
a; die Polarisierbarkeiten der Molekiile angibt.

Somit erhalt man durch Losen des Gleichungssystems unter Verwendung von Formel 3.18
fiir das Gesamtdipolmoment

,UG _ %ae _ (2ala2ea + 026(14) . (3.21)

a® —4aay

Durch Vertauschen der beiden Indizes 1 und 2 148t sich das Gesamtdipolmoment im an-
geregten und Grundzustand bestimmen.

Damit ist es moglich, durch Formel 3.17 die Verschiebung von Emissionen durch Polari-
sationswechselwirkung mit der Matrix zu bestimmen.

3.3 Transportphinomene in Edelgasmatrizen

3.3.1 Eindringtiefe des Lichtes

Die Eindringtiefe des Lichtes in eine Edelgasmatrix hdngt eng mit dem Absorptionskoef-
fizienten aus Kapitel 3.2.3 zusammen und bezeichnet einen Wert, bei dem die einfallende
Intensitit bis auf einen bestimmten Wert abgefallen ist. Hier bietet sich der Wert 1 an,
da dort der reziproke Wert des Absorptionskoeffizienten o der nétigen Dicke der Probe
entspricht. Halt man sich an diese Vorgabe, kann man die Eindringtiefe in einer Neon-
matrix aus Abbildung 3.3 abschdtzen. Ihr minimaler Wert liegt im Bereich des Neon
n=1 Exzitons bei etwa 100 nm, der Maximale unterhalb der Energien der exzitonischen
Anregungen im sogenannten Transparenzbereich der Matrix liegt bei nahezu unendlich.

3.3.2 Diffusion von Elektronen, Exzitonen und Lochern

Die mittlere freie Weglange von Elektronen, Exzitonen und Lochern ist Gegenstand zahl-
reicher Arbeiten [CLS75,PHS*76b,Sch76, Fug88, Var94).
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Elektronen Die mittlere freie Weglange von Elektronen in Edelgasfestkorpern wurde
von Schwentner [Sch76] fiir Argon, Krypton und Xenon untersucht. In Abbildung 3.6
zeigt sich, dafl die freie Weglange der Elektronen mit zunehmender kinetischer Energie
kleiner wird. Beachten mufi man in der Darstellung, daf8 die Elektronenenergie beziglich
des Valenzbandes aufgetragen ist. Daraus resultierend mufl man die lonisationsenergie
der Elektronen von dem angegebenen Wert subtrahieren, um Aussagen beziiglich der
kinetischen Energie machen zu kdnnen. Dann zeigt sich, da8 die verschiedenen Kurven
sich fiir kinetische Energien in etwa gleich verhalten. Auf den ersten Blick kénnte man
diese Aussagen auf Neon erweitern, doch Messungen von Pudewill et al. [PHS*76b| zeigen,
dafl die mittlere freie Weglange der Elektronen in Neon noch einmal einen Faktor 3 grofier
ist als die in den anderen Edelgase, wobei die freie Weglange in Neon von 350 nm zum
Xenon auf 85 nm abnimmt, was in Ubereinstimmung mit den Angaben von Schwentner
ist.
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Abbildung 3.6: Mittlere freie Weglinge von Elektronen in Argon, Krypton und Xenon [Sch76].

Exzitonen Die mittlere freie Weglinge von Exzitonen wurde erstmals von Pudewill
[PHS*76b] abgeschatzt. Messungen zeigen, daB sie von den schwereren zu den leichteren
Edelgasen stark ansteigt und der Energieiibertrag durch Exzitonen in dotierten Matrizen
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einen wesentlichen Beitrag zur gemessenen Intensitét liefert. Eine Abschatzung fiir Ne-
on liefert einen Wert der mittleren freien Weglinge von 250 nm [PHS*76b]. Dazu mufl
jedoch gesagt werden, dafl die Weglinge von der Art der Exzitonen abhingig ist. Frenkel-
Exzitonen bilden zum Beispiel lokale Zentren, somit ist ihre Reichweite kleiner als die
der Wannier-Mott-Exzitonen. Ein weiterer Punkt ist, daB die freie Weglange der Exzito-
nen stark von der Matrix abhéngt, das heifit, je kalter man prapariert, desto kiirzer wird
die Reichweite der Exzitonen. Daher verzichten wir darauf, einen Wert anzugeben und
merken lediglich an, daB Exzitonen sich relativ weit durch den Festkérper bewegen und
durch einen Energieilibertrag an Stérstellen oder die Probenunterlage Energie durch den
Festkorper transportieren konnen.

Locher Nach Druger et al. und Song [DK69, Son71] lokalisieren Lécher in Edelgasen
(RG), sobald sich ein RG}-Zentrum bildet. Dieser Proze$ ist im Neon-System sehr ef-
fektiv, da Net mit einem zweiten Neonatom eine attraktive Bindung mit einem Gewinn
kinetischer Energie von 1.2 eV eingehen kann. Entsprechendes gilt auch fiir die anderen
Edelgase. Daher gehen wir davon aus, dafl sich Locher von Edelgasen im Festkorper trotz
der von Comber [CLS75] gemessenen Driftgeschwindigkeiten nur unwesentlich bewegen.



3.4 Theorie zum Photoelektronenspektrometer 43

3.4 Theorie zum Photoelektronenspektrometer
3.4.1 Photoemissionsprozefl

Historischer Riickblick: Die Geschichte des Photoeffektes begann vor mehr als 100
Jahren mit der Entdeckung des duBeren Photoeffektes durch H. Hertz [Her87]. Dieser
beobachtete, daB sich bei einer Funkenentladung die Uberschlige leichter bildeten, wenn
die Kathode mit ultraviolettemn Licht bestrahlt wurde. Auf dieser Basis fand W. Hall-
wachs [Hal88] 1888 heraus, daff sich eine isoliert aufgestellte negativ geladene Metali-
platte bei Einstrahlung von UV-Licht entlddt, eine positive jedoch ihre Ladung behilt.
Dieser Versuch wird heute als Grundversuch zum &ufleren Photoeffekt bezeichnet.
1906 [Ein06] stellte Einstein eine Verbindung zur Planckschen Theorie der Hohlraum-
strahlung her. In den folgenden Jahren wies er den Lichtquanten einen Impuls h—c" [Ein09)
und einen Energietibertrag von hv bei der Anregung von Elektronen in Materie zu. 1921
erhielt Einstein fiir seine Ausfilhrungen tiber den Photoeflekt den Nobelpreis.

Die durch Einstein aufgestellte Gleichung des duBeren Photoeffektes ist heute in der Form

Erinmaz = hv — ETp (3.22)

bekannt. Dabei ist Einmar die maximal erreichbare kinetische Energie eines aus dem
Festkorper austretenden Elektrons bei Anregung mit der Energie hv. Ezy, ist die Schwel-
lenenergie fir Photoemissionsexperimente. Fiir Isolatoren, wie zum Beispiel Edelgas-
festkorper gilt:

Ern=FEg+ E4 = Eg — V. (3.23)

Hier ist Eg die Energie der Bandliicke, sie entspricht dem Abstand zwischen
Leitungsbandminimum (LBM) und Valenzbandmaximum (VBM). E4=-Vj ist die Aus-
trittsarbeit, die das Elektron zu leisten hat, um den Isolator zu verlassen. Entsprechendes
gilt fiir Metalle, wobei hier in Formel 3.22 die Schwellenenergie E, durch die Austritts-
arbeit ® zu ersetzen ist. Diese entspricht der Differenz zwischen Vakuumniveau und der
Fermienergie. Die Fermienergie ist die héchste Energie am absoluten Nullpunkt innerhalb
eines Leiters, bis zu der Elektronen die Bander bevélkern. Die negative Elektronenaffinitat
bzw. das innere Potential Vo der Edelgasfestkérper andert sich nach bisherigen Erkennt-
nissen vom Neon zum Xenon von +1.3 eV zu -0.4 eV (siehe Tabelle 3.3). Fiir negatives
Vo entspricht Er), der Energie des Vakuumniveaus Ey. Vergleicht man Vg mit der Aus-
trittsarbeit von Metallen @, stellt man fest, daB diese mit einer Gréenordnung von etwa
5 eV erheblich grofler ist. Um die benétigten Anregungsenergien aufzubringen, wird min-
destens Licht aus dem VUV-Bereich (Vakuum-Ultraviolettstrahlung) benétigt. Liegen
die Elektronen in einem Energiebereich unterhalb des VBM oder der Fermienergie Ef,
muf zusitzlich noch die Energie zwischen Anfangszustand E;(I:;'i) bis zum entsprechenden
Niveau, die sogenannte Bindungsenergie Ep, aufgebracht werden (siehe Abbildung 3.7).
Somit ergibt sich fiir die kinetische Energie aus Gleichung 3.22:

Ekin = hv — EB - ETh~ (3.24)
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Die kinetische Energie ist maximal, wenn die Elektronen aus dem VBM oder bei Metallen
aus dem Ferminiveau angeregt werden.

E Isolator ~ Metall  Energieanalysator Eiioa
nv
E, 5 '\
Ekin Ekjn Ekin,A
- E.= P
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hv — [.LBM A ...
Intensitit
o
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E,, E;: Anfangs- Endzustandsenergie Eq: Bandliicke U,: Kontaktpotential
hv: Photonenenergie Eg: Bindungsenergie VBM: Valenzbandmaximum
®; 4: Austrittsarbeit Probe, Analysator  E,: Elektronenaffinitit LBM: Leitungsbandminimum
Ey:Vakuumniveau Probe, Analysator Eg: Fermienergie V,: inneres Potential
E,;,: kinetische Energie Ep,:Schwellenenergie

Abbildung 3.7: Vergleich der Energieniveauschemata von einem Isolator, einem Metall und
einem Elektronenenergieanalysator.

3.4.2 Drei-Stufen-Modell der Photoemission

Zur Bestimmung der Bandstruktur aus Photoemissionsspektren verwendet man im ein-
fachsten Fall das Drei-Stufen-Modell [Fan45]. Es setzt sich im wesentlichen aus folgenden
drei Schritten zusammen:

1. Anregung eines Elektrons aus einem Grundzustand |+;) in einen Endzustand (1.

2. Transport des angeregten Elektrons an die Kristalloberfliche.
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3. Austritt des Elektrons durch die Festkorperoberfliche in das Vakuum.

Dieses Modell ist dann zuldssig, wenn die Lebensdauer des angeregten Zustandes grof
gegeniiber der Zeitskala fiir den Transport zur und den Durchtritt des Elektrons durch
die Oberflache ist. Ist diese Trennung nicht mehr moglich, mufl man das wesentlich kom-
pliziertere Ein-Stufen-Modell verwenden (siehe [Lie92]), was aber in unserem Fall nicht
notig ist.

1. Schritt: Der Anregungsprozef eines im periodischen Festkorperpotential gebundenen
Elektrons wird mit Hilfe der Energie- und Impulserhaltung beschrieben.

Eyin = E;(ky) = Ei(E) + ho. (3.25)

k; =k + G + kpa. (3.26)

In dieser Gleichung ist G ein reziproker Gittervektor. Dieser soll einen méglichen Im-
pulsiibertrag auf das Kristallgitter beriicksichtigen. Geht man zum reduzierten Zonen-
schema iiber, wird G vernachléssigt. Im VUV-Bereich kann der sehr kleine Impuls kpy
des Photons ebenfalls vernachlassigt werden. Somit erhalt man

k=k; =k, (3.27)

also ausschlieBlich direkte Uberginge.

2. Schritt: Der Transport eines angeregten Elektrons zur Kristalloberfliche ist ein sta-
tistischer Proze, der durch die mittlere freie Weglinge eines Elektrons im Festkérper
bestimmt wird. Die Photonen dringen bei Metallen in Abhangigkeit der Wellenlange zwi-
schen 10-100 nm tief in den Festkorper ein. Bei Edelgasfestkérpern variiert die Eindring-
tiefe, wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben, von 100 nm im Bereich der Neon n=1 Exziton bis
ins unendliche im Transparenzbereich der Matrix. Die Austrittstiefe der Elektronen liegt
im verwendeten Energiebereich, wie in Abbildung 3.8 dargestelit, bei Metalien jedoch nur
bei wenigen Monolagen. Bei Edelgasen ist sie, wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, etwas
groBer.

Dies zeigt, daB Photoemission eine oberflichenempfindliche Untersuchungsmethode ist.
Bei der Photoemission wird die Austrittstiefe durch die inelastische Streuung angeregter
Elektronen mitbestimmt, welche zu einern Energieverlust und damit zum Anwachsen des
Untergrundes bei niedrigen Energien fithrt (inelastischer Untergrund). Weitere Effekte,
die den zweiten Schritt im Drei-Stufen-Modell beeinflussen konnen, sind Vielteilchenef-
fekte. Sie bestimmen die Lebensdauver der einzelnen Zustande und daraus resultierend die
Breite der Strukturen im Photoemissionsspektrum.



46 3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

lIlllI 1 lllllll] T Illlll]] T IIII]”I T T T 171

T llll”l]
1 Illlllll

Monolagen
T 1 lllllll T 7 llllll[
1t IIIHII

1 1 IIII]lI

T
lIIIII

[ ]
©

L1 t(fl | JJJlllll 1 llllllll 1 IlIlIIII 1 111l

1 10 100 1000
Energie [eV]

Abbildung 3.8: Austrittstiefe von Elektronen in Abhingigkeit ihrer kinetischen Energie
[EK85].

3. Schritt: Nach dem Durchtritt des Elektrons durch die Festkorperoberfliche folgt es der
Dispersionsrelation fiir freie Elektronen:

h2

E in —
k 2m,

R2. (3.28)

Wobei wir hier zwischen den Wellenvektoren K auferhalb und & innerhalb des Festkorpers
unterscheiden. Tritt das Elektron durch die Festkorperoberfiiche, kommt es wegen der
fehlenden Translationssymmetrie des Kristallpotentials (inneres Potential) senkrecht zur
Grenzfliche zwischen Vakuum und Festkorper zu einer Brechung. Durch diese andert sich
die senkrechte Wellenvektorkomponente. Die parallele Wellenvektorkomponente bleibt
aufgrund der Stetigkeit des Kristallpotentials parallel zu dieser Grenzfliche erhalten.
Innerhalb des Kristalls 1a88t sich die Dispersionsrelation durch die um den Betrag des
inneren Potentials Vo nach unten verschobene Dispersionsrelation freier Elektronen aus
Gleichung 3.28 anndhern. Man erhilt:

h2
2m,

E; = —Fk— |Vo|. (3.29)

Vo muB entweder der Literatur entnommen oder aus der Anpassung einer Spektrenserie an
eine theoretische Bandstruktur gewonnen werden. Da wir zur Bestimmung der kinetischen
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Energie kein winkelaufgelostes Elektronen-, sondern ein statisches Flugzeitspektrometer
mit senkrechtem beschleunigtem Elektroneneinfall verwenden, ist es uns nicht moglich
Riickschliisse auf den k-Raum und damit auf die Bandstruktur zu ziehen. Dies ist auch
nicht nétig, da wir uns im wesentlichen fiir die Schwellenenergien interessieren. Ein grofier
Vorteil ist, dafl wir durch Beschleunigung der Elektronen und zeitaufgelostes Messen in
kurzer Zeit ein Energieverteilungsbild (EDI), wie in Abbildung 2.6 dargestellt, aufnehmen
koénnen. Dies ist gleichbedeutend mit einer geringen Aufladung der Probe. Zudem fallen
die in Abbildung 3.7 fiir einen Elektronenenergieanalysator angedeuteten Energieverschie-
bungen weg, da wir unseren Channelplatedetektor lediglich zum zeitaufgelésten Nachweis
der Elektronen verwenden.

3.4.3 Bestimmung der Ionisationsenergie

Die lonisationsenergie einer Substanz ist gleichbedeutend mit dem Einsatz der Photo-
elektronenausbeute I(hw). Aus dem Anstieg der Ausbeute 148t sich nach Kane [Kan62)
durch eine Extrapolation die Lage der Schwellenenergie Er), fiir Photoemission durch eine
einfache Potenzdarstellung der Form

I{hw) ~ (hw — Erp)* (3.30)

bestimmen. Dieser Ansatz wird sowohl fiir Photoemissions- als auch fiir optische
Uberginge benutzt. Ophir et al. [ORJ*75] und Pudewill et al. [PHS*76b] bestimmten
den Faktor a ~ 2. Dies entspricht den Uberlegungen von Kane und Ballantyne [Bal72],
welche fir o den Wert 2 vorhersagten.

Dies ermoglicht es, den Einsatz der Ionisation zu bestimmen, indem man die Wurzel
der gemessenen Intensitat gegen die anregende Photonenenergie auftrigt und aus dem
Schnittpunkt der entstehenden Geraden mit der Energieachse fiir [=0 die Schwellenener-
gie Ery, fiir Photoemission direkt bestimmit.

3.5 Ionomere

Der Begriff Ionomer leitet sich aus den Worten ,,ionized dimer” ab. Sie werden in der
Literatur teilweise auch ,,ionized excimer” genannt.

3.5.1 Modell

In diesem Abschnitt sollen die Eigenschaften der lonomere noch einmal genauer betrachtet
werden. In Abbildung 3.9 sind die Potentialkurven eines typischen lonomersystems ohne
Spin-Bahn-Aufspaltung schematisch aufgetragen.
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Abbildung 3.9: Ionisations- und Zerfallsschema von lonomeren, dargestellt ohne Spin-Bahn-
Aufspaltung.

Ausgehend vom Grundzustand des neutralen Molekiils AB, wobei A der schwerer zu io-
nisierende und B der leichter zu ionisierende Bindungspartner ist, ionisiert man mit der
Anregungsenergie hy das schwerer zu ionisierende Atom A und erhélt ein ionisiertes Mo-
lekiil A*B. Dieses Molekiil zerfallt nach einer gewissen Zeit in den ionischen Zustand
AB*, wobei die Ubergangsenergie hv’ in Form von Licht nachgewiesen werden kann (For-
mel 7.1). Durch die Aufnahme eines Anregungsspektrums (Kapitel 2.3.1) bei der Emis-
sionswellenlange ist es moglich, genau den lonisationsprozefl zu beobachten, der zu der
beobachteten Emission gefithrt hat, und damit die Ionisationsenergie von A im Molekiil
AB sehr selektiv zu bestimmen.

Vergleicht man diese Methode mit Photoemissionsmessungen, erkennt man sofort den Vor-
teil. Man kann hier genau einen diskreten Prozefl beobachten, der zur Ionisation fiithrt und
damit Storungen durch sekundire Prozesse, wie zum Beispiel die effektive Erzeugung von
Elektronen nach Anregung von Verunreinigungen durch Exzitonen der Matrix umgehen.
Insbesondere bei der Bestimmung der Ionisationsenergie stéren exzitonische Anregungen.
Geht man von dem einfachen Bild in Abbildung 3.9 iiber zu dem bei weitem komplexeren
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in Abbildung 3.11, in dem die Spin-Bahn- und Unterniveauaufspaltungen der Potentiale
mitberiicksichtigt werden, erkennt man, da hier durch die 3-fache Aufspaltung 9 Emis-
sionen zwischen den Potentialen A*B und AB* méglich sind, sowie jeweils 3 weitere
innerhalb der einzelnen Potentiale. Durch selektives Messen der einzelnen Anregungen
in Abhéngigkeit der verschiedenen méglichen Emissionen ist es theoretisch méglich, alle
Ionisationsenergien zu bestimmen. Des weiteren konnen dann, sowohl aus den Energie-
differenzen der Anregungen, als auch der Emissionen, die einzelnen Aufspaltungen be-
stimmt werden. Das gleiche gilt bei Emissionen innerhalb eines einzelnen spin-bahn- und
unterniveauaufgespaltenen Potentials, hier konnen aus der Lage der Emissionen die Spin-
Bahn-Aufspaltungen direkt und aus der Differenz die Unterniveauaufspaltung bestimmt
werden.

3.5.2 Potentialkurven der Edelgas-Edelgas Ionomere

Zur Identifizierung der gemessenen lonomeremissionen ist es niitzlich, die Potentialkurven
der untersuchten Systeme zu kennen. Im folgenden werden Ergebnisse von Rechnungen
fiir die Gasphase angegeben. Teilweise werden Potentialparameter angegeben, die fiir die
Auswertungen nicht nétig sind, sie dienen lediglich der Vollstandigkeit.

Grundzustandspotentiale Die Grundzustinde von Edelgasmolekiilen sind durch die
schwache van der Waals-Wechselwirkung gebunden. Sie lassen sich durch das Lennard-
Jones-Paarpotential beschreiben [Kit96].

V(r) = 4¢ [(%)12 - (g)ﬁ] . (3.31)

Es setzt sich zusammen aus der anziehenden van der Waals-Wechselwirkung mit r~¢,
welche sich aus der Wechselwirkung der Dipolmomente zweier harmonischer Oszillatoren
herleiten 1a8t. Der zweite Term mit r~!? ist repulsiv. Er beruht auf der Tatsache, daf§
die Ladungsverteilung zweier sich annahernder Atome sich zunehmend iiberlappen und
bei einem kleiner werdenden Abstand das Pauli Prinzip eine zunehmende AbstoBung
bewirkt. Die Parameter ¢ und ¢ sind die Lennard-Jones-Parameter. Fiir ¢ gilt V(o)=0.
Beim Gleichgewichtsabstand R, muf} die Ableitung nach dem Abstand r des anziehenden
und abstoflenden Potentials gleich gro8 sein Kd(rﬂ = 0. Es gilt fir R, in Abhéngigkeit von
o, R. = V/20. ¢ gibt die Tiefe des Potentialminimums an. Im Falle der Kombination
verschiedener Edelgase A und B gilt nach [Fug78| folgende Néherung:

1
o= 5(0,; + oB). (3.32)

¢ = \/€a¢B. | (3.33)
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In Tabelle 3.8 sind die Gleichgewichtslage und die Energie der van der Walls-Minima der
Grundzustandspotentiale verschiedener Autoren angegeben. Alle Werte zeigen eine gute
Ubereinstimmung, insbesondere, da Abweichungen von zehntel A und meV aufierhalb
unserer Mefigenauigkeit liegen.

van der Walls-Minima der Grundzustande
der Jonomere

System Rn [A] ] € [meV]

[Fug78] [Aziz*] | [Fug78) [Aziz*|
NeNe | 3.03 3.09®0 [ 3.19  3.64@
ArNe 343  3.490 | 574 5820
KrNe 3.54 3.6200 | 6.74 6.17()
XeNe | 3.71 38609 | 7.86  6.390
ArAr 3.82  3.76@ | 10.34 12.3419
KrAr 3.93  3.88(¢ | 12.13 14.42(9)
XeAr 410 4.07N | 14.16 16.26()
KrKr 4.04 4.0100 [ 1422 17350
XeKr | 4.21 4.179 | 16.60 20.13@
XeXe | 4.38  4.36® | 19.39 24.33%)

| NeH®) | 423 | 054 |

Tabelle 3.8: Vergleich von Parametern, die das Potentialminimum bestimmen. Fiir das
Lennard-Jones-Potential wurden die Werte aus [Fug78], entnommen und fiir die bindre Wech-
selwirkung von M. Runne [Run97] umgerechnet. Die Vergleichswerte sind nach Aziz et al.:
(a); [AS89], ¢): [(BA8S], ¢©): [BSA88], (¢}: [ACDKS84], {¢): [AD83b], (/): [AD83a], (9): [DAMASY]
und (M): [AS86], (): [PTL+98](nagatives Vorzeichen: Potentialminimum oberhalb der Dissozia-
tionsenergie.)

In Tabelle 3.9 ist die von Cohen und Schneider [CS74] berechnete Potentialkurve von
Ne, im Grundzustand ‘E; angegeben. Es wurde eine ab initio configuration-interaction
Rechnung der Wellenfunktion und den damit verbundenen Potentialkurven durchgefiihrt,
um die Hamiltonparameter zu bekommen. Dabei wurde die Spin-Bahn-Aufspaltung nicht
beriicksichtigt. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse ist nach Angabe der Autoren fiir den
repulsiven Teil der Potentialkurve gut. Dieser ist entscheidend bei der Interpretation der
erwarteten Emissionen. Die Rechnungen fiir die van der Walls-Wechselwirkung wurden
bei grofien Kernabstanden nicht durchgefiihrt. Das Potential ist in Abbildung 3.10 unten
dargestellt. Es ist repulsiv.

Das Grundzustandspotential von NeH ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Es wurde von
Petsalakis et al. [PTL*98] mit Hilfe einer ab initio Quantendefektmethode berechnet.
Die Parameter fiir das Potentialminimum sind in Tabelle 3.8 angegeben. Das negative
Vorzeichen bedeutet, dafl das Potentialminimum hinter einer Potentialbarriere oberhalb
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der Dissoziationsenergie liegt.
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Abbildung 3.10: Gasphasenpotentiale von Ne, 1)3; und NeJ 2T1. R.: Gleichgewichtsabstand,
D.: Dissoziationsenergie.

Potentiale der Ionomere Die Potentiale der homonuklearen Ionomere entstammen
einer Arbeit von Mansky und Flannery [MF93]. Da wir im folgenden lediglich die Po-
tentiale von Nel benétigen, werden auch nur diese Daten angegeben. Das Potential be-
ruht auf ab initio CI- (configuration interaction) Rechnungen von Cohen und Schnei-
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Grundzustandspotential 'L} von Ne,
R in ag 2.5 3.0 3.25 3.5. | 3.75 4.0 4.5 5.0
Vin a.u. | 0.3353 | 0.0927 | 0.0488 | 0.0256 | 0.0134 | 0.0070 | 0.0018 | 0.0004
VineV | 9124 | 2.523 | 1.328 | 0.697 | 0.365 | 0.190 | 0.049 | 0.011

Tabelle 3.9: Grundzustandspotential !X} von Ne; nach {CS74]. 1 a.u.=1 Hartree=27.211652
eV.

der [CS74], aus denen die Parameter Ry, Ordinaten Schnittpunkt des repulsiven Poten-
tialzweiges, R., Gleichgewichtsabstand und D, Dissoziationsenergie entnommen wurden.
Diese dienen dazu, mit Hilfe des semiempirischen Modelpotentials nach Tang, Toen-
nies et al. [ABB*88] aus den Gleichungen 3.34 und 3.35, sowie den Zwangsbedingungen

V(Re) = —De, [d—‘;(-Rﬂ]R_R = 0 und V(Ry) = 0 die restlichen Potentialparameter aus
einem nichtlinearen Gleichtemgssystem zu bestimmen. Dabei werden die Potentiale nach
folgenden Gleichungen angesetzt:

%) +e-n(F) -c(F)

_p( -D)y (2 (= <R.. .
V(R) = B ( =) +(c-0)(Z) -c(F) k2R (3.34)
Ciz2 ag Cs Csg Cyo
Hierbei gilt C = %‘. Es werden zwei Gleichungen angenommen, da sonst nicht alle

Randbedingungen beriicksichtigt werden konnen. Die erste gilt fiir den repulsiven, die
zweite fir den asymptotischen Teil des Potentials. Gleichung 3.34 besteht im wesentli-
chen aus dem repulsiven Term des Lennard-Jones-Potentials (Gleichung 3.31). Der we-
sentliche langreichweitige asymptotische Langevin Jon-Neutral Polarisationsterm ist genau
in Gleichung 3.34 und 3.35 enthalten. Weitere Terme in der ersten Gleichung sind den
Randbedingungen angepafit. Die Terme 6-ter, 8-ter und 10-ter Ordnung in der Gleichung
des asymptotischen Potentialteils beriicksichtigen die Polarisationen der néchst hoheren
Ordnung (Quadrupol-Polarisationen) und der Dispersionsenergie. Die mit dieser Methode
von [MF93] gefundenen Parameter sind in Tabelle 3.10 angegeben. Daraus lassen sich die
Parameter fiir die Gleichgewichtslage R. = 6.24 A und die Dissoziationsenergie D, = 1.2
eV berechnen. Das Potential ist in Abbildung 3.10 oben dargestellt.

Die Potentialkurven aller heteronuklearen Edelgasdimerionen, ausgenommen Radon, wur-
den mit Hilfe eines einfachen Modells von Hausamann und Morgner [HM85] bestimmt.
Dabei wurden Informationen aus bekannten Messungen und Ergebnisse von ab initio
Rechnungen der homonuklearen Edelgasionen beriicksichtigt. Nach Aussage der Autoren
kénnen die Schwichen des einfachen Modells teilweise durch eine Anpassung an experi-
mentelle Daten ausgeglichen werden.
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Potentialparameter von Nej 25}
| B D v C Cg ClO
’ 5.9717-107% | 5.1310-1072 | 4.4663 | 3.058-10~! | 4.5482-10%3 | -6.7538-10+%
Ci2 Ro Re D. Qa4 Ce
-2.4323-10%° 2.767 3.300 | 4.4099-102 2.666 5.952

Tabelle 3.10: Potentialparameter der Nel lonomers im Zustand 2%} nach [MF93]. Energie-
werte in Hartree, Langen in ao.

| Potentialparameter der lonomere
(ZY)* | Parameter | X ?E;/; | Ay I3/ | Ag *T1 | B %8y, | C) T3y | Co 210y,

(NeAn)™ | o [ag] 15 5 19 475 a7 475
r. [ao) 5.25 5.75 5.5 5.5 5.5 5.5
D, [meV] 83.4 55.4 63.7 160.6 169.1 164.1

| (NeKr)* o 5 5.5 5.25 4.9 4.8 4.85
I 5.75 6 6 5.5 5.5 5.5
D. 58.6 40.2 47.5 187.8 189.3 188.3

(NeXe)™ o 5.75 6 5.9 5.1 5.1 5.1

T T, 6.5 6.75 6.5 5.75 5.75 5.75
D. 42.8 33.6 38.3 245.3 239.5 241.9

(Arkr)? cr 4.2 5.75 5.4 5.8 5.6 6.1
Ie 5 6.5 6.25 6.8 6.5 6.8

D. 607 123 193 104 155 112

(ArXe)" = 6.25 6.6 6.4 6.4 6.25 6.3
Ie 7.2 7.5 7.3 7.25 7.1 7.25

D. 138 110 128 179 196 186

(KrXe)* o 5.4 6.4 6.0 6.9 6.5 6.75
Te 6.2 7.3 6.8 7.9 7.5 7.7

D. 361 133 241 120 172 146

Tabelle 3.11: Parameter zur Berechnung der Potentialkurven der Edelgas-Edelgas Ionomere
(NeAr)*, (NeKr)*, (NeXe)*, (ArKr)*, (ArXe)* und (KrXe)* in der Gasphase nach D. Hau-
samann et al. [HM85)]. Die Morsefunktion lautet V(r)=D.(e?¥-2¢¥) mit y=In(2)(re-r)(r.-o)~L.
a0=0.52917 A.

Das Modell beruht auf einer geschickten Anordnung der IT und E-Potentiale der beteilig-
ten Zustinde unter Vernachldssigung der Spin-Bahn-Aufspaltung. Diagonalisiert man die
konstruierte Matrix fiir verschiedene internukleare Abstinde R, erhélt man die gesuchten
Potentialkurven ohne Spin-Bahn-Aufspaltung. Die Spin-Bahn Partner erhilt man spater
durch einen Ansatz aus der Stérungsrechnung. Dabei wird nach [CS74] die Matrix fiir
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die Spin-Bahn-Aufspaltung in LS-Kopplung zu der urspriinglichen hinzuaddiert und mufl
dann erneut fiir verschiedene R diagonalisiert werden, um die Potentialkurven zu erhal-
ten. Die bendtigten Parameter werden entweder durch eine Anpassung an experimentelle
Daten, mit Hilfe von bekannten Rechnungen oder durch die Berechnung von Matrixele-
menten aus der Hamiltonfunktion bestimmt. Die Ergebnisse fiir die Edelgase vom Neon bis
zum Xenon sind in Tabelle 3.11 angegeben. Die wichtigsten fir die Auswertung benotig-
ten Potentiale sind in den Abbildungen 3.11, 3.12 und 3.13 dargestellt.

In Abbildung 3.14 ist das Potentialschema der Grundzustands- und Rydbergpotentiale
des NeH, sowie das Grundzustandspotential von NeH* aus ab initio Rechnungen von
Petsalakis et al. [PTL*98] dargestellt. Vergleichbare Rechnungen fiir die Grund- und un-
teren Rydbergzustinde finden sich auch bei Peyerimhoff [Pey65], Viehland et al. [VM94],
sowie fiir den NeH* Grundzustand bei Rosmus et al. [RR80]. Die Extremwerte der Poten-
tialflachen von Ne;H™* sind von Kim et al. [KL99] bestimmt worden, die Potentiale von
NeH7 von Vasudevan [Vas75]. Trotz dieses groen Interesses an den Edelgas-Wasserstoff
Dimeren und Trimeren war es leider unmoglich, Potentialkurven von Ne*H zu finden.
Vasudevan zeigt diese zwar, gibt jedoch keine Referenzen oder genauere Daten an, die es
ermoglichen wiirden, den genauen Verlauf zu bestimmen. Das einzige, was man der Dar-
stellung entnehmen kann ist, daB die Potentialkurve nur schwach gebunden ist und ein
Minimum deutlich oberhalb eines Abstandes der Atome im Molekiil von 2.5 A aufweist.

3.5.3 Bestimmung der Ionisationsenergie

Die Bestimmung der lonisationsenergie erfolgt selektiv durch die Beobachtung der Lumi-
neszenz eines Ladungstransfers zwischen den Atomen im lonomer. Dazu mufl das Atom
mit der héheren lonisationsenergie im lonomer ionisiert werden. Dies erméglicht es, fast
ohne Stérungen durch sekundare Effekte die lonisationsenergie des lonomers zu bestim-
men. Sie wird dabei durch die schwache van der Waals Bindung im Grundzustand und die
beim Gleichgewichtsabstand des Grundzustandes vorhandene Bindungsenergie des lono-
mers beeinfluBt. Die Minima der Ionomere liegen bei kleineren Gleichgewichtsabstinden
als im Grundzustand, daher werden die Ionisationsenergien im Vergleich mit der Ionisa-
tionsenergie eines einzelnen Atoms im Festkorper nur leicht erniedrigt. Da die Potentiale
jedoch weitestgehend bekannt sind, kann man durch deren Beriicksichtigung einen Ver-
gleich mit bekannten Messungen von Dotierungen in Edelgasmatrizen durchfiihren.

Die Ionisationsenergie ergibt sich genau wie bei Photoemissionsmessungen im Kapitel
3.4.3 beschrieben durch eine quadratische Anpassung an den Einsatz eines Anregungs-
spektrums.
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Abbildung 3.12: Potentialschema von (ArXe)*.
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Abbildung 3.13: Potentialschema von (KrXe)*.
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Abbildung 3.14: Grundzustands- und Rydbergpotentiale von NeH und Grundzustandspoten-
tial von NeH* nach [PTL*98].



98 4 LUMINESZENZMESSUNGEN

4 Lumineszenzmessungen

Lumineszenzmessungen ermoglichen es, elektronische Uberginge in Form von Licht nach-
zuweisen. Dariliber hinaus kann durch gezielte elektronische Anregung die Relaxation eines
Systems untersucht werden. Dabei ist es uns méglich, durch drei verschiedene Memetho-
den Informationen {iber das System zu erlangen.

e Durch Aufnahme eines Fluoreszenzspektrums (Emissionsspektrums) bei gezielter
Anregung eines elektronischen Zustandes konnen alle Relaxationszweige, die zu
Emissionen fiihren, nachgewiesen werden. Ein spezieller Fall ist die Anregung der
Matrix selbst, da dies durch Energieiibertrag an die Dotierung zu einer Anregung
aller elektronischen Zustande der Dotierung unterhalb der Anregungsenergie fiihrt.
Daraus erhilt man im allgemeinen ein Spektrum, in dem alle moglichen Emissionen
zu beobachten sind.

o Ein Anregungsspektrum wird erzeugt, indem bei fester Fluoreszenzwellenlinge die
Anregungswellenlinge durchgefahren wird. Das Ergebnis ist eine Ubersicht iiber alle
elektronischen Zustande, die in den Emissionskanal relaxieren.

e Durch die Aufnahme einer Zeitabklingkurve bei fester Anregungs- und Emissions-
wellenlinge kann die Abklingzeit des elektronischen Ubergangs gemessen werden.
Diese ist im einfachsten Fall gleich der strahlenden Lebensdauer des emittierten Zu-
standes, im allgemeinen jedoch eine Kombination aus der Relaxationszeit und der
Lebensdauer.

Diese Informationen konnen dazu verwendet werden, die gemessenen Emissionen be-
stimmten elektronischen Ubergangen zuzuordnen.

Im folgenden werden Messungen an reinen Edelgas-Edelgas lonomeren, Edelgas-Neon lo-
nomeren und Edelgas-Edelmetall lonomeren in verschiedenen Matrizen vorgestellt, wobei
ein lonomer eine Verbindung aus zwei oder drei Atomen im ionischen Zustand bezeich-
net. Aus den gemessenen Emissionsspektren werden die Ubergangsenergien und aus den
Anregungsspektren die Schwellenenergien fiir die Erzeugung der lonomere bestimmt. Be-
rechnungen ermoglichen es, diese Werte mit bekannten Messungen aus der Gasphase zu
vergleichen oder die Ubergangsenergien gegebenenfalls abzuschitzen.

4.1 Messungen an Edelgasionomeren in Neon oder Argon Ma-
trizen

Edelgasionomere sind schon lange bekannt und wurden in der Gasphase schon studiert
[TYF75,MBB*81]. Da diese Messungen aber nicht mit einer selektiven Anregungsquelle
durchgefiihrt wurden, konnten keine spezifischen Aussagen iiber den Entstehungsprozef
der Ionomere gemacht werden. Somit war es auch nicht moéglich, die einzelnen Emissionen
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eindeutig einem bestimmten elektronischen Ubergang zuzuordnen.

Im folgenden werden Messungen an matrixisolierten Edelgasionomeren vorgestellt. In al-
len Verbindungen ist Xenon enthalten, da nur mit diesem Reaktionspartner matrixisoliert
Ionomere beobachtet werden konnten.

4.1.1 Beschreibung und Identifikation der Emissionen

In Abbildung 4.1 sind die Emissionen von je 0.3% Argon/Xenon, sowie 0.05% Kryp-
ton/Xenon matrixisoliert in einer Neonmatrix gezeigt.

E,=16.3 eV

Ar + Xe in Ne-_

Intensity [a.u.]

Kr + Xe in Ne |

——

. . — , . — .
1 2 3 4 5
Emission Energy [eV]

Abbildung 4.1: Emissionen von je 0.3% Argon/Xenon in Neon sowie 0.05% Krypton/Xenon
in Neon.

Die Anregungsenergie E 4 liegt oberhalb der lonisationsschwellen von Argon und Krypton
in Neon und unterhalb der Ionisationsschwelle von Neon. Die Spektren zeigen sowohl ato-
mare Anregungen der einzelnen Dotierungen, welche mit einem (*) gekennzeichnet sind,
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als auch die lonomeremissionen. Diese sind durch (ArXe)* und (KrXe)* gekennzeichnet.
Im folgenden wollen wir zwischen zwei Spektralbereichen unterscheiden, in denen diese Io-
nomere emittieren. Zum einen sieht man die héherenergetischeren Ionomere, die paarweise
auftreten (markiert durch eine Klammer). Diese haben in Abhangigkeit der Dotierungen
unterschiedliche Emissionsenergien. Zum anderen eine Gruppe weiterer lonomeremissio-
nen im infraroten Spektralbereich bei etwa 1.3 eV, die in beiden Spektren auftreten und
keine Verschiebung in Abhangigkeit der Dotierungen zeigen.

In den Abbildungen 4.2 und 4.3 sind die héherenergetischen Emissionen noch einmal her-
ausvergroflert. Zusatzlich sind die Anregungsspektren der Ionomeremissionen dargestellt.
Betrachtet man die schematisch dargestellten Potentialkurven der Ionomere in Abbildung
3.9, erwartet man im Anregungsprozefl, der zur Entstehung der Ionomeremissionen fiihrt,
die Ionisation des schwerer zu ionisierenden Bindungspartners. Dies ist bei Argon/Xenon
das Argon und bei Krypton/Xenon das Krypton.

In den Anregungsspektren erkennt man eine deutliche Kante, die auf die Ionisation des
Bindungspartners mit der héheren lonisationsenergie zuriickzufithren ist. Das Auftreten
von zweli verschiedenen Ionisationskanten bei Anregung der unterschiedlichen Emissionen
begriindet sich in der Spin-Bahn-Aufspaltung der Edelgase. Diese spiegelt sich auch in
den Emissionsbanden wieder und ist ein Zeichen dafiir, da kaum Relaxation innerhalb
der Spin-Bahn-Aufspaltung stattfindet.

Aus den Anregungsspektren 138t sich der Einsatz der lonisation durch eine Anpassung mit
einer quadratischen Funktion, wie sie in Kapitel 4.1.2 durchgefiihrt wird, bestimmen. Man
erhalt fir den Einsatz der Anregung bei Argon/Xenon 15.44 eV und 15.7 eV. Betrach-
tet man die Potentialkurven in Abbildung 3.12 erkennt man, dal man das Molekiil im
Zustand 2II,, des ArtXe bei der hoherenergetischen Emission und entweder ?II3/, oder
2%y 2 bei der niederenergetischeren Emission ionisiert. Die beiden niederenergetischeren
Zustande, die aufgrund der Unterniveauaufspaltung auftreten miiiten, lassen sich leider
nicht auflésen.

Fiir Krypton/Xenon erhalt man 13.67 eV und 14.49 eV, welches in der Gré8enordnung der
Kryptonionisation liegt. Die Zuweisung entspricht der fiir das Argon. Wir gehen von einer
direkten Anregung aus dem Grundzustand des Molekiils aus. Daraus 148t sich folgern, da8
man hier wie erwartet in beiden Fillen den Bindungspartner mit der héheren Ionisations-
energie ionisiert. Da wir nun wissen, welchen Anregungsproze wir durchfiihren, kénnen
wir nun die Emissionen betrachten. Von der Energiedifferenz kommt nur ein Ubergang in
einen der beiden Grundzustinde *II3;; oder 2%, , des ArXet bzw. KrXe? in Frage. Bei
den Emissionen handelt es sich somit um die beiden Ubergange:

ArXe('So) + hv — ArtXe(®Il ) + €™ = ArXet(*Iyye,” £4)0) + AV (4.1)

ArXe(*To) + hv - A1*+Xe(2l'l3/2,2 Lipp)+e = A1'Xe+(21'13/2,2 i)+ RV (4.2)

Hierbei ist hv die Anregungsenergie und hi' die emittierte Energie. Entsprechendes gilt
auch fiir Krypton/Xenon in einer Neonmatrix.
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Abbildung 4.3: Emissions- und Anregungsspektren von Krypton/Xenon in Neon.
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Nach der Identifikation der hochenergetischeren Emissionen wollen wir uns im folgenden
mit den Infrarot-Emissionen beschéftigen. VergroBert man den Bereich um 1.3 eV fiir die
Messungen von Argon/Xenon in Neon, wie in Abbildung 4.4 dargestellt, erkennt man, da8
es sich um drei Emissionsmaxima handelt. Zum einfacheren Verstindnis sind noch zwei
weitere Emissionsspektren von Xenon in einer Argon- und einer Neonmatrix eingezeichnet.
Betrachtet man die beiden weiteren Emissionsspektren, sieht man in jedem von ihnen
zwei Emissionsmaxima. Wie bereits oben beschrieben, ist fiir die eindeutige Zuweisung

der Emissionen zu bestimmten elektronischen Ubergingen ein Anregungsspektrum sehr
hilfreich.

Xe in Ar Ar + Xe in Ne }

Intensity [a.u.]

Xe in Ne

—

T LA { -

y T
1.17 1.20 1.23 1.26

1 v 1 v
1.29 1.32 1.35 1.38 1.41

Emission Energy [eV]

Abbildung 4.4: Ir-Emissionen von je 0.3% Xenon in Neon, Argon/Xenon in Neon und Xenon
in Argon.

Im Gegensatz zu den Emissionsspektren, welche durch die einfache Aufnahme eines CCD-
Spektrums gemessen werden konnten, benétigt man fiir die Aufnahme der Anregungs-
spektren im infraroten Spektralbereich eine Vielzahl von CCD-Aufnahmen bei verschie-
denen Anregungswellenlingen. Dies liegt daran, dafi aufgrund der schlechten Quanten-
ausbeute des Photomultipliers im relevanten Spektralbereich kein Anregungsspektrum
aufgenommen werden kann. Aus den CCD-Spektren konnen dann durch Schnitte in Rich-
tung der Anregungsenergie die im folgenden gezeigten Anregungsspektren mit Hilfe eines
LabVIEW-Programms berechnet werden. Ein Ausschnitt aus einem sogenannten CCD-
Anregungsscan, wie er schon bei den Memethoden in Kapitel 2.3.1 vorgestellt wurde, ist
in Abbildung 4.5 fiir Argon/Xenon in Neon dargestellt.
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Abbildung 4.5: CCD-Anregungsscan von 0.3% Argon/Xenon in Neon.

Aus solchen Anregungsscans berechnete Anregungsspektren fiir Xenon in Neon sind in
Abbildung 4.6 gezeigt. Beide Spektren fiir die Emissionen bei 1.31 und 1.29 eV sind gleich.
Man erkennt deutlich eine Flanke, deren Einsatz bei 13.44 eV liegt. Die einzig sinnvolle
Erklsrung dafiir, daB man zwei Uberginge beobachtet, ist, daB sich hier innerhalb der
Neonmatrix ein Xe*Ne-Ionomer bildet. Die beiden Uberginge sind dann:

NeXe('So) + hv = NeXet(*lly 5) + € — NeXet(*Tyj2) + b/ (4.3)

NeXe('So) + hv — NeXet(’Ily ;) + e~ = NeXet(*ll)) + hv/'. (4.4)
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Abbildung 4.6: Anregungsspektren der Ir-Emissionen von Xenon in Ne aus Abbildung 4.4.
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Abbildung 4.7: Anregungsspektren der Ir-Emissionen von Xenon in Argon aus Abbildung 4.4.
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Der Ubergang in Formel 4.3 entspricht der hochenergetischeren Emission, der Ubergang
in Formel 4.4 der niederenergetischeren. Zur Veranschaulichung sind die Potentialkurven
in Abbildung 3.11 dargestellt.

Vergleicht man diese beiden Emissionen mit denen von Argon/Xenon in Neon in Abbil-
dung 4.4, stellt man eine deutliche Ubereinstimmung mit den beiden niederenergetischeren
Emissionen fest. Dies zeigt, daB diese gleichen Ursprungs sein kénnen.

Nun wollen wir die dritte Messung in Abbildung 4.4 betrachten. Hier wurde Xenon in einer
Argonmatrix untersucht. Man erkennt deutlich zwei Emissionen, deren Energiedifferenz
groBer ist als die von Xenon in Neon beobachtete. Das dazugehorige Anregungsspektrum
ist in Abbildung 4.7 dargestellt.

Auch hier sind wieder beide Anregungsspektren gleich, aber die Anregung setzt hier
nicht wie erwartet beim Xe?' ein, sondern erst an der Argon-lonisationskante. Dies ist
verstindlich, wenn man bedenkt, dafl die Ionisation des Xe* mit den Argonexzitonen
zusammenfillt, was dazu fithrt, daB die Eindringtiefe des Lichtes an der Xenonionisati-
onsschwelle nahezu Null ist. Dies zeigt, daB die direkte lonisation des Xenons in einer
Argonmatrix bei weitem nicht so effektiv ist, wie die Argonionisation mit nachfolgender
Relaxation bis zum ArXe*t (2II,/;)-Niveau, welches auf diesem Weg ionisiert wird. Von
hieraus beobachten wir den strahlenden Ubergang in die tiefer liegenden ionischen ArXe+t
(?Z4/2,2113/2)-Niveaus. Die Uberginge sehen wie folgt aus:

ArXe('To) + hv — Art Xe ~ ArXet (P11, 5) — ArXet (*Z ) + b/ (4.5)

ArXe(*So) + hv = Art Xe ~ ArXet (Il 5) = ArXet(*ll;/2) + R/ (4.6)

Die zugehorigen Potentiale finden sich in Abbildung 3.12 wieder. Hierbei handelt es sich
also um eine vergleichbare Emission wie bei Xenon in Neon, allerdings mit unterschied-
lichen Anregungen. Die energetische Lage der Emissionen wird durch die Argonmatrix
beeinfluBlt, so da man davon ausgehen kann, dafl eine vergleichbare Emission in Neon
aufgrund einer anderen Matrixwechselwirkung blauverschoben auftreten wiirde.
Betrachtet man nun noch einmal die beiden Emissionen in Abbildung 4.4, bei denen
Argon als Matrix oder Dotierung verwendet wurde, sieht man, daB man durch eine Ver-
schiebung der Emissionen von Xenon in Argon diese genau mit den duBeren Emissionen
von Argon/Xenon in Neon zur Deckung bringen kann.

Aus diesen Ergebnissen 1a8it sich folgern, daBl die niederenergetischste Emission von Ar-
gon/Xenon in Neon eine Kombination aus Emissionen der lonomeriibergénge innerhalb
des NeXe* und ArXe™ ist, wie in den Potentialkurven in den Abbildungen 3.11 und 3.12
dargestellt, die mittlere Emission rein vom NeXet stammt und die hochenergetischste
Emission eine reine Ionomeremission vom ArXe* in Neon ist. Dies bestitigen auch die
Anregungsspektren der einzelnen Emissionen in Abbildung 4.8. Hier erkennt man bei al-
len drei Emissionen den Einsatz der Anregung an der Xenonionisationskante. Oberhalb
der Ionisationskante unterscheiden sich die Anregungsspektren durch das Auftreten von
Argonexzitonen (siehe Tabelle 3.5), welche ein eindeutiges Zeichen dafiir sind, dafl die
Emissionen durch den Argonanteil auch tiber die im Vergleich zur Xenonionisation héher-
energetischen Argonexzitonen angeregt werden kénnen. Bei der Emission bei 1.33 eV sind



66 4 LUMINESZENZMESSUNGEN

die Emissionen am deutlichsten ausgepragt, bei der Emission bei 1.29 eV schwach und in
der mittleren Emission bei 1.31 eV gar nicht. Dies bestatigt genau die oben gemachten
Zuweisungen. Der einzige Unterschied ist, daf in der Neonmatrix das ArXe* im wesentli-
chen direkt angeregt werden kann und nicht wie bei Xenon in Argon iiber die lonisation
des Argons angeregt wird.

| Ar
L f——H . £ Ne _
4 2 AI’2 {y =l
- 3 Pyz Pypy i -
:‘:‘ i l P o :. 7
E‘ 5 k'}‘\.‘.\_h,. 3 ﬁ-“"
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Excitation Energy [eV]

Abbildung 4.8: Anregungsspektren der Ir-Emissionen von Argon/Xenon in Neon aus Abbil-
dung 4.4

Entsprechendes ergibt sich fiir Krypton und Xenon in Neon. Das IR-Emissionsspektrum
und die dazugehorigen Anregungsspektren sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Einzig
storend ist hier eine bisher noch nicht identifizierte Kryptonemission, die unter den drei
Emissionen liegt und in allen drei Anregungsspektren zu den deutlich ausgepréigten exzito-
nischen Anregungen in der Xenon-lonisationskante fiihrt (siehe Tabelle 3.5). Der Einsatz
der Anregung entspricht wiederum der Xenonionisation. Die Emission bei 1.29 setzt sich
aus den Ionomeriibergiangen innerhalb des NeXe* und KrXet zusammen, wie in den Po-
tentialkurven in den Abbildungen 3.11 und 3.13 dargestellt. Die Emission bei 1.31 eV ist
eine Emission innerhalb des NeXe*-Ionomers und die hochenergetischste bei 1.34 eV eine
des KrXe*-lonomers.

Alle Emissionen mit ihren Zuordnungen und Ubergangsenergien sind in Tabelle 4.1 zu-
sammengefafit.
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Abbildung 4.9: Ir-Emissionen und Anregungsspektren von je 0.05% Krypton/Xenon in Neon.

Emissionsenergien in eV
Matrix | Dotierungen Anfangszustand Endzustand Emissionsenergie
Ne Ar, Xe ArtXe(*I, ;) ArXet(*II32,%%1/2) 3.5
Ar+Xe(2H3/2,221/2) ArXe+(2H3/2,221/2) 3.13
ArXe* (211, ;) ArXe*(2Z,2) 1.33
NeXe*(?I1;/,) NeXe*(2X,2) 1.31
ArXe* (Il ;) ArXe*(?I15/,) 1.29
NeXet(*I1, ;) NeXe*(*I13/,) 1.29
Ne Kr, Xe Kr*tXe(?Il,/,) KrXet(*Il3/2,°Z1/2) 2.31
Kr*Xe(*I3/2,%°Z1/2) | KrXet(*I13/2,251/2) 1.62
KrXe+(2H1/2) KrXe+(221/2) 1.34
NeXe*(?I1;/,) NeXe*(2Z,,2) 1.31
KrXe+(2H1/2) KrXe+(2H3/2) 1.29
NeXet (311, ;) NeXe*(2II3/,) 1.29
Ne Xe NeXet(*I1,2) NeXe*(*L,,2) 1.31
NeXe*(?I1,2) NeXe*(*Iy2) 1.29
Ar Xe ArXe* (%11, ,) ArXe*(*X,2) 1.26
ArXet (%11, ;) ArXe*(*I3,) 1.22

Tabelle 4.1: Emissionsenergien verschiedener Dotierungen in Neon- und Argonmatrizen.
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4.1.2 Bestimmung der Ionisationsenergien der Dotierungen

Die Edelgasionomere stellen ein hervorragendes Medium zur Bestimmung der Ionisations-
energien der Edelgase dar. Der grofie Vorteil der Methode liegt in der selektiven Anregung
einzelner Emissionen, die erst bei lonisation eines Bindungspartners strahlend zerfallen
konnen. Bei diesen Prozessen spielt im Gegensatz zur Photoemission die Aufladung der
Probe keine Rolle, und in den meisten Féllen sind die gemessenen Anregungsspektren frei
von storenden exzitonischen Anregungen, wie sie bei Photoemissions-Yield-Messungen
zwangslaufig auftreten. Ein weiterer Vorteil ist, daB es durch diese Methode méglich ist,
die Ionisationsenergien der Spin-Bahn-Partner selektiv zu bestimmen. Der wesentliche
Nachteil ist allerdings, da8 man immer die lonisationsenergie eines Molekiils bestimmt
und nur mit Hilfe von Potentialkurven Riickschliisse auf die lonisationsenergie einer ein-
zelnen Dotierung in einer Matrix ziehen kann.

' T ' T v T ' T T T T | T v
[ Kr'Xe(Tl,,’z,,) 13.67eV  ArXe(l,,’x,,) 15.44 eV
Kr'Xe("11,,,) 14.49 eV Ar'Xe(’Tl,,) 15.80 eV -
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Abbildung 4.10: Bestimmung der lonisationsenergie von Dotierungen in einer Neonmatrix.

Im folgenden wird, wie in Kapitel 3.4.3 beschrieben, durch eine quadratische Anpassung
an den Einsatz des Anregungsspektrums die Ionisationsenergie verschiedener Dotierungen
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bestimmt.

Die Ergebnisse fiir Dotierungen in einer Neonmatrix sind in Abbildung 4.10 dargestellt.
Links ist die Ionisation von Xenon in einer Neonmatrix aus Abbildung 4.6 aufgetragen. Die
Ionisationsenergie entspricht, wie oben beschrieben, der Ionisation Xe*Ne(II, ;) in Neon.
Sie betragt 13.44 eV. Dies ist der hochenergetische Zustand in der Spin-Bahn-Aufspaltung
des Xe*Ne. Die beiden niederenergetischeren Zustinde 2II5/, und 2%, /2 konnen bei Ver-
wendung der Edelgase vom Neon bis zum Xenon nicht bestimmt werden, da hier die
Emissionen *II3/, — ?E,/, auBerhalb des spektralen Mefibereiches liegen und Xenon das
verwendete Edelgas mit der kleinsten Ionisationsenergie ist. Die Messung des unteren Ni-
veaus des Xe* wire moglicherweise bei einer Xenon/Radon Mischung méglich, wozu zu
sagen ist, daB Radon radioaktiv ist. Wie jedoch im nichsten Kapitel gezeigt wird, ist die
Bestimmung des gesuchten Niveaus auch auf andere Weise moglich.

Betrachtet man nun von links aus gesehen die beiden nichsten Ionisationskanten in Ab-
bildung 4.10, die fiir das Gemisch aus Krypton/Xenon in einer Neonmatrix in Abbildung
4.3 gemessen wurden und der Ionisation des Kr*Xe zuzuordnen sind, kann man hier die
Ionisationsenergien der beiden Spin-Bahn-Partner des KrtXe bestimmen. Die lonisations-
energie des Kr*Xe (?I1,/,) in Neon liegt demnach bei 14.49 eV, die Ionisationsenergie des
KrtXe (%I13/2,°C1/2) in Neon bei 13.67 eV, wobei aufgrund der schlechten Statistik in
dieser Messung der zweite Wert nicht so zuverlassig ist wie die anderen.

Entsprechend lassen sich fiir die Argon/Xenon Mischung in einer Neonmatrix aus Abbil-
dung 4.2 die Ionisationsenergien des ArtXe bestimmen. Hierzu stehen die beiden rechten
Ionisationskanten aus Abbildung 4.10 zur Verfiigung. Die Ionisationsenergie des ArtXe
(*I1,/,) in Neon liegt bei 15.44 eV, die Ionisationsenergie des ArtXe (*II3/5,2X,2) in Neon
bei 15.80 eV.

Auffillig ist, dal man bei den Messungen nicht zwischen den ?II5/; und ?T,;; Zustinden
der Molekiile unterscheiden kann. Dies liegt an der konstanten Wellenlangenauflosung
iber den gesamten Bereich. Dies bedeutet, je kleiner die Energie wird, um so besser wird
die Energieauflosung.

In Abbildung 4.11 ist die Ionisationskante von Argon/Xenon dargestellt. Diese wurde
aus der Xenon dotierten Argonmatrix aus Abbildung 4.7 bestimmt. In diesem Fall kann
man nur die untere Ionisationsenergie des Argon/Xenon bestimmen, da die zu diesem
Anregungsspektrum fithrenden Zusténde sich iiber beide Spin-Bahn-Partner des Argons
anregen lassen. Man erhilt fir die Ionisationsenergie des ArtXe (%I3/2,2E,/;)-Zustandes
in Argon eine Energie von 13.83 eV.

Mbéchte man aus der bestimmten lonisationsenergie Riickschliisse auf den Grenzwert fir
grofie Molekiilabstande Etj, 4+ ziehen, das heifit die Ionisationsenergie fiir eine reine Do-
tierung A in der entsprechenden Matrix bestimmen, muf man den gemessenen Wert
Erh.a+p um die Bindungsenergie Eg 45(r.(aB)) im Grundzustand AB der Molekiile aus
Tabelle 3.8 erniedrigen und um den Wert der Bindungsenergie Ep 4+p(r=R.(4B)) im er-
reichten ionischen Zustand A*B, wie er aus Tabelle 3.11 zu errechnen ist, erhéhen. Die
Bindungsenergie des ionischen Zustandes A*B sollte an der Stelle R des Minimums des
Grundzustandspotentials R, gewdhlt werden, da wir davon ausgehen, daf8 die lonisation
ein direkter Ubergang ist, also ohne Anderung des Kernabstandes erfolgt.
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Formal gilt somit, wenn wir den Ubergang wie in Formel 4.7 beschreiben:

AB+hv — A*B+e” — ABY + b/ (4.7)

Etrha+ = ETha+B — EB aB(R.(aB)) + EB.A+B(R=R.(4B))- (4.8)

Bei dieser Berechnung begeht man den Fehler, daB man den EinfluB der Matrix auf die

Bindung vernachlassigt, da aus den abgegebenen Quellen nur Werte fiir die Potentiale in
der Gasphase zur Verfligung stehen.

Zur Bestimmung der lonisationsenergie von reinem Argon mufl man genauso vorgehen
wie fiir die Dotierungen in Neon.

Es ergeben sich die in Tabelle 4.2 und 4.3 angegebenen Werte.

ArtXe(’X, 5, 115,
13.83 eV

Intensity/2

—l— .
13.6 13.8 14.0 142 144 146 148 15.0
Excitation Energy [eV]

Abbildung 4.11: Bestimmung der lonisationsenergie einer Argonmatrix aus der Anregung von
Xenon in Argon in Abbildung 4.7.
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Bestimmung der lonisationsenergien einer Dotierung A in Neon in eV
Messung A*B Erna+b | EB aB(R.(4B)) | EB 4+ B(R=R.(4B)) Erpa+, AT
ArtXe ((I3/2,°Zy)2) | 15.44 0.01626 0.16741 15.59 Ar*(?P3/,)
ArtXe (*10y/;) 15.80 0.01626 0.18197 15.97 Ar*(?Py ;)
KrXe (*Il3/2,°Z/2) | 13.67 0.02013 0.16278 13.81 Kr*(*Pa,)
Kr*Xe (?II,,) 14.49 0.02013 0.14379 14.61 Kr*(?P, ;)
Xe*Ne (*I1,3) 13.44 0.00639 0.02437 13.46 Xe*(*P,,,)

Tabelle 4.2: Schwellenenergie E1j, von Argon, Krypton und Xenon in einer Neonmatrix.

o Bestimmung der Ionisationsenergie einer Argonmatrix
Messung A*B Erna+B | EB aB(R.(4B)) | EB,A+B(R=R.(4B)) Erna+, At
ArtXe (2H3/2,221/2) 13.83 0.01626 0.16741 13.98 AI'+(2P3/2)

Tabelle 4.3: Schwellenenergie Er, von Argon aus einer Messung an Xenon In Argon.

4.1.3 Bestimmung der Spin-Bahn- und Unterniveauaufspaltung der Dotie-
rungen

Die Spin-Bahn-Aufspaltung Eso von Argon und von Krypton in einer Neonmatrix ergibt
sich direkt aus der Differenz der lonisationsenergien in Tabelle 4.2. Es gilt:

ESO = ETh,2p1/2 - ETh,2P3/2- (49)

Somit erhalt man fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung von Argon in Neon 0.38 eV und fiir die
Spin-Bahn-Aufspaltung von Krypton in Neon 0.8 eV. Der Wert fiir Argon stimmt sehr
gut mit dem von Pudewill et al. [PHS*76a] aus dem Grenzwert der beiden méglichen
Exzitonenserien bestimmten von 0.34 eV iiberein. Der von Krypton in Neon zeigt eine
etwas groflere Abweichung von 0.19 eV zu dem Wert von Pudewill et al., welcher bei 0.61
eV liegt. Die Differenz 1aBt sich auf die schlechte Statistik in der Messung des unteren
Ionisationszustandes des Kryptons zuriickfiihren.

Die Bestimmung der Spin-Bahn-Aufspaltung des Xenon ist so nicht méglich, da wir hier
nur den Xe* ?P;/,-Zustand direkt messen konnten. Gliicklicherweise ist es jedoch méglich,
die Spin-Bahn- und Unterniveauaufspaltung direkt zu messen. Dazu betrachten wir noch
einmal Abbildung 4.4 und die dem Xenon in Neon zugewiesenen Uberginge in den Formeln
4.3 und 4.4. Man erkennt, daB in diesem Fall die beiden Uberginge genau der Aufspal-
tung zwischen den Niveaus NeXe*(%Il;/;) und NeXe*(%Il3/,) fiir die niederenergetische
Emission mit einer Energiedifferenz von 1.29 eV sowie NeXe*(*Il;/;) und NeXet (2%, /,)
fiir die hochenergetischere Emission mit einer Energiedifferenz von 1.31 eV entsprechen.
Aus der Differenz der beiden Emissionen 138t sich die Unterniveauaufspaltung fiir das
Molekiil NeXet zu 0.02 eV abschitzen. Zum Vergleich der Aufspaltung mit den Wer-
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ten von Pudewill muBl man hier wiederum die Bindungsenergien Eg der beiden Molekiile
beriicksichtigen. so daB fiir Xenon gilt:

Eso xet (2P, p)-(2Psj2) = Eso Nexet (21, 5)-(21150) F EB NeX et (211, o (Re)) — EBNeX et (21135 (R=R.))-
(4.10)
Esoxet(2P p)-0Pys) = ESO.NeXe+<2n1,2)—<221,2)+EB.NeXe+(2n1,2<Re))—EB,NeXe+<221,2(?=Re)3-
4.11
Entsprechendes 18t sich auch fiir die Argon/Xenon in Neon, die Krypton/Xenon in Neon
und die Xenon in Argon Uberginge formulieren, welche bereits oben diskutiert wurden.
Aus den Messungen im infraroten Spektralbereich 148t sich in jedem Fall nur die Spin-
Bahn-Aufspaltung von Xenon in Neon oder Xenon in Argon bestimmen, so dafl man aus
einem Vergleich der Ergebnisse ein Gefiih! fiir die Anwendbarkeit der Umrechnung auf ein-
zelne Dotierungen mit Hilfe von Bindungsenergien aus Gasphasenpotentialen bekommt.
In Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse fiir die Berechnungen der Spin-Bahn-Aufspaltung fiir
die unterschiedlichen Dotierungen in Neon gezeigt. Man erkennt deutlich, daf8 die be-

Bestimmung der Spin-Bahn-Aufspaltung von Xenon
unter Verwendung der Dotierung A in Neon in eV
AXe" | Spin-Bahn- | Eso axct | EBaxet Ep.axe+ Eso,xe+
Partner P (2H1/2)-P (ZHI/z(Re)) P (R = Re)) 2P1/2-2P3/2
NeXet (*I15/2) 1.29 0.0383 0.03153 1.30
NeXe* (2% ,2) 1.31 0.0383 0.0428 1.31
ArXet (2H3/2) 1.29 0.128 0.10695 1.31
ArXe* (221/2) 1.33 0.128 0.13732 1.32
KkrXe* (*I13/2) 1.29 0.241 0.10365 1.42
KrXet (22112) 1.34 0.241 0.30167 1.28

Tabelle 4.4: Spin-Bahn-Aufspaltung Esp von Xenon in einer Neonmatrix.

rechneten Energien fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung von Xe* fiir NeXe und ArXe in Neon
im Rahmen der Mefigenauigkeit gut iibereinstimmen. Die Abweichung zu den Krypton-
Messungen 148t sich dadurch erkldren, da Hausamann et al. [HM85] fiir die Berechnung
der verwendeten Potentialparameter Ep nur so wenig experimentelle Anpassungswerte
zur Verfiigung standen, daf er seine Ergebnisse nur als grobe Abschitzung der Wahrheit
angibt. Daher legen wir die Spin-Bahn-Aufspaltung von Xenon in Neon auf 1.31 eV fest.
Ein weiterer interessanter Punkt ist, dafl die Unterniveauaufspaltung vom NeXe*=0.02
eV iiber das ArXe*=0.04 eV bis zum KrXe*=0.05 eV immer weiter ansteigt.

Fiir Xenon in Argon ergibt sich die Spin-Bahn-Aufspaltung, wie in Tabelle 4.5 angegeben.
Somit erhalten wir fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung von Xenon in Argon 1.25 ¢V und fiir
die Unterniveauaufspaltung von ArXe* einen Wert von 0.04 eV.

Die Aufspaltung in der Argonmatrix ist somit etwas kleiner als in der Neonmatrix.
Zusammenfassend ergeben sich fiir die Aufspaltungen der einzelnen Edelgase in Neon und
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von Xenon in Argon, die in Tabelle 4.6 angegebenen Werte.

Die Werte der Unterniveauaufspaltung sind in Tabelle 4.7 angegeben, ihr Wert steigt mit

dem Gewicht des Molekiils.

Bestimmung der Spin-Bahn-Aufspaltung von Xenon in Argon in eV
ArXe* | Spin-Bahn- | Eso 4rxet | Ep arxet Ep arxet Eso, xe+
Partner P (2H1[2)_P (zﬂl/z(Re)) P (R=R.)) 2P1/2—2P3£ ‘
ArXet (*13,) 1.22 0.128 0.10695 1.24
ArXet 2Tip) | 126 0.128 0.13732 1.25

Tabelle 4.5: Spin-Bahn-Aufspaltung Ego von Xenon in einer Argonmatrix.

Spin-Bahn-Aufspaltungen in eV
Matrix Ne Ar
Dotierung Ar Kr Xe | Xe
Spin-Bahn-Aufspaltung Eso | 0.38 0.80 1.31 | 1.25

Tabelle 4.6: Spin-Bahn-Aufspaltung Ego von Dotierungen in Argon- und Neonmatrizen.

Unterniveauaufspaltungen in eV
Matrix Ne Ar
Dotierung NeXet ArXet KrXe* | ArXe*
Unterniveauaufspaltung Egy, | 0.02 0.04 0.05 0.04

Tabelle 4.7: Unterniveauaufspaltung Eg; von Dotierungen in Argon- und Neonmatrizen.

4.1.4 Vergleich der Messungen mit Literaturwerten

In Tabelle 4.8 sind theoretische und experimentelle Werte von Gasphasenemissionsener-
gien anderer Autoren angegeben. Wie wir bereits oben ausgefiihrt haben, stimmen die
Werte von Krypton gemischt mit Xenon nur annaherungsweise, da hier dem Autor nicht
ausreichend Messungen zur genauen Bestimmung der Parameter zur Verfiigung standen.
Dies zeigt auch der einzige vorhandene Mefiwert fiir Krypton/Xenon, welcher die einzi-
ge bisher von anderen Autoren beobachtete lonomeremission in diesem System darstellt.
Nicht einmal Tanaka et al. [TYF75], der alle Kombinationen von Edelgasen mit ver-
schiedenen Anregungstechniken untersucht hat, konnte hier Emissionen beobachten. In
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Gasphasenemissionsenergien in eV
Gase Anfangszustand Endzustand Theorie | Messungen
Ar, Xe ArtXe(*I/2) ArXe*(*Il3/2,°Xy2) 3.74° 3.76°
AI+X6(2H3/2,221/2) AIXC+(2H3/2,221/2) 3.59° 3.59¢
ArXet (2, ;) ArXe*(2Z,2) 1.32° 1.34
ArXe* (21, ;) ArXe*t(?Il3/,) 1.28%%
Kr, Xe KrtXe(*I1, ) KrXe*(*Il3/2,2%1/2) 2.53° 2.70¢
Kr+Xe(2H3/2,221/2) KrXe+(2H3/2,221/2) . 1.86°
KrXe*(?I1,2) KrXet(?E,/,) 1.37¢
KrXe*(Il, ;) KrXe*(*[I3/,) 1.17°
Ne, Xe NeXet(*Iy2) NeXe*(*X,/,) 1.31°
NeXet(?Iy2) NeXe*(*I;;) 1.30°

Tabelle 4.8: Gasphasenemissionsenergien theoretisch nach a: [HM85] b: [HHS92], gemessen von
c¢: [TYF75] und d: [Fri59].

Argon/Xenon und Neon/Xenon sind nahezu alle UV und sichtbaren Emissionen in der
Gasphase von Tanaka et al. gemessen worden. Daraus resultierend liefern die auf die-
se Messungen angepafiten Potentialrechnungen von Hausamann et al. [HM85] hier gute
Ubereinstimmungen. Die einzigen Uberginge, die bisher noch nicht beobachtet wurden,
sind die zwischen den heteronuklearen Molekiilen der Spin-Bahn-Partner des Xe*. Auch
fiir diese gilt, daB hier die Anpassung der Potentiale fiir (KrXe)*t bestenfalls als Schatz-
wert betrachtet werden kann, wohingegen die Bestimmung der Emissionsenergien aus den
Potentialkurven des (NeXe)* und (ArXe)* als zutreffend angenommen werden sollte. Dies
bestatigte auch die Bestimmung der Spin-Bahn-Aufspaltung in Tabelle 4.4.

Vergleicht man unsere Messungen in der Matrix aus Tabelle 4.1 mit den theoretischen
Gasphasenwerten aus Tabelle 4.8 und berechnet zudem die Energiedifferenz der einzelnen
Emissionen, erhdlt man Tabelle 4.9. Es ist zu erkennen, dafl man im Vergleich zur Gaspha-
se bei den Messungen von Ionomeren in Neonmatrizen, die sowohl im Anfangs- als auch
im Endzustand Xe* enthalten, nahezu keine Verschiebung beobachten kann (wiederum
mit der Ausnahme der Krypton-Xenon lonomere, deren Potentialkurven unzureichend
sind). Die geringe Verschiebung zur Gasphase 1a8t sich dadurch erkldren, dal sich die
Konfigurationskoordinate und die Matrixpolarisation des lonomers mit der Matrix bei ei-
nem Ubergang von RGXe*(*II,/,) zum RGXe*(?[I3/2,%%,/2) nur geringfiigig dndert. Die
Scharfe dieser Ubergénge ist ein eindeutiges Zeichen fiir die Anwendbarkeit des Konfigu-
rationskoordinatenmodells, wie in Kapitel 4.1.5 durchgefiihrt, welches genau dies erwarten
laBt. Die Messungen von Xenon in einer Argonmatrix zeigen auch nur eine leichte Rot-
verschiebung zur Gasphase.

Betrachtet man die Uberginge im UV und sichtbaren Spektralbereich von Argon/Xenon
und Krypton/Xenon in Neon, erkennt man, daB hier eine erheblich gréfiere Rotverschie-
bung von 0.22 bis 0.46 auftritt. Der Grund hierfiir ist der Ubergang des Elektrons vom Xe-
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Emissionsenergien in eV
Matrix | Dotierung | Anfangszustand Endzustand Matrix | Gas | AE
Ne Ar, Xe ArtXe(*ll, ;) ArXet(*I13.5,%%2) 3.5 3.74 |1 0.24
Ar+Xe(2H3/g,221/g) Arxe+(2H3/2,221/2) 3.13 3.99 0.46
ArXet(*11,2) ArXe*(?Ly;s) 1.33 | 1.33 | 0.00
NeXe*(*11, 1) NeXe*(2Z,/2) 1.31 | 1.31 | 0.00
ArXet(*112) ArXet(*Il32) 1.29 |1.28 | -0.01
NeXe* (211, ;) NeXet(*Il/,) 1.29 | 1.30 | 0.01
Ne Kr, Xe Kr+Xe(*II, 2) KrXet(?Il3/;,°22) | 2.31 | 2.53 | 0.22
KrtXe(*Il3/5,25y/2) | KrXet(?l5/5,252) | 1.62 | 1.86 | 0.24
KrXe*(?II, 2) KrXe+(*S, 12) 1.34 | 1.37 | 0.03
NeXe*(?I1;/2) NeXet(*ZL;/2) 1.31 | 1.31 | 0.00
KrXe*(%II,/,) KrXe*(113/,) 1.29 |1.17 | -0.12
NeXet (%I, ,) NeXet(*1l5/2) 1.29 | 1.30 | 0.01
Ne Xe NeXe* (?11, ) NeXe* (%, ) 131 | 1311 0.00
NeXe*(*II, ») NeXe*(2II3/,) 1.29 | 1.30 | 0.01
Ar Xe ArXet(*Il2) ArXet(?%,/,) 1.26 | 1.33 | 0.07
L ArXet(*,,,) ArXet(?lly/,) 1.22 | 1.28 | 0.06

Tabelle 4.9: Vergleich der Emissionsenergien von Gasphasenmessungen (ohne Matrix) mit
unseren Messungen in der Matrix.

non auf das andere beteiligte Edelgas. Diese beiden Ionen wechselwirken unterschiedlich
mit der Matrix. Es treten zum Beispiel unterschiedliche Polarisationswechselwirkungen
zwischen Anfangs- und Endzustand auf. Die aus dem Konfigurationskoordinatenmodell
in Kapitel 3.2.5 berechenbare Energieverschiebung durch die Wechselwirkung mit der Ma-
trix fiihrt zu einer starken Verschiebung der einzelnen Potentialkurven und damit zu einer
Rotverschiebung der Emissionsenergien im Gegensatz zur Gasphase. Damit verbunden ist
eine deutlich groflere Halbwertsbreite der Emissionslinien, wie wir sie auch gemessen ha-
ben. Eine Abschédtzung liber die Gréflenordnung der Verschiebungen findet sich in Kapitel
4.1.5.

Die berechneten Werte fiir die Ionisationsenergien und die Spin-Bahn-Aufspaltung las-
sen sich direkt mit gemessenen Werten aus den Tabellen 3.6 und 3.7 vergleichen, wie sie
von Pudewill et al. [PHS*76a, PHS*76b] und Pratt et al. [PD82] fiir Neonmatrizen, Bal-
dini [Bal65] fiir dotierte Argonmatrizen sowie Schwentner et al. [SHS*75] fiir eine reine
Argonmatrix bestimmt wurden. Man erhilt die in Tabelle 4.10 angegebenen Werte.
Beginnen wir mit der Diskussion der Ergebnisse bei den reinen und dotierten Argon-
matrizen. Hier stellen wir fiir die Ionisationsenergie von Art*(?Psz) nur eine sehr kleine
Differenz zu den Literaturwerten fest, die sich im Rahmen der MeBungenauigkeit bewegt.
Entsprechendes gilt fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung von Dotierungen in Neon und Argon.
Ausnahme hierbei ist die Messung des Wertes von Kr*(?P;/,), der aufgrund schlechter
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Ionisationsenergien und Spin-Bahn-Aufspaltung der Dotierungen in eV
Matrix | Dotierung | Zustand Ionisation Aufspaltung
. Referenz | eigener Wert | Referenz | eigener Wert

Ne Ar Art(®Py ;) 15.97 0.34 0.38
Ne Ar Art(?Py)p) | 15.05 15.59

15.684(¢)
Ne Kr Kr*(*Py2) 14.61 0.61 (0.80)
Ne Kr Krt(2Py2) 13.48 13.81

13.950()
Ne Xe Xet(*Pyy2) 13.46 1.27 1.31
Ne Xe Xet(?Pyj2) | 11.60 12.15 ’

12.094(@
Ar Xe Xet(*Py2) 1.31 1.25
Ar Xe Xet(2P;3),) 10.7
Ar Xe Art(*Py)) 13.9 13.83

Tabelle 4.10: Vergleich der aus Messungen berechneten Werte der lonisationsenergien und der
Spin-Bahn-Aufspaltung der Dotierungen mit denen anderer Autoren. Die Referenzen sind den
Tabellen 3.6 und 3.7 entnommen. (3): [PD82]

Statistik in der Messung der Ionisation von KrtXe(*Il3/3,2X;/;) nur abgeschatzt werden
konnte. Ferner sind die Potentialkurven von (KrXe)* verhiltnisméafBig schlecht, so daf§
man durch diese beiden Faktoren fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung einen gréBeren Fehler
erhélt, der die im Vergleich relativ hohe Diskrepanz zur Referenz erklart. Hierzu ist anzu-
merken, dafl die Spin-Bahn-Aufspaltung bisher nur aus der Differenz der Grenzwerte Eg
(Bandliicke) der Exzitonenserien bestimmt wurde.

Betrachtet man die aus Photoionisationsmessungen von Pudewill et al. [PHS*76b] be-
stimmten lonisationsschwellen fir die RG+(2P3/2)-Ionisationen, stellt man eine Abwei-
chung zu unseren Messungen von ungefahr 0.5 eV fest. Diese Abweichung a8t sich da-
durch erkliren, dafl die Photoemission direkt an der Oberfliche einer diinnen Edelgas-
schicht stattfindet und dort die Bindungsenergie der Elektronen eine andere ist wie im
Volumen (siehe Kapitel 6.1). Die von uns durchgefithrten Lumineszenzuntersuchungen er-
geben jedoch, wegen der hohen mittleren freien Weglange des Lichtes im Edelgasfestkorper
(siehe Kapitel 3.3.1), einen Volumenwert fiir die Ionisationsenergie. Im Gegensatz zu den
Messungen von Pudewill et al. stimmen unsere Ergebnisse sehr gut mit Photoionisati-
onsmessungen von Neon-Edelgas Ionomeren in der Gasphase von Pratt et al. [PD82] ii-
berein. Dieser hat die Zentren mit einer kontinuierlichen Helium-Hopfield Quelle ionisiert
und die Ionen nach einer Massenselektion mit einem Channeltron-Elektronen-Detektor
nachgewiesen. Die erhaltenen Werte zeigen, mit Ausnahme von Krypton, zu den von uns
bestimmten Ionisationsschwellen nur eine kleine Verschiebung, die auf den Einflul der
Matrix zuriickzufiihren ist. Auch hier zeigt sich wieder, dafl der von uns bestimmte Wert
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fir die Krypton (?P3/2)-lIonisation etwas zu klein ist.

Genau wie die Methode von Pratt et al. bietet unsere Methode einen selektiven Nach-
weis der gesuchten Zentren. Wir haben bei unseren Lumineszenzmessungen die Anregung
spezifischer Emissionen betrachtet, die nur {iber den lonisationsproze anregbar sind und
erhalten somit ausschlieBlich die gesuchte Ionisationskante. Die einzige Ausnahme hierbei
bildet die Anregung der niederenergetischen Emissionen von Xenon/Krypton in Neon aus
Abbildung 4.9. Hier befindet sich noch eine Kryptonemission unter der Ionomeremission,
die sich bei der gleichen Emissionsenergie iiber die Exzitonen anregen 1afit. Ein weiterer
Vorteil bei der Bestimmung der Ionisationsenergien mit Hilfe der Lumineszenz der Iono-
mere ist, dafl man Licht nachweist und keine Elektronen, und dadurch nicht empfindlich
auf Aufladung ist.

Da die Unterniveauaufspaltung (SL) von Xenon/Edelgasgemischen (RG) bisher noch nie
gemessen wurde, bleibt in diesem Punkt nur ein Vergleich mit Werten, die man aus den
Potentialkurven von Hausamann et al. [HM85] bestimmen kann. Hierzu mufl der Gleich-
gewichtsabstand R. des Potentialminimums von RGXe*t (*II,;) bestimmt werden und
von diesem Punkt aus die direkten Ubergangsenergien in die beiden Zustinde (*139)
und (2%, /;) des RGXe* somit gilt:

Esr rexet = Eso,RGXet (2N, 12)-RGX et (CE,12) — Es0,RGX et (2N, ) -RGX e+ (21, ). (4.12)

Somit lassen sich aus den Potentialkurven aus Tabelle 3.11 die Unterniveauaufspaltungen
wie in Tabelle 4.11 angegeben bestimmen. Eigentlich wurden diese Werte schon in Tabelle
4.9 verglichen, da man aus den Emissionsenergien der RGXet —RGXe*-Emissionen di-
rekt die Spin-Bahn-Aufspaltung im Molekiil ablesen kann. Daher sind an dieser Stelle nur
noch einmal explizit die Unterniveauaufspaltungen verglichen worden. Die Werte stimmen
bis auf 10 meV {iiberein. Nur Krypton/Xenon bildet hier wieder eine Ausnahme, da, wie
schon wiederholt erwdhnt wurde, die Potentialkurve von Krypton/Xenon unzureichend
sind.

4.1.5 Abschidtzung des Einflusses der Matrix im Vergleich zur Gasphase

Im folgenden wollen wir den Einflul der Matrix auf die gemessenen Emissionen bestim-
men. Hierzu betrachten wir die Polarisationswechselwirkung der geladenen Zentren mit
der Matrixumgebung aus Kapitel 3.2.6 und die zusétzliche Verschiebung aus dem Konfi-
gurationskoordinatenmodell aus Kapitel 3.2.5.

Fiir die Berechnung der Polarisationswechselwirkung mufl man wie in Kapitel 3.2.6 be-
schrieben vorgehen. Man benétigt zunachst zur Berechnung der Dipolmomente

ac 1 (2alagea+agea4)

Y = —qge —
H a® — 4o

- (4.13)

fiir den Grund- und angeregten Zustand des Molekiils die Polarisierbarkeit der im Molekiil
enthaltenen Jonen a; und Atome a, aus Tabelle 3.2, den Gleichgewichtsabstand a der
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Spin-Bahn- und Unterniveauaufspaltungen in eV
Matrix | Dotier- Zustand Spin-Bahn-Aufspaltung | Unterniveauaufspaltung
ung Referenz | eigener Wert | Referenz | eigener Wert
Ne Ar,Xe ArXe*t 1.33 1.33 0.05 0.04
(ZHI/Z)——>(221/2) 1.34(0')
Ne Ar,Xe ArXet 1.28 1.29
(P, 2)—=(*M3)p) | 1.28(%)
Ne Kr,Xe KrXe* 1.37 1.34 0.20 0.05
(Cll2)—(2Ey)2)
Ne Kr,Xe KrXet 1.17 1.29
(*Myy2)—(*1la/s)
Ne Xe NeXe* 1.31 1.31 0.01 0.02
(2H1/2)“*(221/2)
Ne Xe NeXe*t 1.30 1.29
(2H1@—+(2H3/2)
Ar Xe ArXet 1.33 1.26 0.05 0.04
(P j2)—=(2E1y2) | 1.34(®
Ar Xe ArXet 1.28 1.22
(*I,/2)=(*Map) | 1.28(%)

Tabelle 4.11: Vergleich der gemessenen Spin-Bahn- und Unterniveauaufspaltungen mit theore-
tischen Gasphasenwerten von Hausamann et al. [HM85].(%): Gasphasenrechnung nach Hickman
et al. [HHS92].

jeweiligen lonen aus Tabelle 3.11 und die Elementarladung e. Es ergeben sich fiir Grund-
und angeregten Zustand die in Tabelle 4.12 angegebenen Werte.

Zur Berechnung der energetischen Verschiebungen der Emissionen

A, fev] = 2le= DA()

RS (4.14)

benoétigt man die Differenz der Quadrate der berechneten Dipolmomente (in Debey) des
ionischen- und des Grundzustandes A(u?), die Dielektrizitatskonstante € der Matrix aus
Tabelle 3.3, wobei wir die Temperaturabhangigkeit nicht beachten und den Durchmesser
d der Hohlraumkugel (in A). Der Durchmesser der Hohlraumkugel wird abgeschitzt mit
Berechnungen von Xe-Alkali-Ionen, welche im Rahmen der Doktorarbeit von Stefan Moel-
ler [Moe96] durchgefithrt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.13 angegeben. In der
Tabelle sind die Werte, die zu gemeinsamen Emissionen fiihren, in Gruppen zusammen-
gefafit. Die berechneten Werte der Polarisationsverschiebung sind sehr klein und fiithren
in den meisten Féllen wie erwartet zu einer Rotverschiebung unserer Mefiwerte. Fiir die
Uberginge innerhalb der Xenonionen sind die Verschiebungen wie erwartet noch einmal
bis zu einem Faktor 10 kleiner als bei den Ubergingen mit unterschiedlichen Ionen. Dies
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Dipolmomente in D

Molekiil a [A] | a; [A%] | a2 [A%] | p [D]

ArtXe(?Il, ;) | 3.84 1.17 4.04 7.93
ArtXe(*Il3/;) | 3.76 1.17 4.04 7.67
ArtXe(?Z,/,) | 3.84 1.17 4.04 7.93
ArXe*(*Il;;z) | 3.86 | 3.43 1.64 8.77

)
(*Il3/2)
( )
( )
( ) | 3.97 3.43 1.64 9.07
( )| 3.81 3.43 1.64 8.63
( ) | 4.07 1.89 4.04 8.62
KrtXe(*Ily/;) | 3.97 1.89 4.04 8.31
(*Z1/2)
( )
( )
(*Z1/0)
( )
( )
( )

4.18 1.89 4.04 8.96
3.60 3.43 2.48 7.66
3.86 3.43 2.48 8.46
3.28 3.43 2.48 6.59
3.43 3.43 0.408 | 8.13
3.57 | 3.43 0.408 | 8.49
3.43 3.43 0.408 | 8.13

Tabelle 4.12: Berechnete Dipolmomente y fiir (NeXe)*t, (ArXe)t und (KrXe)*. a: Gleichge-
wichtsabstand aus Tabelle 3.11, a;, a3: Polarisierbarkeit der Ionen und Atome aus Tabelle 3.2.
1 D=1 Debey=3.3-10"3° mC.

ist nicht verwunderlich, da in beiden beteiligten Zustanden das Xenon ionisiert ist und
die Wechselwirkung somit fiir beide nahezu gleich ist.

Nun wollen wir zur Berechnung der energetischen Verschiebung durch die Elektron-
Phonon-Kopplung mit Hilfe des Konfigurationskoordinatenmodells iibergehen. Fiir die
Verschiebung vom Gasphasenwert Ey zur gemessenen Emissionsenergie Eg erhdlt man
aus Formel 3.14 S(hw) und somit aus Formel 3.15 und 3.16:

FWHM)?
AEK}\’[CV] = S(hu) = (Slrﬂ—-ﬁu))'

Zur Bestimmung der Verschiebung mufl man die Halbwertsbreite (FWHM) der Emissionen
bestimmen und zusatzlich die Phononenenergien der unterschiedlichen Matrizen kennen.
Da wir vom linearen Kopplungsfall ausgehen, sind die Phononenenergien im Grund- und
angeregten Zustand gleich. Man verwendet iiblicherweise die maximale Energie der longi-
tudinalen Phononen. Diese kénnen Tabelle 3.3 entnommen werden. Fiir Neon betrigt sie
6.8 meV und fiir Argon==8.6 meV.

Bei der Auswertung der Halbwertsbreiten mufl man vorsichtig sein, da man, wie der
Gliederung in Tabelle 4.13 zu entnehmen ist, nur fir Xenon die Uberginge zwischen
den Spin-Bahn-Partnern eindeutig einem Ubergang zuordnen kann. Die Ergebnisse fiir
RGXe* finden sich in Tabelle 4.14. Wie erwartet ergeben sich durch die Matrix nur sehr
geringe Verschiebungen der Emissionen des Xenon-Edelgas Ionomers. In diesem Fall liegt

(4.15)
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Polarisationsverschiebungen in eV
Matrix Ubergang ¢ |u?[D] | p®[D]]|d[A]]| AE,y
Ne ArtXe(*Il, ;) »ArXet(®%,)2) | 1.24 | 7.93 8.63 | 6.97 | -0.019
Ne | ArtXe(’Il;;) »ArXe*(lly,) | 1.24| 7.93 | 9.07 | 6.97 | -0.032
Ne | Ar*Xe(lIl,j2) 2ArXe?(’S,,;) | 1.24 | 7.67 | 8.63 | 6.07 | -0.025
Ne ArtXe(®Iy/;) —»ArXe*(?Mys,) | 1.24 | 7.67 | 9.07 | 6.97 | -0.038
Ne | ArtXe(*T));) »ArXe*(®S,;;) [1.24| 793 | 8.63 | 6.97 | -0.019
Ne ArtXe(*Zy) 2ArXet(*ll3p,) | 1.24 | 7.93 9.07 | 6.97 | -0.032
Ne | ArXe?(°Il,2) 2ArXe*(°S, ;) | 1.24 | 8.77 | 8.63 | 6.97 | 0.004
Ne ArXe* (Il ;5) 2 ArXet(*Il; ) | 1.24 | 8.77 9.07 | 6.97 | -0.009
Ne | Kr*Xe(?ll; ;) +KrXe' (°%,,;) | 1.24 | 8.62 | 659 | 7.16 | 0.046 |
Ne KrtXe(*Il, ;) 2KrXet(?l3;;) | 1.24 | 8.62 | 8.46 | 7.16 | 0.004
Ne KrtXe(*Il/;) »KrXe*(*%,/;) | 1.24 | 8.31 6.59 | 7.16 | 0.034
Ne KrtXe(*Il3/;) »KrXet(?Il5/2) | 1.24 | 8.31 8.46 | 7.16 | -0.008
Ne KrtXe(’T,/;) »KrXet(*Z;5) | 1.24 | 8.96 6.59 | 7.16 | 0.055
Ne KrtXe(?E,/;) 2KrXet(*Il3,) | 1.24 | 8.96 8.46 | 7.16 | 0.013
Ne | KiXe'("llys) 2KrXe*("Sy),) [ 124 766 | 659 | 716 | 0.028
Ne KrXe*(*I; ;) oKrXet(?ll;,) | 1.24 | 7.66 8.46 | 7.16 | -0.019
Ne NeXe* (Il ;) #NeXet(*L, ;) | 1.24 | 8.13 8.13 | 5.92 | 0.000
Ne | NeXe®(?ll,/;) +NeXe*(?ll);) | 124 | 813 | 8.49 | 5.92 | -0.016
Ar | ArXe*(°ll;/;) 2ArXe?(°Y, ;) | 1.66 | 8.77 | 8.63 | 6.97 | 0.009
Ar ArXe*(*I1;;5) 2 ArXet(*Il3/,) | 1.66 | 8.77 9.07 | 6.97 | -0.019

Tabelle 4.13: Polarisationsverschiebungen AE,, der Molekiilemissionen durch die Ma-
trix. e:Dielektrizititskonstante aus Tabelle 3.3, u4,u®:Dipolmoment des angeregten- und
des Grundzustandes, d:Durchmesser der Onsagerkugel fiir (NeXe)* =z(XeNa)*t=5.62 A,
(ArXe)t ~(XeK)*=6.97 A und (KrXe)* ~(XeRb)*=7.16 A aus [Moe96].

der EinfluB der Matrix in der selben Gré8enordnung wie die Mefigenauigkeit und kann
somit vernachlassigt werden.

Viel interessanter wird es fiir die beiden hochenergetischen Emissionen bei 3.5 eV und
3.13 eV des (ArXe)*. Diese setzen sich aus 2 bzw. 4 Emissionen zusammen, die nicht un-
terschieden werden konnen. Da wir vom linearen Kopplungsfall ausgehen, muf} sich dann
unsere gemessene Emission aus 2 oder 4 Gauflkurven zusammensetzen, die um die aus
den Potentialkurven berechenbaren Emissionsenergiewerte zueinander verschoben sind
und eine vergleichbare Halbwertsbreite haben sollten. Daher reduzieren wir in diesem Fall
die gemessene Halbwertsbreite FWHM um den theoretischen energetischen Abstand der
beiden duBeren Emissionen AE.;;. Es gilt:

FWHMe.= FWHM = AE e (4.16)

Dann berechnen wir aus der verbleibenden Halbwertsbreite FWHM,,. die energetische
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Konfigurationskoordinaten- und Gesamtverschiebungen in eV

Matrix Ubergang hw | FWHM | AEk || AE,0 || AEges || AE

Ne ArXe* (%Il ;) |0.0068 | 0.025 | 0.017 || 0.004 || 0.021 || 0.00
—ArXet(2Z, ;) |

Ne ArXe*(*II,;;) |0.0068 | 0.018 | 0.009 || -0.009 || 0.000 || -0.01
— ArXet(*11;/,)

Ne KrXe*(*II,;;) | 0.0068 | 0.043 | 0.049 || 0.023 || 0.072 || 0.03
—KrXet(?E,p)

Ne KrXe*(*I,/2) |0.0068 | 0.020 | 0.011 || -0.019 || -0.008 | -0.12
—)KrXe+(2H3/2)

Ne NeXe*(?II;;;) |0.0068 | 0.011 [ 0.003 || 0.000 || 0.003 || 0.00
—>NeXe+(221/2)

| Ne NeXe*(*Il,;;) | 0.0068 | 0.018 | 0.009 || -0.016 || -0.007 || 0.01

—NeXet(*113),) |

Ar ArXe*(*II,;;) | 0.0086 | 0.022 | 0.010 || 0.009 || 0.019 || 0.07 |
—ArXet (2T, ),) |

Ar ArXe*(*II,;,) |0.0086 | 0.022 |0.010 || -6.019 || -0.009 || 0.06 ’
—}AI'X6+(2H3@ |

Tabelle 4.14: Berechnung der Verschiebung aus dem Konfigurationskoordinatenmodell Exx
und Bestimmung der Gesamtverschiebung AE es=AExr+AEp, der infraroten Molekiilemissio-
nen durch die Matrix. hw:Phononenenergie der Matrix, FWHM:Gemessene Halbwertsbreite der
Emissionen. AE:gemessene Gas-Matrix-Verschiebung aus Tabelle 4.9.

Verschiebung, wie wir es auch schon oben fiir Xenon gemacht haben. Bei der Bestimmung
von AE.,; aus den theoretischen Potentialkurven wird die Verschiebung durch die Pola-
risation beriicksichtigt. Es ergeben sich die in Tabelle 4.15 angegebenen Werte.

Wie man sieht laBt sich die Verschiebung zur Gasphase auf diese Weise gut er-

klaren. Der gemessene Wert AE fiir die Verschiebung der Emissionen Ar*Xe(%Il; ;) —
ArXe* (L, );,%Il5/;) aus Tabelle 4.9 stimmt genau mit dem aus Matrixpolarisation und
Konfigurationskoordinatenmodell berechneten Wert AE,,, tiberein. Der berechnete Wert
der Halbwertsbreite FWHM;4., der Emissionen ArtXe(?Il3/2,2 S /2)— ArXet (2T, /2, I15,,)
ist einen Faktor 2 zu grof, zeigt aber im wesentlichen, daB die Tendenz der Rechnung
stimmt und die Verschiebungen der Emissionen im Rahmen unseres Modells beschreibbar
sind.
Entsprechendes gilt fiir die (KrXe)*-Emissionen, deren Werte in allen Tabellen mit ange-
geben sind, wobei diese aufgrund der schlechteren theoretischen Potentialparameter, die
fir die Umrechnungen notwendig sind, in einzelnen Bereichen stirkere Abweichungen von
den erwarteten Werten zeigen.

In diesem Kapitel wurden Messungen an Edelgas-Edelgas lonomeren vorgestellt. Zum er-
sten mal gelang eine eindeutige Zuweisung der Emissionen. Es konnte gezeigt werden, dafl
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Konfigurationskoordinaten- und Gesamtverschiebung
der Dotierungen in einer Neonmatrix in eV
Ubergang FWHM | AE i | FWHM_ . | AEy || AE,y || AEges || AE
ArtXe(*Il,/,) 0.129 | 0.025 0.104 0.27 || -0.03 || 0.24 || 0.24
—ArXet(’E,;,°5/2)
ArtXe(*ll3/2,2%/2) 0.235 | 0.047 0.188 0.94 || -0.03 || 0.91 || 0.46
—)ArXe+(221/2,2H3/2)
Kr*Xe(?I1,/,) 0.139 | 0.020 0.119 0.38 0.03 0.41 || 0.22
—KrXet (2L 2,2 13/,)
KrtXe(*a/2,%Z1/2) 0.104 | 0.037 0.067 0.12 0.02 0.14 || 0.24
—KrXet(2X,,,23),)

Tabelle 4.15: Berechnung der Halbwertsbreite FWHM,,;., nach Formel 4.16, zur Bestim-
mung der Verschiebung aus dem Konfigurationskoordinatenmodell Exx und Bestimmung der
Gesamtverschiebung AE;c,=AEgx+AE,, der hochenergetischeren Molekiilemissionen durch die
Neonmatrix. FWHM:Gemessene Halbwertsbreite der Emissionen, AE,,,;:maximaler Abstand
der einzelnen Emissionen, Energie der longitudinalen Phononen fw=6.8 meV. AE:gemessene
Gas-Matrix-Verschiebung aus Tabelle 4.9.

man mit ihrer Hilfe die lonisationsenergien und die Aufspaltungen der Edelgase bestim-
men kann. Ferner wurden Berechnungen durchgefiihrt, die einen Vergleich mit bekannten
Gasphasenemissionsenergien erlaubt und gute Ubereinstimmung zeigt.

4.2 Messungen an Neonionomeren

Die von uns mit Neonionomer bezeichneten Emissionen in Edelgas- und Ds-dotierten
Neonmatrizen wurden bisher erst in D, dotierten Neonmatrizen beobachtet [SSG94], konn-
ten dort allerdings keiner Emission eindeutig zugewiesen werden, weil bei Verwendung
einer 2 keV Elektronenquelle nur integral angeregt werden konnte. Unsere Anregungs-
spektren zeigen, daf es sich um Ionomere handelt und dafl die ionischen Zentren nur
nah an der Oberfliche existieren. Ein Grund, warum diese Zentren bisher wahrscheinlich
noch nicht beobachtet wurden, ist, da man extrem gutes Vakuum braucht, damit diese
Emissionen nicht gequencht werden.

4.2.1 Beschreibung der Emissionen

Dotiert man die Edelgase Argon, Krypton und Xenon in eine Neonmatrix, kann man die
in Abbildung 4.12 gezeigten Emissionen beobachten.
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Abbildung 4.13: Anregungsspektrum der Emissionen aus Abbildung 4.12 am Beispiel Argon in
Neon. (2£})Ne-Net-Xe(2Z,/,): Kombination aus den Zustinden Nef (2S}) und NetXe(?L, ;).
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Zur Interpretation der Emissionen dient das Anregungsspektrum in Abbildung 4.13. Wir
haben hier nur die Anregung am Beispiel von Argon in Neon gezeigt. Die anderen Anre-
gungsspektren entsprechen diesem. Man erkennt deutlich eine Anregungskante am Schwel-
lenwert Er, der Neonionisation. Daher gehen wir davon aus, da sich der Zustand nur
iber die Neonionisation anregen 1aft. Betrachtet man die Emissionsenergien, stellt man
fest, dal diese nicht einmal anndhernd mit denen der Edelgas-Neon Ionomere iiberein-
stimmen, die bereits von Tanaka et al. [TYF75] gemessen wurden. Auffillig ist, daf die
Aufspaltung der einzelnen Emissionen untereinander der Spin-Bahn-Aufspaltung der Do-
tierungen entspricht und die relativ hohen Halbwertsbreiten von etwa 0.5 eV, die sich aus
jeweils zwei an die Messung angepaften Gauflkurven ergeben. Diese extreme Breite 148t
sich nicht durch das Konfigurationskoordinatenmodell erkliren, da sie eine Verschiebung
der Emissionen um einige eV bedeuten wiirde. ‘

Es ergeben sich die in Tabelle 4.16 angegebenen Emissionsenergien und Halbwertsbreiten.
Wir erklaren diese Ionomere iiber das im nachsten Kapitel beschriebene Modell.

Emissionsenergien und Halbwertsbreiten der Neonionomere in eV

Argon in Neon | Krypton in Neon Xenon in Neon
Eemi 2.71 3.03 4.09 4.70 5.18 6.52
FWHM | 0.54 0.40 0.51 0.54 0.63 0.62
AE 0.32 0.61 1.34

Tabelle 4.16: Emissionsenergien E.;, Halbwertsbreiten FWHM und Aufspaltung der Emis-
sionen AE von verschiedenen Edelgasen in Neon.

4.2.2 Das Modell

Zur Erklarung der Emissionen wollen wir zunachst das Verhalten des Neons wahrend und
nach der Ionisation diskutieren. Dazu betrachten wir die in Abbildung 3.10 gezeigten Po-
tentiale des Ne; '} Grund- und des Nej ?X} ionisierten Zustandes. Ausgehend vom van
der Waals Minimum des repulsiven Grundzustandes des Ne, findet die Ionisation eines
Neonatoms beim Gleichgewichtsabstand des Ne; bei etwa 3 A (siehe Tabelle 3.8) statt. Das
entstehende Ne* geht dann sofort eine Bindung mit einem weiteren Neon ein, da dies,
wie die Potentialkurve des NeJ 2X} zeigt, eine attraktive Bindung mit einem Gewinn
potentieller Energie von D, y.+=1.2 eV bedeutet. Befindet sich das Nej-Molekiil in der

Matrix neben einem Dotierungsatom, erwartet man die Bildung eines Trimers Nef RG, da
dieses ebenfalls eine attraktive Bindung mit dem Neon eingeht und somit die potentielle
Energie noch einmal abgesenkt wird. Aus diesem Zustand findet ein strahlender Zerfall
mit einem Ladungsiibertrag auf das Dotierungsatom statt. Diese Vorstellung entspricht
der, die man schon bei den anderen Ionomeren hatte. Man beobachtet hier also die Emis-
sionen in einem ionischen Trimer.
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Fir diese Erklarung spricht auch die hohe Halbwertsbreite der Emissionen. Gehen wir
davon aus, daB die extreme Verbreiterung im wesentlichen auf dem gebunden-frei-Uber-
gang des Nef — Ne,-Ubergangs beruht, kann man die erwartete Halbwertsbreite aus
den theoretischen Potentialkurven der beiden Zustinde aus Kapitel 3.5.2 abschitzen. Die
Methode ist in Abbildung 4.14 skizziert.
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Abbildung 4.14: Abschitzung der Halbwertsbreite der Emissionen anhand der Neonmo-
lekiilpotentiale aus Abbildung 3.10 im ionischen- und Grundzustand. w.:Schwingungsenergie,
E,:n-tes Energieniveau eines harmonischen Oszillators.

Da die Messungen nahe beim absoluten Nullpunkt bei etwa 4 K durchgefiihrt werden, kann
man davon ausgehen, daB sich das Elektron im Schwingungsgrundzustand E, befindet.
Dieser Zustand im Neon 148t sich durch einen harmonischen Oszillator annihern. Daher
benoétigt man zur Bestimmung der Halbwertsbreite der Emissionen lediglich die Schwin-
gungsenergie w. von Nej. Diese betrigt We et =510 cm~1=63 meV [HH79]. Erhéht man
die minimale Energie des Nej 2T} Potentials um die Halfte der Schwingungsenergie, wie
es dem Grundzustand des harmonischen Oszillators Eg=3hw entspricht, erhilt man zwei
Schnittpunkte, aus denen man die Breite der Emissionen durch Projektion der Schnitt-
punkte iiber das Grundzustandspotential auf die Energieachse abschétzen kann. Es ergibt
sich, wie in Abbildung 4.14 dargestellt, eine Halbwertsbreite von FWHM g, =0.765 eV. Die-
se wird durch die in Anhang C gemachte Anpassung auf die Grundzustandswellenfunktion
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des harmonischen Oszillators noch um den Faktor v/2(n2 verbreitert. Somit erwartet man
eine Halbwertsbreite von FWHM=0.9 eV.

Dieser Wert ist im Vergleich zu unseren Messungen etwas zu hoch. Dies ist wahrschein-
lich auf eine VergréBerung des Gleichgewichtsabstandes zwischen den Neonatomen durch
die Dotierung zu erklaren. Bringt man ein Atom mit einer hohen Polarisierbarkeit in die
Nizhe des Nel, erwartet man eine teilweise Neutralisation der Ladung. Damit wird die
Bindung schwécher und die Neonatome vergrofern ihren Abstand. Wirft man nun noch
einmal einen Blick auf das Grundzustandspotential des Ne,, sieht man das eine Vergréfle-
rung des Gleichgewichtsabstandes des Nej-Potentials um nur 0.4 A ausreicht, um die
Halbwertsbreite auf eine Grée von 0.5 eV zu reduzieren.
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Abbildung 4.15: Potentialflichen von (Ne;Xe)*. R [A].(QE;Y)Ne-Ne'*—XePEUQ): Kombination
der Potentiale Nef (?Z}) und NetXe(%E,,;), Potentiale wie in Kapitel 3.5.2 angegeben.
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4.2 Messungen an Neonionomeren

Im nichsten Schritt wollen wir die Ubergangsenergie der Emissionen fiir die Gaspha-
se abschédtzen. Dazu bendtigen wir die in Kapitel 3.5.2 angegebenen Potentialkurven
des Grund- und ionischen Zustandes von Ne; sowie die Potentialkurven der lonomere
(NeRG)™*. Aus diesen 1afit sich die in Abbildung 4.15 gezeigte Potentialfliche konstruie-
ren, aus der man die Ubergangsenergien direkt bestimmen kann. Dabei wird davon aus-
gegangen, daB sich die Potentiale des Trimers aus den Potentialen der Dimere zusammen-
setzen lassen, was wie schon oben angesprochen nur ndherungsweise der Fall ist. Es wird
zum Beispiel der EinfluBl der Polarisation des dritten beteiligten Atoms durch das gela-
dene Zentrum und die damit einhergehende Anderung des Gleichgewichtsabstandes nicht
beriicksichtigt, auf welche oben die kleinere gemessene Halbwertsbreite zuriickgefiihrt wur-
de. Bei der Abbildung wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf die Darstellung der
Unterniveauaufspaltungen und zusitzlich auf die Darstellung des Spin-Bahn-Partners des
Neons verzichtet, da die Energiedifferenzen dieser Potentiale im Mafistab der Zeichnung
vernachléssigbar sind.

Zur Konstruktion der Potentialflichen mufl man zum Beispiel fiir den Ausgangszustand
die beiden Potentiale Nej (L) und NetRG(%Z,/;) jeweils fiir R=0c auf zwei Seiten
eines dreidimensionalen Koordinatensystems auftragen und dann die eine Potentialkur-
ve zum Beispiel Ne} auf der anderen Ne*RG entlang schieben. Damit erhalt man ein
Potentialminimum der Potentialfliche des Ausgangspotentials, welches von der Ionisa-
tionsenergie IPy. des Neon um die Bindungsenergien des Ne} Denet(r ot) und des

NetRG D, ne+ RG(R, yot o) reduziert wird. R, bezeichnet hier die jeweiligen Gleichge-
wichtsabstande.

Entsprechendes mufl man fiir die Endzustandspotentialfliche tun. Hier ist die Endzu-
standsenergie die Ionisationsenergie IPgr; des jeweiligen Spin-Bahn-Partners des Edelga-
ses. Verschiebt man das repulsive Potential des Ne; auf der Potentialkurve des NeRG*,
erhoht man die Energie der Potentialfliche am Gleichgewichtsabstand Re,Ne; des Nej-
Potentials um den repulsiven Anteil RepN"?(Re,Ne +) des Ne,-Potentials und erniedrigt es

wet rg) des NeRG-Potentials am Gleichge-

wichtsabstand R, y.+ rg des NetRG-Potentials. Somit ergibt sich als Differenz der beiden
Potentialflichen am Minimum der Ausgangspotentialfliche und somit als erwartete Emis-
sionsenergie folgendes:

AEy = IPye — D, net(r

wiederum um die Bindungsenergie D, nerG+(r
€

,Ne;) B RepNeQ(Re,Ne;)

—IPrG — DeNet RG(R, y 4 pg) T DeNeRGH (R, (4.17)

,Ne+RG)'

Mit Hilfe dieser Formel lassen sich die Ubergangsenergien fiir alle beobachteten Ionomere
berechnen. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 4.26 am Ende von Kapitel 4.

Aus den berechneten Ubergangsenergien kann man folgern, da8 sich die Spektren jeweils
aus 9 Emissionen zusammensetzen, von denen 3 die niederenergetischere und 6 die hoher-
energetischere Emission bilden. Vergleicht man die Ergebnisse mit unseren Messungen,
stellt man, wie in Tabelle 4.17 angegeben, eine Rotverschiebung der gemessenen Emis-
sionen zur Gasphase von etwa 0.35 eV fest. Leider 148t sich die Verschiebung in diesem
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Vergleich Gasphase Messung in eV

Endzustand Gasphase | Messung | AE |

(*E})Ne-Ne-Xe(*11,,) 5.53 5.18 -0.35

('ZF)Ne-Ne-Xe(*Il3/5,°E1 5) 6.85 6.52 | -0.33

(*X})Ne-Ne-Kr(“Il, /) 4.41 4.09 |-0.32

(T¥)Ne-Ne-Kr(*Ml5/2,°E, /3) 5.07 4.70 -0.37

(*T})Ne-Ne-Ar(*1l, 2) 3.19 2.7 -0.48
| (*TF)Ne-Ne-Ar(*ll3/5,°Ey 5) 3.37 3.03 -0.34

Tabelle 4.17: Vergleich von gerechneten Gasphasenemissionen mit der Messung von Neonio-
nomeren. Anfangszustand: (£} )Ne-Net-Xe(2l, /5,%I3/,,25) )

Fall nicht in Verbindung mit der Halbwertsbreite der Emissionen aus dem Konfigura-
tionskoordinatenmodell bestimmen, da die Halbwertsbreite vom gebunden-frei-Ubergang
im Neondimer dominiert wird. Aber da wir hier ebenfalls eine Rotverschiebung in der
gleichen Groflenordnung wie bei den Edelgasionomeren in Kapitel 4.1.4 beobachten, ist
es naheliegend die Energiedifferenz auf eine Verschiebung der Konfigurationskoordinate
zuriickzufithren.

Des weiteren zeigt unser Modell, da die Aufspaltung der Emissionen AE,,;, welche in
Tabelle 4.16 angegeben ist, tatsichlich der Spin-Bahn-Aufspaltung der Edelgase in ei-
ner Neonmatrix entspricht. Da jedoch in jedem Emissionsmaximum mehrere Emissionen
enthalten sind, ist eine Riickrechnung auf die Aufspaltung des reinen Edelgases in der Ma-
trix, wie es oben fiir die Edelgasionomere durchgefithrt wurde, nicht sinnvoll. Sie kénnen
uns jedoch helfen ungenaue Meflergebnisse zu erkennen. Damit ist hier insbesondere die
in Kapitel 4.1.3 bestimmte Spin-Bahn-Aufspaltung von Krypton in Neon gemeint, die
im Gegensatz zu denen von Argon und Xenon in Neon eine grofe Abweichung zu den
hier gemessenen Werten zeigt. Daher wird diese im folgenden noch einmal genauer zu
untersuchen sein.

4.2.3 Bestimmung der Ionisationsenergie von Neon

Wie in Kapitel 3.5.3 beschrieben, folgt die Ionisationsausbeute einer quadratischen Bezie-
hung mit der Energie, daher tragen wir, wie schon bei den Edelgas-Edelgas Ionomeren,
die Wurzel der Ausbeute iiber der Anregungsenergie auf. Der Schnittpunkt der Energie-
achse mit der entstehenden Geraden entspricht dann genau der Schwellenenergie Ez,. Das
Ergebnis ist am Beispiel von Argon in Neon in Abbildung 4.16 dargestellt.

Die anderen Anregungsspektren entsprechen diesem wobei die aus der Messung bestimm-
te lonisationsenergie je nach Dotierung etwas schwankt. Die fiir die einzelnen Emissionen
bestimmten Schwellenenergien sind in Tabelle 4.18 angegeben.
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Abbildung 4.16: Bestimmung der lonisationsenergie von Neon aus der Anregung von Argon
in Neon aus Abbildung 4.12.

Schwellenenergie der Neonionomere in eV
Dotierung L Emission (Endzustand) —| Er.

Xe (*Z})Ne-Ne-Xe(*I1,/2) 20.64
Xe (*X})Ne-Ne-Xe(*lly/5,2E,/7) | 20.69
Kr (IE;)Ne-Ne—Kr(zﬂl/g) 20.73
Kr (1¥1)Ne-Ne-Kr(*ll5/,,2%,/7) | 20.64
Ar (IZ;)NC-NC-AI'(ZHUQ) 20.97
Ar (1 Z;-)NG—NC-AI'(2H3/2,221/2) 20.51

Tabelle 4.18: Gemessene Schwellenenergie E1;, der Neonionomere in einer Neonmatrix.

Stérend bei der Bestimmung der lonisationsschwelle ist das Ne n=2’ Exziton (siche Ta-
belle 3.4), welches genau am FuB der Ionisationskante liegt und damit eine Anpassung
erschwert. Die Anregungsintensitit unterhalb der Schwelle ist auf Verunreinigungen in
der Matrix zuriickzufiihren, die Emissionen bei unseren Ionomeremissionen haben. Dies
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ist zum Beispiel das Kryptonoxid oder der Stickstoff bei den Krypton-Neon Ionomeren
oder das Xe; bei den Xenon-Neon lonomeren. Auffillig ist, daBl die Messungen von Argon
in Neon zu den anderen Messungen erhebliche Abweichungen zeigen. Dies 1a8t sich nur
durch MeBungenauigkeit erklaren.

Zur endgiiltigen Bestimmung der Ionisationsenergie von Neon mufl man die Bindungsener-

gien der einzelnen Potentiale herausrechnen. Hierfiir gilt wie schon oben in den Formeln
4.7 und 4.8 beschrieben:

NeNeRG + hv —s NeNe"RG 4+ ¢~ — NeaRGY + /. (4.18)

EThNet = ETy Net R — EB.NeRG(R(NeRG)) T EBNet RG(R=R.(NeRG))—

EB NeNe(R.(NeNe)) + EB Net Ne(R=R.(NeNe))s (4.19)

wobei die letzten beiden Terme Ep nene(r.(Nene)=0.00319 eV aus Tabelle 3.8 und
EB Net Ne(R=R.(NeNe))=0.102 eV aus Tabelle 3.10 durch die Bindung an ein zweites Ne-
onatom entstehen. Diese sind fiir alle Messungen gleich und fithren im folgenden zu einer
Erhéhung der Ionisationsenergie von Ep,,, ne,=0.099 eV Die Bindungsenergien der Iono-
mere (NeRG)* entstammen der Tabelle 3.11. Somit ergeben sich fiir die Schwellenenergie
Er;, die Ergebnisse in Tabelle 4.19. Weil wir aus unseren Messungen die Anfangszustinde

Bestimmung der lonisationsenergie einer Neonmatrix in eV
Messung Nej RG Ers, Ne}RG Eg,NerG EpnNetrc | EB,.,Ne, | ETa et
(Endzustand) (Re(NeRG)) | (R=R.(NeRG))
Ne-NeXe* (*11y3) 20.64 0.00786 0.111 0.099 20.84
Ne-NeXe*t (*11;/,,%%,,) 20.69 0.00786 0.111 0.099 20.89 |
Ne-NeKrt (*I1,5) 20.73 0.00674 0.090 0.099 20.91
Ne-NeKr*t (*I15/,,°%/2) 20.64 0.00674 0.090 0.099 20.82
Ne-NeAr* (11, /,) 20.97 0.00574 0.104 0.099 21.17
Ne-NeAr* (*II3/5,%% ;) 20.51 0.00574 0.107 0.099 20.71

Tabelle 4.19: Schwellenenergie Er, einer Neonmatrix. E: gemittelte Bindungsenergie bei Be-
teiligung mehrerer Potentiale.

nicht bestimmen kénnen, da die Energiedifferenz der Spin-Bahn-Partner des Neons in der
Groéflenordnung der Energieauflosung der Messung liegen, sind die Anregungsenergien den
Endzustdnden der Emissionen zugeordnet. Die berechnete Ionisationsenergie entspricht
der niedrigst moglichen, also der des Neon (*Pj/,;)-Niveaus und betrigt im Mittel aller
Messungen 20.89 eV.

Dieser Wert ist um etwa 0.6 eV hoher als der von Schwentner et al. [SHS*75] mit EDC-
Messungen bestimmte, welcher bei 20.3 eV liegt. Auch dies 1aBt sich, wie schon in Ka-
pitel 4.1.4 beschrieben, auf die Oberflachenempfindlichkeit der Photoemissionsmessungen
zuriickfiihren.



4.2 Messungen an Neonionomeren 91

Unsere Messungen erlauben es aufgrund der selektiven Anregung einer Emission die Vo-
lumenionisationsenergie zu bestimmen. Einzig stérend bei der Auswertung ist, wie man in
den Messungen in Abbildung 4.13 sieht, eine kleine schwach ausgeprégte Schulter des Neon
n=2" Exzitons an der lonisationskante. Diese wurde bei der Bestimmung der Ionisations-
schwelle nicht mit beriicksichtigt. Damit stellen wir sicher, dafl das Anregungsspektrum
die Schwellenenergie Er;, des Neons wiedergibt.

4.2.4 Untersuchungen zur Diffusion von ionischen Zentren in Neon

Bei den Messungen von Argon in einer Neonmatrix beobachten wir, wie in Abbildung 4.17
dargestellt, zusdtzlich zu der oben beschriebenen Spin-Bahn-Aufspaltung Intensitdtsma-
xima durch Interferenzen. Die Periodizitit dieser Interferenzen 1a8t sich durch Anderung
der Schichtdicke und Verdrehen des Kryostaten beeinflussen.

v 7 v T v T ' T '
| ArinNe hv=22.14 eV _
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Abbildung 4.17: Interferenzstruktur einer Messung von Argon in einer Neonmatrix bei Anre-
gung oberhalb der Neonionisationsenergie.

Treten in homogen dotierten Proben bei Emission Interferenzen auf, bedeutet dies, dafi
nur Licht aus einer diinnen Schicht emittiert wird. Daher kann es sich in unserem Fall
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nur um einen Effekt handeln, der oberflichennah stattfindet. Somit bleiben nur die bei-
den Moglichkeiten, dal sich Zentren an der Grenzfliche zum Vakuum bilden, die nicht
im Volumen auftreten oder, dafl wir einen Effekt beobachten, der sich durch die geringe
Eindringtiefe der Synchrotronstrahlung in die Neonmatrix und eine geringe Diffusion der
emittierenden Zentren innerhalb der Matrix auszeichnet.

Daher bestimmen wir an vergleichbaren Zentren von Krypton in Neon erst einmal den Ab-
sorptionskoeffizient der Matrix und damit die Eindringtiefe des Lichtes. Dazu beschichtet
man Krypton mit einem Neonfilm und mift die Intensitit von Emissionen in Abhéngig-
keit der Schichtdicke bei einer Anregungsenergie von hy=22.14 eV. Diese liegt deutlich
iiber der Ionisationsenergie des Neons, erzeugt also ionisierte Neon-Zentren.

In Abbildung 4.18 sind die Ergebnisse fiir eine Kr*-Emission bei 2.48 eV und das
(Ne.Kr)*-Ionomer bei 4.70 eV dargestellt. Eine reine Kryptonschicht wiirde bei diesen
Emissionsenergien praktisch keine Intensitit zeigen. Sobald man aber eine Neondeck-
schicht aufdampft, bilden sich an der Grenzschicht zwischen Neon und Krypton isolierte
Kr-Atome in Neon. Regt man nun mit einer Energie oberhalb der Ionisationsenergie des
Neons an, wird das Neon ionisiert und es bilden sich ortsfeste Ne7 -Zentren. Geschieht dies
an der Grenzfliche zum Krypton, entsteht ein Ne,Kr-lonomer, welches strahlend zerfallt
und damit nachgewiesen werden kann. Passiert dies irgendwo anders im Neonfestkorper,
kann das Zentrum durch Elektroneneinfang neutralisiert werden und es entsteht ein Ex-
ziton. Dieses Exziton kann aufgrund seiner hohen mittleren freien Weglange durch den
Festkorper wandern und zum Beispiel an der Grenzfliche ein Kryptonatom anregen, das
dann strahlend in seinen Grundzustand zerféllt. Es ist jedoch nicht in der Lage ein Ne-
onatom zu ionisieren und damit ein Ionomer zu erzeugen.

VergroBert man nun die Deckschicht, erwartet man, da8 aufgrund des hohen Absorptions-
koeffizienten des Neons oberhalb der Ionisationsenergie, der in Abbildung 3.3 dargestellt
ist, die Intensitat der lonomeremission nach dem Absorptionsgesetz exponentiell abfillt.
Dafiir gilt nach Formel 3.3:

I = Ipe™™?. (4.20)

Somit laBt sich bei einer logarithmischen Auftragung aus dem Abfall der Geraden fiir
eine Anregungsenergie von 22.14 eV mit Hilfe der Ionomeremission der Absorptionsko-
effizient @=0.00464-1 von Neon in Abhangigkeit der Deckschichtdicke bestimmen. Dies
setzt voraus, dal die Zentren, wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, nicht diffundieren kénnen.
Die Deckschichtdicke wird durch eine Eichmessung aus der Interferenz beim Aufdampfen
bestimmt und nach Formel 2.1 unter Beriicksichtigung des temperaturabhiangigen Bre-
chungsindexes aus Kapitel 3.2.2 berechnet. Der Wert stimmt sehr gut mit dem in Kapitel
3.2.3 aus dem Vergleich von Messungen verschiedener -Autoren abgeschatzten Wert von
0.0076—1- iiberein. Damit zeigt sich, daB die Ionomere sich hervorragend eignen den Ab-
sorptionskoeffizienten oberhalb der Ionisationsenergie einer Neondeckschicht zu bestim-
men. Mit diesem Wert konnte man nun die Messung der optischen Dichte aus Abbildung
3.3 auf einen dickenabhangigen Wert normieren.
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Abbildung 4.18: Intensitdt von zwei unterschiedlichen Emissionen bei 22.14 eV Anregungsen-
ergie in Abhangigkeit der Deckschichtdicke von Neon auf Krypton.

Betrachtet man nun noch einmal die zweite Emission bei 2.48 eV, stellt man fest, daf§
sich hier die Emissionsintensitat bis auf kleine Schwankungen nur unwesentlich dndert.
Dies ist auf die hohe mittlere freie Weglinge der Exzitonen im Neon zuriickzufiihren.
Diese betragt nach Pudewill et al. [PHS*76b] 250 nm. Erst wenn die Deckschicht so
dick ist, dal in einem Abstand von 250 nm zur Kryptonschicht kaum noch Photonen
absorbiert werden, erwartet man einen starken Riickgang der Emissionsintensitat dieser
Emission. Der Abfall der Kurve zwischen 30 und 100 nm ist durch die direkte Ionisation
des Kryptons durch die Synchrotronstrahlung zu erkliren, was in diesem Fall bedeuten
soll, daB man das Krypton nicht durch die Neon-Exzitonen anregt. Genau wie bei den
Ionomeren nimmt die anregende Intensitat bei der direkten lonisation mit zunehmender

Neondeckschichtdicke ab.

4.2.5 Berechnung der Interferenzstruktur bei Messungen an Argon in Neon

Bei der Messung der lonomere von Argon dotiertem Neon beobachtet man bei einer Anre-
gungsenergie oberhalb der Ionisationsenergie des Neons in Abhingigkeit der Schichtdicke
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und des Einfallswinkels Interferenzstrukturen.

Im folgenden wollen wir ein Modell zu den Interferenzen vorstellen, das Modell durch
Rechnungen plausibilisieren und dann die Interferenzerscheinungen aus den Messungen
berechnen.

Zur Berechnung der Interferenzbedingung gehen wir davon aus, da§ wir homogen im
Edelgasfestkorper verteilt lonomerzentren haben, die durch lonisation des Neons ange-
regt werden konnen und nicht durch den Festkorper diffundieren. Das bedeutet, je tiefer
die Zentren unter der Festkorperoberfliche liegen, je weniger Zentren werden angeregt.
Dabei handelt es sich, wie in Kapitel 3.3.1 ausgefiihrt, um einen exponentiellen Abfall
in Abhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten a, wie er auch in Kapitel 4.2.4 verwendet
wurde. Daher gewichten wir den Beitrag zur Gesamtintensitat eines Zentrums, welches in
einer Tiefe x in nm unter der Edelgasfestkérperoberflache sitzt mit

I = Ie™=. (4.21)

Ip ist hierbei eine beliebig zu wihlende Ausgangsintensitdt, wiahrend o in Kapitel 4.2.4
bestimmt wurde.

Kommen wir nun zur eigentlichen Interferenz. Diese ist in Anhang A skizziert und fiihrt
zu der Interferenzbedingung

A
Les =1+ Ism(27r 5 3?”) (4.22)
mit
AS =2(d — z)vVn? — sin26 (4.23)

mit A: Wellenldnge des interferierenden Lichtes, d: Gesamte Dicke der Probe, x: Lage des
Zentrums unter der Oberflache, n: Brechungsindex, §: Ausfallswinkel zum Beobachter.

Dabei geht man von einer sinusformigen Uberlagerung zweier Wellenfronten aus, von de-
nen eine die Probe direkt verlaBt und die andere durch Reflexion an der Probenunterlage
einen Umweg vor dem Verlassen der Probe macht, wie es in Abbildung A.1 dargestellt ist.
Da das entstehende Licht weit unterhalb der Absorptionskante des Neons liegt, ist seine
Reichweite im Festkorper unbegrenzt. Zur Vereinfachung gehen wir im folgenden davon
aus, da8 jedes Zentrum nur mit sich selbst interferiert, die Anregung lokal stattfindet und
die Zentren nicht durch den Festkorper diffundieren.

Integriert man nun iiber den Akzeptanzwinkel des Detektors und iiber die La.ge der Zen-
tren x zwischen Probenunterlage und Probenoberfliche unter Beriicksichtigung der Inten-
sitdtsabnahme durch die Absorption der anregenden Strahlung durch die Neonmatrix aus
Formel 4.21, erhilt man ein Interferenzbild, wie es in Abbildung 4.19 dargestellt ist.
Hier wird das angewandte Modell durch Grenzwertbetrachtungen plausibilisiert. Zur bes-
seren Ubersicht ist immer das Ausgangsprofil gepunktet mit eingezeichnet. Normalerweise
regt man eine Probe im Transparenzbereich der Matrix an, das bedeutet, dal die Reich-
weite des eindringenden Lichtes bei diinnen Proben unbegrenzt ist und damit der Ab-
sorptionskoeffizient a=0, wie es im oberen Spektrum in Abbildung 4.19 dargestellt ist.
Das heiit man erhalt normalerweise keine Interferenzen. Regt man nur Zentren an der
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Oberflache an, muB der Absorptionskoeflizient a=1 sein, da die Eindringtiefe des Lichtes
in diesen Fall nur wenige A betrigt (siehe zweites Spektrum). Damit erhilt man wie
beim Reflexionsgesetz fiir diinne Schichten ausschlieBlich emittiertes Licht von der Pro-
benoberflaiche und Reflexion an der Probenunterlage und somit eine stark ausgeprégte
Interferenzstruktur. Beil der Berechnung der letzten beiden Interferenzen andern wir den
Akzeptanzbereich des Lichtes beim Ausfall aus der Probe und akzeptieren somit im un-
tersten Spektrum Licht in einem groBeren Winkel. Dieser Winkel entspricht dem Akzep-
tanzwinkel des Seya-Monochromators von 7°. Damit verschmiert die Interferenz und man
kann kaum noch eine Struktur auf den Emissionen erkennen.

Entsprechendes gilt auch fiir diinnere Schichten, wie in Abbildung 4.20 dargestellt. Hier
wurden Messungen von einer Argon dotierten Neonmatrix nachgerechnet, wobei als Aus-
gangsprofil die theoretische Kurve im obersten Spektrum benutzt wurde. Je diinner die
Schicht wird, desto weniger Interferenzmaxima sind zu sehen, wobei eine Schicht von
wenigen Nanometer sich nach der Berechnung der Interferenzen fast gar nicht andert.
Zur Anpassung der Messungen wurden bei der Rechnung lediglich die Dicke der Probe
und der Akzeptanzwinkel des Monochromators leicht geandert. Der Akzeptanzwinkel des
Spex-Monochromators liegt nach unseren Berechnungen bei ca. 4°.

Die Schwankung in der Probendicke zwischen Messung und Rechnung 18t sich leicht
durch einen unebenen Probenhalter erklaren.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daB es sich bei den beobachteten Emissionen um
Ubergénge innerhalb der Neon-Edelgas Ionomere (Ne;RG)* handelt. Aus der Anregung
konnte eine lonisationsenergie fiir Ne* von 20.9 eV bestimmt werden. Weiterfiihrende
Untersuchungen auftretender Interferenzen zeigen, dafl es sich um lokalisierte Zentren in-
nerhalb der Matrix handelt. Ferner ist es dadurch méglich, den Absorptionskoeffizienten
fir die Anregungsenergie zu bestimmen. Die Interferenzen lassen sich durch das darge-
stellte Modell gut beschreiben.
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Abbildung 4.19: Verhalten der theoretischen Interfere
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Abbildung 4.20: Vergleich der Interferenzstrukturen der Emissionen von Argon in Neon bei
4.2 K mit einer theoretischen Anpassung. Angegebene Werte: 1. Schichtdicke der theoretischen
Kurve, 2. Schichtdicke aus Messung der Interferenzen, 3. Ausfallswinkel.



98 4 LUMINESZENZMESSUNGEN

4.2.6 Messungen an D, in Neon

Bei der Messung von D, dotiert in eine Neonmatrix erhdlt man &dhnliche Ergebnisse wie
bei den Edelgasen. Es mufl jedoch eine erheblich groBere Konzentration an D, in die
Neonmatrix dotiert werden, da es sehr schlecht auffriert. Dotiert man D; in eine Matrix
und regt die Matrix hochenergetisch an, wird das Deuterium dissoziiert. Somit hat man
nach Anregung oberhalb der Ionisationsenergie des Neons einzelne D-Atome in der Ma-
trix, die wie schon die Edelgase eine Bindung zum Neon eingehen. Dies wurde bereits
in Gasstrahlexperimenten von Adams et al. [ABF70] quantitativ durch die Analyse der
entstehenden Produkte nachgewiesen. lonisiert man das Neon, bildet sich aufgrund der
giinstigeren potentiellen Energie ein NeJ D-Trimer, das strahlend in seinen Grundzustand
zerféllt und damit eine Emission bei 5.19 eV mit einer Halbwertsbreite von FWHM=0.52
eV erzeugt, wie sie in Abbildung 4.21 dargestellt ist.

1 ! 1 ' i o 1 v 1 d 1 v 1 M 1 v
i Emission (2Zu‘)Ne2+D (32‘,11'1) Excitation -
5.19 eV 20.65 eV -
[ |
';‘ L -
S, i
.g, ==
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c
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£
‘ -
1 1 1 i v 1 1 i 1
4.5 5.0 55 20 22 24 26 28 30
Energy [eV]

Abbildung 4.21: Emissions- und Anregungsspektrum von D; in Neon.

Eine Spin-Bahn-Aufspaltung existiert nicht. Die Halbwertsbreite deutet wieder auf einen
gebunden-frei-Ubergang hin und die Emissionsenergie 148t sich wie schon oben fiir die
anderen Neonionomere abschidtzen. Dabei mufl man genauso vorgehen, wie es schon in
Formel 4.17 angegeben ist, wobei das Edelgas (RG) durch ein Deuterium (D) zu erset-
zen ist. Fiir die Ubergangsenergie erhilt man somit die in Tabelle 4.20 berechneten Wert.
Die Bindungsenergie D, n.+ p( R, netp) konnte leider nicht ermittelt werden und daraus fol-

gend auch nicht D, nep+( R, notp)? da keine explizite Angabe iiber die Potentialkurven von
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Berechnete Gasphasenemissionsenergien der Neonionomere in eV
Endzustand IPNe De,Ne; RepNe2 IPp De,Ne+D De,NeD+ AEpot
| (Re,Ne;') (Re'NC;') (Rc,Nc+D) (Re,N¢+D)
| (!ZF)Ne-Ne-D(1T+) | 21.564 | 1.200 1.166 | 13.607 - - 5.59

Tabelle 4.20: Gasphasenemissionsenergien von (Ne;D)*. (2£7F)Ne-Ne*-D(I1): Kombination
der Potentiale Nef (227F) und Ne*D('Il). Referenzen: Tabellen 3.1, 3.9 und 3.10. Anfangszu-
stand: (2£})Ne-Net-D(3Z+,1 II).

Ne*D oder NetH in der Literatur zu finden waren. Die einzigen gefundenen Potential-
kurven von NetH in [Vas75] sind leider ohne Referenzangabe und zu ungenau dargestellt
um eine Bindungsenergie des Molekiils daraus abzulesen.

Die energetische Rotverschiebung zwischen der berechneten (5.59 €V) und gemessenen
Emissionsenergie (5.19 eV) von 0.4 eV entspricht aber der Gré8enordnung der Verschie-
bung in den Edelgas-Neon Ionomeren aus Tabelle 4.17. Ein weiterer Hinweis auf den glei-
chen Ursprung der Emissionen ist, dafl sich auch diese Emission nur iiber die Ionisation
des Neon anregen lait. Somit kann man auch an diesem System noch einmal die Ionisa-
tionsenergie des Neons bestimmen. Geht man wie schon oben in Formel 4.19 beschrieben
vor, erhalt man den in Tabelle 4.21 angegebenen Wert. Dieser liegt etwa 0.1 eV unterhalb

Bestimmung der Ionisationsenergie einer Neonmatrix in eV
Messung Ne;}.D ETh,Ne;D EB,NCD EB,NB+D EBgeavNCZ ETh,N€+
(Endzustand) (R.(NeRG)) | (R=R.(NeRG))

Ne-NeD* (1T+) 20.65 -0.001 - 0.099 20.75

Tabelle 4.21: Schwellenenergie E1;, einer Neonmatrix aus Neon-Deuterium Ionomeren. E: ge-
mittelte Bindungsenergie bei Beteiligung mehrerer Potentiale. Referenzen: siehe Kapitel 4.2.3,
sowie Tabelle 3.8.

der Werte, welche fiir die Edelgas-Neon Ionomeren in Tabelle 4.19 bestimmt wurden. Es
ist jedoch zu erwarten, dafl der Wert durch die Bindungsenergie Eg ne+p(R=R.(NeRG)) NOCh
etwas erhoht werden und damit den oben bestimmten Werten entsprechen wiirde.

Zusammenfassend ist iiber die 5.19 eV Emission von D; dotiert in Neon zu sagen, daf§
sie nicht wie von Stenum et al. [SSG94] angenommen auf einen gebunden-frei-Ubergang
innerhalb des NeD zuriickzufiihren ist, sondern auf einen Ubergang innerhalb des (Ne;D)*,
dessen Existenz schon 1967 von Fehsenfeld [FSF67] vorausgesagt, aber bisher nie als
dieser gedeutet wurde. Die Richtigkeit unserer Zuweisung zeigt die sehr gute energetische
Anpassung durch die Gasphasenwerte.
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4.3 Messungen an Edelgas-Edelmetall Ionomeren

Ionomere zwischen einem Edelgas und einem Edelmetall stellen eine weitere interessante
Gruppe von Ionomeren dar, weil die sehr unterschiedlichen Ionisationsenergien der bei-
den Atome hochenergetische Fluoreszenzbanden im VUV Spektralbereich erwarten las-
sen. Es zeigt sich jedoch in unseren Messungen, dafl die Emissionen sehr schwach sind
und hdufig von den Emissionen der Edelmetalle selbst tiberlagert werden. Dies macht
es sehr schwierig, auswertbare Anregungsspektren zu messen. So konnten zum Beispiel
in Systemen mit Gold oder Xenon keine Ionomeremission beobachtet werden. Nur die
Systeme Argon/Silber, Argon/Kupfer sowie Krypton/Silber, Krypton/Kupfer erbrach-
ten auswertbare Messungen. Eine weitere Schwierigkeit bei der genauen Auswertung der
Edelgas-Edelmetall Ionomere ist der Mangel an Potentialkurven. Deshalb beschrankt sich
die Auswertung im wesentlichen auf die Bestimmung der lonisationsenergien und damit
verbunden der Spin-Bahn-Aufspaltung im Krypton, die bei den Edelgas-Edelgas lonome-
ren nur unzureichend bestimmt werden konnte.

4.3.1 Beschreibung und Identifikation der Emissionen

In Abbildung 4.22 sind die gemessenen Emissions- und Anregungsspektren von Argon
und Silber in Neon gezeigt. Man erkennt deutlich zwei Emissionsmaxima bei 7.72 und
8.10 eV. Die Aufspaltung der Emissionsmaxima von 0.38 €V liegt in der Gréfienordnung
der Spin-Bahn-Aufspaltung des Argon. Die beiden Anregungsspektren der Emissionen
sind stark gestort. Vergleicht man sie mit den Lagen der Exzitonenenergien aus Tabelle
3.5, erkennt man, daf8 die Storungen in der von uns erwarteten steil ansteigenden Flanke
auf eine Anregung durch Argonexzitonen zuriickgefiihrt werden kénnen. Dies bedeutet,
da die Ionomere des Silber/Argon nicht isoliert auftreten, sondern durch eine Emis-
sion gestort werden, die unterhalb der Ionisationsschwelle des Argons angeregt werden
kann. Dazu kommt, dal man die Anregung der Emission mit kleinerer Intensitat nicht
getrennt von der mit hoherer Intensitdt messen kann, da die Spin-Bahn-Aufspaltung im
Bereich der Halbwertsbreite der Emissionen liegt. Damit ist nur die Ionisationsschwelle des
ArtAg(*E,/,,°Il3/2) aus dieser Messung zu bestimmen. Trotz allem lassen sich aufgrund
des in Kapitel 4.1 erlangten Vorwissens die Emissionen den beiden Ubergangen

ArAg(lEo) + hv > Ar+Ag(2H1/2) +e = Ar‘Ag‘*("’l’I3/2,2 i2) + A, (4.24)

ArAg('To) + hv — Art Ag(*lly)5,2 51)2) + €= = ArAgt(*llss,° Tj2) + A (4.25)

zuordnen, wobei in Formel 4.24 die hochenergetischere und in Formel 4.25 die niederener-
getische Emission beschrieben wird.
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Abbildung 4.22: Emissions- und Anregungsspektren von Argon/Silber in Neon.

Da bereits bessere Daten zur Bestimmung der lonisationsschwellen von Argon in Neon
vorliegen, werden wir anhand dieser Messungen die Ionisationsenergie nicht noch einmal
bestimmen.

Teilweise bessere Ergebnisse liefert die Messung von Argon und Kupfer in Neon in Abbil-
dung 4.23. Man erkennt zwei Emissionsmaxima bei 7.53 und 7.94 eV, wobei das nieder-
energetischere Maximum deutlich ausgeprégt und das hochenergetischere nur als leichte
Schulter angedeutet ist. Die Aufspaltung der Emissionen liegt mit 0.41 €V in der Gré8en-
ordnung der Spin-Bahn-Aufspaltung des Ar. Auch hier ist die Halbwertsbreite der Emis-
sionen so hoch, dafl es unmoglich ist, das bedeutend intensitatsschwichere Emissionsma-
ximum bei 7.94 eV anzuregen. Man erhilt in jedem Fall einen Anteil des niederenerge-
tischeren Emissionsmaximums, der das Messen der Ionisationsflanke verhindert. Dies zeigt
sich auch in dem Anregungsspektrum, das lediglich die Ionisationskante der Emission bei
7.53 eV zeigt. Wie oben weisen wir die Emissionen den Ubergingen

ArCu(*So) + hv — Ar"’Cu(zHl/z) +e — ArCu+(2H3/2,2 i/2) + RV, (4.26)

ArCu('To) + hv — AT+CU(2H3/2,2 Lip)+e — ArCu+(2H3/2,2 Ti2)+ V' (4.27)

zu. Wobei in Formel 4.26 die hochenergetischere und in Formel 4.27 die niederenergetische
Emission beschrieben wird.
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Abbildung 4.24: Emissions- und Anregungsspektren von Krypton/Silber in Neon.
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Abbildung 4.25: Emissions- und Anregungsspektren von Krypton/Kupfer in Neon.

Die entsprechenden Messungen fiir Krypton mit Silber oder Kupfer in Neon sind in
den Abbildungen 4.24 und 4.25 dargestellt. Diese Emissionen lassen sich wiederum den
Ubergiangen

KrM(*So) + hv = Krt M(*ILy15) + e~ = KrM*(*Ia)0,2 £ 2) + A/, (4.28)

KrM(*So) + hv — Krt M (/2,2 S12) + € = KrM*(*M30,2S1j0) + b’ (4.29)

zuordnen. Wobei M fiir das jeweilige Metall steht und in Formel 4.28 die hochenerge-
tischere und in Formel 4.29 die niederenergetische Emission beschrieben wird.

Da die Spin-Bahn-Aufspaltung vom Krypton etwa doppelt so gro wie die vom Argon
ist, konnen die Emissionen deutlich getrennt werden. Dies ermdglicht es, die Emissionen
einzeln anzuregen und somit die beiden lonisationskanten des Kr*Ag zu bestimmen. Be-
trachtet man Abbildung 4.24, erkennt man im Emissionsspektrum deutlich die beiden
oben beschriebenen Emissionsmaxima und etwas niederenergetischer zwei Emissionen des
Silbers, die bei einem leicht hoheren Silberanteil in der Probe die Messung der Ionome-
re unmoglich machen wiirde. Die beiden lonomeremissionen zeigen eine Aufspaltung von
0.70 eV. Eine Aufspaltung in der gleichen Grofenordnung erhilt man auch aus dem Ab-
stand der Ionisationsschwellen in den Anregungsspektren der lonomeremissionen. Sie ist
nur unwesentlich kleiner und liegt bei 0.66 eV.

Entsprechendes gilt fiir (KrCu)*. Hier liegen die lonomeremission ebenfalls getrennt von
den Emissionen der einzelnen Dotierungen und von Verunreinigungen, daher lassen sich
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auch in diesem Fall die Ionisationskanten des Kr*Cu bestimmen und damit die Spin-
Bahn-Aufspaltung der Ionomeremissionen aus der lonisationsschwelle. Die Aufspaltung
liegt bei 0.71 eV und ist vergleichbar mit der Aufspaltung der Emissionen, welche bei 0.69
eV liegt.

Obwohl es keine Potentialkurvenrechnungen gibt, 148t sich die erwartete Emissionsenergie
Eem: grob aus der Differenz der lonisationsenergien der Edelgase IPrs und der Edelme-
talle IPps abschitzen. Der dabei auftretende Fehler sollte nach unserer Schatzung 0.5 eV
nicht iberschreiten. Es ergeben sich aus

Eemi = I Prg — 1Py (4.30)

die in Tabelle 4.22 angegebenen Werte.

Abgeschitzte Emissionsenergien in eV
Atome Anfangszustand Endzustand IPre | IPM® | Eos
Ar, Ag | Ar*(*Py/2)+Ag(*So) | Ar(*So)+Ag(*Ps/2) | 15.936 | 7.574 | 8.362
Ar, Ag | Art(*P3,)+Ag("So) | Ar(*So)+Ag(*Psyz) | 15.759 | 7.574 | 8.185
Ar, Cu | Ar*(*Py;5)+Cu( 1So) Ar(*So)+Cu(*Ps/2) | 15.936 | 7.724 | 8.212
Ar, Cu | Ar*(?P3/,)+Cu(So) | Ar(*So)+Cu(*P3so) | 15.759 | 7.724 | 8.035
Kr, Ag | Kr*(*Py/2)+Ag(*So) Kr( So)+Ag(2P3/2) 14.665 | 7.574 | 7.091
) ) (®Ps/2)
) ) )
) )

Kr, Ag | Kr*(2Ps/,)+Ag(1So) | Kr(1So)+Ag(*Ps/,) | 13.999 | 7.574 | 6.425
KI’, Cu I\r+( P1/2 +CU(180 (ISO)+CU( P3/2 14.665 7.724 6.941
KI’, Cu KI’+(2P3/2)+CII(ISO ( So)+Cu( P3/2 13.999 7.724 6.275

Tabelle 4.22: Abgeschidtzte Emissionsenergien verschiedener Edelgas-Edelmetall Dotierungen
in einer Neonmatrix. Referenzen: siehe Tabelle 3.1, (2): [AF90].

Aus der Messung ergeben sich die in Tabelle 4.23 angegebenen Emissionsenergien und
Aufspaltungen der Emissionen.

Vergleicht man an dieser Stelle noch einmal die in Tabelle 4.22 abgeschiatzten Energien
mit den gemessenen Energien in Tabelle 4.23, wie in Tabelle 4.24 angegeben, wird die von
uns gemachte Zuweisung der Emissionen noch einmal bestatigt. Die Abweichung von bis
zu 0.5 eV liegt an den nicht beriicksichtigten Bindungsenergien der Molekiile, und an der
erwarteten Rotverschiebung durch die Matrix. Die Werte stimmen in diesem einfachen
Modell sehr gut iiberein.

4.3.2 Bestimmung der Ionisationsenergien der Dotierungen

Die lonisationsenergie wird wie in den Kapiteln 4.1.2 und 4.2.3 bestimmt. Es ergeben sich
die in Tabelle 4.25 angegebenen Ionisationsenergien und aus der Differenz der gemessenen
Werte fiir Krypton, die angegebene Spin-Bahn-Aufspaltung im Ionomer. Vergleicht man
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Gemessene Emissionsenergien in eV

Matrix | Dotier- | Anfangszustand Endzustand Emissions- Auf-
ungen energie | spaltung
Ne Ar, Ag ArtAg(®ll,2) ArAg*(*TI3/2,2%1,2) 8.10 0.38
Af+A8(2H3/27221/2) ArAg* (21—13/2 T1/2) 7.72
Ne Ar, Cu Ar*tCu(?II; ;) ArCu* (*lI3/,,%%,2) 7.94 0.41
ArtCu(®Il3/2,2%yy2) | ArCu*(?Il3/,,%15) 7.53
Ne Kr, Ag KrtAg(*Il,2) KrAg* (*I13/2,°%42) 6.84 0.70
)
)
)

KI'+Ag(2H3/2,221/2) KI'Ag ( H3&21/2 6.14
| Ne Kr, Cu Ar*tCu(*Il, /) KrCu*(*II3/2,°Z1 2 6.64 0.69
L KI’+CU(2H3/2,221/2) KI'CU ( Hg/z, 21/2 5.95

Tabelle 4.23: Gemessene Emissionsenergien verschiedener Edelgas-Edelmetall Dotierungen in
einer Neonmatrix.

| Vergleich der Ergebnisse in eV

| Ar/Ag Ar/Cu Kr/Ag Kr/Cu
Tabelle 4.22 | 8.362 | 8.185 | 8.212 | 8.035 | 7.091 | 6.425 | 6.941 | 6.275
Messung 810 | 7.72 | 794 | 753 | 6.84 | 6.14 | 6.64 | 5.95
AE 0.262 | 0.465 | 0.272 | 0.505 | 0.251 | 0.285 | 0.301 | 0.325

Tabelle 4.24: Vergleich der abgeschitzten Emissionsenergien aus Tabelle 4.22 mit den gemes-
senen Emissionsenergien aus Tabelle 4.23.

Ionisationsenergien und Spin-Bahn-Aufspaltung in eV
Matrix | Dotier- Zustand Ionisations- Spin-Bahn-Auf-
ungen energie E7, 4+p | spaltung Eso
Ne Ar, Ag Ar*tAg(*Tl, ;) - -
ArtAg(*IT3/3,°Sy/2) -
Ne Ar, Cu ArtCu(*Il, ;) - -

ArtCu(?My/5,2Ey/,) 15.56

Ne Kr, Ag KrtAg(*Il;),) 14.44 0.66
Kr+Ag(2H3/2,221/2) 13.78

Ne Kr, Cu Kr+Cu(*Iy ) 14.41 0.71
KI+CU(2H3/2,221/2) 13.70

Tabelle 4.25: lonisationsenergie und Spin-Bahn- Aufspaltung verschiedener Edelgas-Edelmetall
Dotierungen in einer Neonmatrix.
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diese Werte der Ionisationsenergien der lonomere E7j, 4+p mit den in Tabelle 4.2 angege-
benen Werten von Ery 4+ g, stellt man fest, daB8 eine Schwankung von 0.1 eV zu den hier
gemessenen Werten auftritt. Dies liegt vermutlich an den etwas anderen Potentialkurven
der Edelgas-Edelmetall Ionomere und befindet sich im Rahmen der MeBgenauigkeit. Viel
interessanter ist jedoch, da sich die Differenz der zusammengehérenden Ionisationsen-
ergien in Tabelle 4.2 fiir die reinen Edelgas-Edelgas Ionomere durch die durchgefiihrte
Korrektur nur unwesentlich dndert und damit aus beiden Ergebnissen die Spin-Bahn-
Aufspaltung bis auf wenige Hundertstel eV genau bestimmt werden kann. Ubertrigt man
dies auf die hier durchgefiithrten Messungen, liegt es nahe, die Spin-Bahn-Aufspaltung des
Kryptons aufgrund der schlechten Statistik in der ersten Messung auf den Mittelwert der
IKrypton-Edelmetall-Messungen zu korrigieren. Wir erhalten somit einen mittleren Wert
der Spin-Bahn-Aufspaltung vom Krypton von 0.69 eV.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB Edelgas-Edelmetall Ionomere nur sehr schwach
ausgepragte lonomeremissionen zeigen. Diese werden hdufig durch die Emissionen der
Metalle selbst gestort. Es hat sich jedoch gezeigt, daB8 insbesondere Krypton-Edelmetall
lonomere gut geeignet sind die Spin-Bahn-Aufspaltung von Krypton genauer zu bestim-
men, als dies in Kapitel 4.1.3 méglich war. Wir erhalten fiir die Aufspaltung von Krypton
einen Wert von 0.69 eV.
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Berechnete Gasphasenemissionsenergien der Neonionomere in eV
Endzustand IPy. De,Ne;’ Repne, | IPRg De,Ne+RG De,NeRG+ AEpot

(Re,Ne,j,’) (Re Ne +) (Re,Ne+RG) (Re,N¢+RG)

Anfangszustand: (22+)Ne Net-Xe(?II;,)

(TS7)Ne-Ne-Xe(?II, ;) | 21.660 | 1.200 | 1.166 | 13.435 | 0.242 | -0.021 | 5.596

(IE;)Ne—Ne-Xe(zﬂ;;/g) 21.660 | 1.200 1.166 | 12.129 0.242 -0.033 6.890

(IE:)NC-NC—XC(221/2) 21.660 | 1.200 1.166 | 12.129 0.242 0.007 6.930
Anfangszustand: (2T} )Ne-Net-Xe(*II;/,)

(IE;)Ne-Ne-Xe(2H1/2) 21.564 | 1.200 1.166 | 13.435 0.240 -0.021 5.502

(IE;)Ne—Ne-Xe(2H3/2) 21.564 | 1.200 1.166 | 12.129 0.240 -0.033 6.796

('ZF)Ne-Ne-Xe(?Zy ;) | 21.564 | 1.200 1.166 | 12.129 0.240 0.007 6.836
Anfangszustand: (X7 )Ne-Ne*-Xe(%L, /)

('Z7)Ne-NeXe(T, ;] [ 21564 [ 1200 | LIG6 [ 13435 [ 0.265 | -0.021 | 5497

(*SH)Ne-Ne-Xe(*Ily;) | 21.564 | 1.200 | 1.166 |12129| 0245 | -0.033 | 6.791

('S*)Ne-Ne-Xe(?S,/,) | 21.564 | 1.200 | 1.166 |12.120| 0.245 | 0.007 | 6.831
Anfangszustand: (?£} )Ne-Ne*-Kr(*Il, /)

(/=7 Ne-NeKi('l, ;) [ 21660 | 1200 | LI66 | 14665 | 0188 | 0031 | 4472

(IE;)Ne Ne-Kr(*II3/,) | 21.660 | 1.200 1.166 | 13.999 0.188 0.000 5.107

(L7 )Ne- Ne-Kr(? Ti/2) | 21.660 | 1.200 1.166 | 13.999 0.188 0.054 5.161
Anfangszustand: (*X})Ne-Ne*-Kr(*I1;/,)

(lzj)Ne—Ne—Kr(Qﬂl/g) 21.564 | 1.200 1.166 | 14.665 0.189 0.031 4.375

(IE;)NC-NC-KF(2H3/2) 21.564 | 1.200 1.166 | 13.999 0.189 0.000 5.010

(IE;)Ne-Ne-Kr(2EI/2) 21.564 | 1.200 1.166 | 13.999 0.189 0.054 5.064
Anfangszustand: (*°X})Ne-Net-Kr(*ZL, ;)

(IS;)Ne—Ne—Kr(znl/g) 21.564 | 1.200 1.166 | 14.665 0.188 0.031 4.376

(IE;)NC-NC-KF(2H3/2) 21.564 | 1.200 1.166 | 13.999 0.188 0.000 5.011

(IE:)Ne-Ne-Kr(zzl/g) 21.564 | 1.200 1.166 | 13.999 0.188 0.054 5.065
Anfangszustand: (*X})Ne-Net-Ar(%Il, /,)

(IE;)NC-NC—AI(:,Hl/g) 21.660 | 1.200 1.166 | 15.936 0.164 0.064 3.258

(IE;)Ne—Ne—Ar(2H3/2) 21.660 | 1.200 1.166 | 15.759 0.164 0.052 3.423

(IEJ)NC-NC-AF(221/2) 21.660 | 1.200 1.166 | 15.759 0.164 0.080 3.451
Anfangszustand: (*X})Ne-Ne*-Ar(®Il;,;)

(lzg)Ne-Ne-ArPHl/z) 21.564 | 1.200 1.166 | 15.936 0.169 0.064 3.157

(IE;)NC-NC-AF(2H3/2) 21.564 | 1.200 1.166 | 15.759 0.169 0.052 3.322

(1S+)Ne-Ne-Ar(’S,/,) | 21.564 | 1.200 | 1.166 |15.759 | 0.169 | 0.080 | 3.350
Anfangszustand: (*°X})Ne-Ne*-Ar(*%, ;)

(IE;)Ne—Ne—Ar(2H1/2) 21.564 | 1.200 1.166 | 15.936 0.161 0.064 3.165

(*S¥)Ne-Ne-Ar(?Ily;) | 21.564 | 1.200 | 1.166 |15.759 | 0.161 0.052 | 3.330

(IE:)NC-Ne-Ar(zzl/g) 21.564 | 1.200 1.166 | 15.759 0.161 0.080 3.358

Tabelle 4.26: Gasphasenemissionsenergien von (Ne;RG)

+. (*T})Ne-Net-Xe(2Z, /,): Kombi-

nation der Potentiale Nef (?£}) und Ne*Xe(?Z, ;). Referenzen: Tabellen 3.1, 3.9, 3.10 und

3.11.
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5 Photoemissionsmessungen

Photoemissionsmessungen an Isolatoren stellen eine grofie experimentelle Herausforde-
rung dar. Dies liegt zum einen an dem hohen experimentellen Aufwand, den man be-
treiben muB, um Stérungen der Elektronenflugbahn durch elektrische oder magnetische
Felder zu minimieren und zum anderen an der Aufladung der Probe mit zunehmender
Bestrahlungsdauer.

Wir verwenden ein Elektronenflugzeitspektrometer als Elektronenenergieanalysator (sie-
he Kapitel 2.4), da dieses durch Messen aller auf den Detektor fallenden Elektronen eine
effektive und schnelle Messung einzelner EDCs (siehe Kapitel 2.3.2) erlaubt und somit
die Aufladung der Probe minimiert werden kann. Zudem kann man durch Anlegen einer
Zugspannung die Elektronen aus der Probe auf den Detektor zu beschleunigen und damit
auch Elektronen sehr geringer kinetische Energie nachweisen.

Im folgenden werden Messungen an festem Xenon und Xenon dotiert in Neon gezeigt.
Dabei wurde jeweils ein EDI, wie es in Kapitel 2.3.2 beschrieben ist, mit und ohne Zug-
spannung aufgenommen. Die Aufnahmezeit betrug nur etwa 10 Minuten.

Zur Auswertung war es notwendig die gemessenen Flugzeiten und Anregungswellenléngen,
wie in Anhang B beschrieben, in eine Energiedarstellung zu konvertieren, die es erlaubt,
anhand der Steigung der CIS-Strukturen die Kalibrierung zu priifen. Alle anderen gezeig-
ten Spektren wurden aus den EDIs berechnet. Dazu wurden Programme entwickelt, die
das gemessene EDI-Spektrum ganz oder teilweise aufintegrieren. Dies ist kanalweise als
Projektion auf die kinetische Energieachse moglich, um Auskiinfte iiber die Endzustidnde
zu bekommen oder als Projektion auf die Anregungsenergieachse, wodurch man die totale
oder partielle Elektronenausbeute erhilt und somit Informationen iiber neutrale Anregun-
gen, wie Exzitonen.

Da wir die Schwellenenergie fiir Photoemission Er, bestimmen wollen, benétigen wir
noch eine weitere Methode der Auswertung. Dazu integrieren wir die Intensitéit entlang
der CIS-Strukturen (siehe Abbildung 2.6) unter 45° oder unter einem entsprechend klei-
neren Winkel fiir die CIS-Strukturen hoheren Ordnungen auf. Das heifit, wir integrieren,
wie in Formel 3.24 beschrieben, fiir einen beliebigen Ausschnitt iiber die Intensitat fir
die Differenz zwischen Anregungsenergie und kinetischer Energie. Dies liefert Informa-
tionen iber die Anfangszustande und somit in Grenzfall Eg=0 die Schwellenenergie fiir
Photoemission Ez;. :

5.1 Messungen an Xenon

In Abbildung 5.1 ist ein EDI von einer 5 nm dicken Xenonschicht fiir eine Zugspannung
von 8 V dargestellt. Das Raster zeigt die Schrittweiten der Messung. Anhand der Va-
riation des Rasters in der Darstellung kann man erkennen, da§ die Anregungsenergie in
konstanten Wellenldngenschritten gemessen und die kinetische Energie aus einer Flugzeit
berechnet wurde. Die hellen Stellen zeigen Intensitdtsmaxima an. Man erkennt deutlich
zwei Doppelstrukturen, die auf die Ionisation und Spin-Bahn-Aufspaltung vom Xenon in



5.1 Messungen an Xenon 109

den Zustinden 2P/, und %Py, zuriickzufiihren sind. Eine verlauft unter 45° (arctan(1))
und gehért zur Anregung 1. Ordnung, die andere etwas flacher unter etwa 26.6° (arctan?)
und gehort zur Anregung 2. Ordnung. Weitere Strukturen, die parallel zur kinetischen
Energieachse verlaufen, stammen teilweise von neutralen Anregungen. Einige der Emis-
sionen, die mit (NR) markiert sind, waren in unterschiedlichen Messungen nicht repro-
duzierbar. Dies deutet darauf hin, dafl die Messungen durch andere elektronische Signale
gestort wurden. Strukturen, die auf Endzustiande schlieflen lassen, also Strukturen parallel
zur Anregungsenergieachse, sind nicht zu erkennen.
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Abbildung 5.1: Photoemissionsmessungen an einer reinen 5 nm dicken Xenonschicht mit 8 V
Zugspannung am Elektronenspektrometer.
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Entsprechendes gilt fiir die Messung an der 5 nm dicken Xenonschicht ohne angelegte
Zugspannung (Time of Flight), diese ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Aufgrund der Geo-
metrie des Elektronenspektrometers kann man ohne Zugspannung im 5-Bunchbetrieb nur
kinetische Energien, die grofler als 0.7 eV sind, messen. Dies liegt an der Repetitionsrate
der Synchrotronstrahlung kombiniert mit der benétigten Flugzeit fiir die feste Entfer-
nung zum Detektor. Die Elektronenemissionen entsprechen denen von der Messung mit
Zugspannung.
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27 it
i
i Ss—>T,
>
2,
>
20
e
3 — NR
8
= ~— 2. Order
= ~~ " NR
]
»
84
— 2. Order
—Xen=1*
—Xen=2
1 18

kinetic Energy [eV]

Abbildung 5.2: Photoemissionsmessungen an einer reinen 5 nm dicken Xenonschicht ohne
Zugspannung.
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Zur weiteren Auswertung berechnen wir aus den dargestellten EDIs Einzelspektren, die
wie oben beschrieben entweder eine Integration iiber einen Teil des Spektrums oder das
ganze Spektrum darstellen.

-+ 1 v 1 17 v 1717 v T1 1 T T TTT
+ 2

- Xe “P,, ———8 V) Acceleration T

i —------- 0 V J Voltage -

Intensity [a.u.]

hv-E,. [eV]

kin

Abbildung 5.3: Photoelektronen lonisationsspektrum von reinem Xenon fiir die Messungen
aus Abbildung 5.1 und 5.2.

Das Ablesen der lonisationsenergie ist durch eine Yield Messung, wie es zum Beispiel
Pudewill et al. [PHS*76b] fiir Dotierungen in Neon gemacht hat, bei uns nicht méglich.
Insbesondere erméglicht eine Yield Messung immer nur die Bestimmung der kleinsten Ioni-
sationsenergie und wir erwarten durch die Spin-Bahn-Aufspaltung zwei Ionisationskanten.
Es ist ebenfalls nicht méglich, die Ionisationsenergie durch ein schmales Energiefenster um
den Nullpunkt der kinetischen Energie zu bestimmen, wie es von B. Kassiihlke in seiner
Doktorarbeit [Kas98] gemacht wurde, da an der Schwelle bei unseren Messungen kaum
Intensitat vorhanden ist. Die Bestimmung der lonisationsenergie von Xenon mufl daher
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durch Integration entlang der CIS-Strukturen erfolgen. Wir bestimmen die Ionisations-
schwelle durch Umrechnung der einzelnen MeBpunkte in eine gemischte Information aus
Bindungsenergie und Schwellenenergie. Es gilt nach Formel 3.24:

hv — Eg, = Eg + E4,. (5.1)

Das heifit, man erhalt fiir Eg=0 den Einsatz der Photoemission und damit die Schwellen-
energie Ery,. Danach erhalt man fiir den Einsatz der Intensitdtsverteilung in Abbildung
5.3 bei etwa 9 eV die Schwellenenergie fiir Photoemission.

Betrachtet man nun jedoch vergleichbare Messungen von B. Kassiihlke [Kas98|, stellt
man fest, dafl die Halbwertsbreite der Elektronenverteilung im Gegensatz zu den dort
durchgefithrten Messungen viel zu grof} ist. Dies liegt daran, daB bei unserer Methode der
Auswertung die Bandstruktur bei verschiedenen kinetischen Energien mit beriicksichtigt
wird. Dies fithrt im Fall von Xenon mit einer Breite des Valenzbandes von 3 eV, wie in
Tabelle 3.6 angegeben, zu einer Verschiebung des Einsatzes der lonisation und zu einer
starken Verbreiterung der Emissionen. Daher ist es im Fall von Xenon nicht méglich die
Ionisationsenergie zu bestimmen. Es 1488t sich lediglich aus der Lage der beiden Photo-
elektronenmaxima aus Abbildung 5.3 die Spin-Bahn-Aufspaltung zu 1.3 eV abschéitzen.
Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den in Tabelle 3.6 angegebenen Werten.

5.2 Messungen an Xenon in Neon

Weit interessanter im Hinblick auf die durchgefiihrten Lumineszenzmessungen sind dotier-
te Neonmatrizen. An diesen wurden bereits von Pudewill et al. [PHS*76a,PHS*76b] mit
Hilfe von Synchrotronstrahlung Photoelektronen-Yield Spektroskopie durchgefiihrt. Der
grofle Nachteil dieser Methode ist, dal man nur den Ionisationspartner mit der kleineren
Ionisationsenergie in der Spin-Bahn-Aufspaltung bestimmen kann, da der andere diesen
iiberdeckt. Ein weiteres Problem ist, dal bei der Yield-Spektroskopie Anregungen hoéherer
Ordnung die gemessene lonisationskante stéren kénnen. Damit wird es schwierig, aus dem
Anstieg des Elektronenyields die lonisationsenergie zu bestimmen. Ein weiterer stérender
Faktor bei Yieldmessungen sind insbesondere bei dotierten Systemen die Exzitonen der
Matrix, die bei einer Fehlinterpretation zu einer falschen Zuweisung der lonisationsener-
gie fiihren kénnen. Diese Problematik zeigt sich insbesondere in der Abbildung 3.4 (nach
Pudewill), in der nur sehr schlecht zwischen neutralen Anregungen und echter Ionisation
unterschieden werden kann. '

In Abbildung 5.4 ist ein 3D-EDI fiir 8 V Zugspannung von 1% Xe in Ne dargestellt.
Weitere EDIs, von oben betrachtet, folgen in den Abbildungen 5.5 und 5.6. Man erkennt
deutlich die unter 45° verlaufenden lonisationsstrukturen von Neon im oberen Teil und
die Doppelstruktur von Xenon in Neon in der Mitte des Bildes. Im unteren Teil erkennt
man mit fallender Steigung die Anregungen 2. bis 4. Ordnung von Neon und oberhalb
der Anregung 3. Ordnung vom Neon ganz schwach angedeutet die 2. Ordnung der Xenon-
ionisation. Parallel zur Achse kinetischer Energie erkennt man eine Vielzahl von Linien,
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die durch neutrale Anregungen erzeugt werden. Hier mufl man zwischen verschiedenen
Bereichen unterscheiden. Im ersten oberhalb 17 eV sieht man die Neon-Exzitonen, zwi-
schen 10 eV und 12 eV die Xenon-Exzitonen teilweise durchmischt von 2. Ordnung der
Neon-Exzitonen und unterhalb von 10 eV bis zur Grenze des dargestellten Bildes die 2.
Ordnung der Ne n=1 und n=1" Exzitonen. Auffillig ist eine erhohte Intensitdt in den
Strukturen der Neon-Exzitonen bei den festen kinetischen Energien 3.75 eV und 4.97 eV.
Dies wird etwas deutlicher in Abbildung 5.5, die mit einer Zugspannung gemessen wur-
de, und in Abbildung 5.6, die eine entsprechende Messung ohne Zugspannung (Time of
Flight) darstellt. Die Diskussion dieser Erscheinung folgt spater.
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Abbildung 5.4: Photoemissionsmessungen an einer 20 nm dicke Schicht 1% Xenon in Neon.
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Abbildung 5.5: Photoemissionsmessungen mit Zugspannung an Xenon in Neon.

Zur Bestimmung von neutralen Anregungen, wie zum Beispiel Exzitonen, integriert man
iiber die kinetische Energie und trigt das Ergebnis iber der Anregungsenergie auf. Bei
dem so berechneten Spektrum handelt es sich um einen totalen Elektronen Yield (TEY),
wie er auch durch den Stromflul {iber ein in den Weg der Elektronen gebrachtes Blech
bestimmt werden kann. Das Ergebnis fiir die beiden EDIs ist in Abbildung 5.7 gezeigt.
Die scharfen Strukturen, die dadurch sichtbar werden, sind ausschlieBlich einem Kanal zu-
geordnet. Die gréBer werdende Breite der einzelnen neutralen Anregungen ist somit durch
die Schrittweite bei der Anregung gegeben. Da wir in konstanten Wellenlangenschritten
gemessen haben, erkennt man deutlich, daB die Aufldsung zu héheren Anregungsenergien
schlechter wird. Dies betrifft insbesondere die Exzitonen des Neons in 1. Ordnung. Da-
her ist es sinnvoll, die Auswertung der Neon-Exzitonen bei der halben Wellenlange in 2.
Ordnung auszufiihren. Betrachtet man nun noch die Exzitonen des Xenons, die zwischen
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9 und 12 eV zu finden sind, zeigt sich, daB sich deren energetische Lagen gut bestimmen
lassen. Das Xenon n=1" und die 2. Ordnung des Neon n=2 Exzitons fallen aufeinander.
Fiir beide wurde der gleiche Wert genommen.
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Abbildung 5.6: Photoemissionsmessungen ohne Zugspannung an Xenon in Neon.

Vergleicht man die Ergebnisse mit den Ergebnissen anderer Autoren in den Tabellen 5.1
und 5.2, erkennt man, da die Abweichungen unwesentlich sind.

Weitere breite Strukturen zwischen 11 und 14 eV und oberhalb 21 eV stammen von der
Integration iiber die CIS-Strukturen, die bei Projektion auf die Anregungsenergie Ach-
se wegen ihres Verlaufes im EDI verschmieren. Ihr niederenergetischer Einsatz gibt aber
ungefihr an, wo die lonisationsenergien des Neons in 2. Ordnung (um 11 eV) und des
Neons in 1. Ordnung (um 21 eV) liegen. Die CIS-Strukturen des Xenon sind so schwach,



116 5 PHOTOEMISSIONSMESSUNGEN

daf sie nur als erhohter Untergrund in Abbildung 5.7 auftauchen. Gleichzeitig kann man
jedoch der Abbildung entnehmen, dafl bei der Identifikation der lonisationsenergien die
Exzitonen extrem storend sind.

Daher muB auch in diesem Fall eine Integration entlang der CIS-Strukturen durchgefiihrt
werden. Dabei mufl darauf geachtet werden, daB der Bereich um das Neon n=1 Exzi-
ton nicht beriicksichtigt wird, da dort die hohe Intensitdt weiterer auftretender Maxima
zu einer vermeintlichen Blauverschiebung der lonisationsenergie fithrt. Das Ergebnis der
Integration ist in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.7: Photoelektronen-Yield Spektrum von Xenon in Neon fiir die Messungen aus
Abbildung 5.5 und 5.6.
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Abbildung 5.8: Ionisationsspektrum von Xenon in Neon fiir die Messungen aus Abbildung 5.5
mit und die Messungen in Abbildung 5.6 ohne Zugspannung.

Fiir die Integration wurde lediglich die Elektronenverteilung mit einer Energie oberhalb
des Neon n=3 Exzitons beriicksichtigt, um stérende Einfliisse durch die Exzitonen und die
lonisationsmaxima héherer Ordnung zu verhindern. AuBlerdem kénnen die Ionisationsen-
ergien von Neon und Xenon in Neon so gleichzeitig bestimmt werden. Bei den Messungen
von Xenon in Neon ist diese Methode der Auswertung im Gegensatz zu den Messungen an
reinem Xenonfestkérper sinnvoll, da das Neon zum einen ein viel schmaleres Valenzband
von nur 1.3 eV (siehe Tabelle 3.6) hat, wodurch kleinere Verbreiterungen der Intensitats-
maxima und somit kleinere Verschiebungen der Schwellenenergie der Neonemissionen auf-
treten. Zum anderen, da das Xenon matrixisoliert in der Neonmatrix vorliegt und man
somit nur leichte Verbreiterungen der Xenonemissionen durch die Matrix erwartet. Trotz-
dem ist es aufgrund der Verbreiterung nicht sinnvoll, den niederenergetischen Einsatz der
Emissionen als lonisationsschwelle zu definieren. Daher verwenden wir im folgenden die
Intensitatsmaxima, um die Ionisationsenergien zu bestimmen. Der Wert fiir Neon stimmt
mit 20.7 eV ausgezeichnet mit den Messungen von Kassiihlke [Kas98] iiberein. Auch die
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Vergleich der Ergebnisse aus Photoemissionsmessungen
an Xenon in Neon mit Literaturwerten in eV

Zustand Schwentner et al. | eigene Werte
[HS80, PHS*76b]
Volumen

Exzitonen n=1 (j=3/2) 9.1 9.27
n=1" (j=1/2) 10.06 10.10

n=2 11.31 11.30

Ionisationsschwelle E1, ’p, /2 12.8
*Pyy 11.6 11.5

Tabelle 5.1: Vergleich der Ergebnisse aus Photoemissionsmessungen an Xenon in Neon mit

Literaturwerten.

Messungen der lonisationsenergie von Xenon in Neon zeigt mit 11.5 eV (?P3/2) und 12.8
eV (*Py,) eine gute Ubereinstimmung mit den von Pudewill [PHS*76b] angegebenen

Werten.

Die Ergebnisse der Photoemissionsmessungen sind in den Tabellen 5.1 und 5.2 angege-
benen. Vergleichbare Betrachtungen der Ionisationsenergie in 2. Ordnung von Neon und
anderer Ausschnitte erbrachten vergleichbare Werte, die lediglich um 0.1 €V um die in
den Tabellen 5.1 und 5.2 angegebenen Werte schwanken.

Vergleich der Ergebnisse aus

Photoemissionsmessungen an Neon mit Literaturwerten in eV

Zustand Saile et al. Kassiihlke | eigene Werte |
[SSK77,SHS*75] | [Kas9g]
Volumen Oberfliche

Exzitonen a-STE® 16.69 16.58*
n=1 (j=3/2) 17.36 17.13 17.23*
n=1’ (j=1/2) 17.50 17.57 17.45*

n=1’ long. 17.75 17.86 17.74*

n=2 20.25 20.27 20.20~

n=3 20.94 20.92 20.84"

Ionisationsschwelle Er), Py,

*P3/y 20.3 20.6 20.7

Tabelle 5.2: Vergleich der Ergebnisse aus Photoemissionsmessungen an Neon mit Literatur-
werten. ¢: [PRS70,FSB72] *:Auswertung der 2. Ordnung.
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Abschlielend wollen wir noch zwei weitere Effekte diskutieren, die in den EDIs zu beobach-
ten sind. Der erste betrifft das Abfallen der Intensitdt der neutralen Anregungen oberhalb
einer bestimmten kinetischen Energie, der zweite die Intensititsmaxima bei einer kine-
tischen Energie von 3.75 eV und 4.97 eV, die nur im Zusammenhang mit exzitonischen
Anregungen auftreten.

Man spricht von neutralen Anregungen, wenn die Anregungsenergie nicht ausreicht, um
ein freies Elektron zu erzeugen. Somit ist es zum Nachweis der Elektronen nach neutraler
Anregung notwendig, eine Substanz mit niedrigerer Ionisationsenergie als der Energie der
neutralen Anregung zu ionisieren. Dies ist bei Xenon in Neon zum einen das Xenon, des-
sen Jonisationsenergie unterhalb der niedrigsten neutralen Anregung im Neon, dem a-STE
Zentrum, liegt. Zum anderen findet ein sehr effektiver lonisationsproze an der Goldun-
terlage statt, da die Austrittsarbeit des Goldes mit ®=5.1 eV relativ klein ist. Ermoglicht
wird dieser Prozef§ erst durch die grofie mittlere freie Weglange der Exzitonen, die insbe-
sondere bei den von uns verwendeten diinnen Schichten gréBer ist als die Schichtdicke.

Metall Edelgas
- 15 - we e - -

4 Ekin,max

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung des Energieilibertrags eines Exzitons an ein Gold-
elektron. Ey: Vakuumniveau, Er: Ferminiveau von Gold, Eiin mar maximale kinetische Energie,
Eg;:Exzitonenenergie und ®: Austrittsarbeit des Goldes.

Moéchte man Riickschliisse auf die maximale kinetische Energie Ein mar der durch neutrale
Anregungen entstehenden Elektronen ziehen, mufl man die Bildung eines Exzitons mit
der Energie Eg; mit nachfolgendem Energielibertrag an die Goldunterlage betrachten.



120 5 PHOTOEMISSIONSMESSUNGEN

Die Elektronen mit der hochsten kinetischen Energie stammen in jedem Fall von der
Goldunterlage, da die Austrittsarbeit des Goldes kleiner ist als die Ionisationsenergie der
verwendeten Edelgase. Man spricht in diesem Fall auch von ,hot electrons’.

Die maximale kinetische Energie der ,hot electrons’ ergibt sich zu

Elcin,mar = EE:: - 9. (52)

Man gibt die maximale kinetische Energie an, da die Elektronen, wie in Abbildung 3.7 dar-
gestellt zusitzlich noch eine Bindungsenergie aufweisen koénnen, die die kinetische Energie
erniedrigt. Somit erhalt man durch neutrale Anregung eine Struktur im Photoelektronen-
spektrum, die bei 0 eV kinetischer Energie beginnt und bis zu Egi mer reicht. In der
Realitat ist der Abfall bei Ekin maz, wie in Abbildung 5.10 dargestellt, jedoch nur schwer
zu identifizieren, da schon fiir niedrigere kinetische Energien die Intensitat stark abfallt
und storende Emissionen héherer Ordnung auftreten.

- 1 y T T ' T ' , T T J T T I
=3 Xe' P, Xe" Py, ]
|_hv=20.84 eV -
L— - /. Ekin,max:
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Abbildung 5.10: EDCs von Xenon in Neon mit einer Anregungsenergie gleich der Exzitonen-
energie.
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Bestimmung der kinetischen Elektronenenergie nach
Ionisation des Xenon in Neon durch das a-STE Zentrum

Zustand | Messung Eo-sTe-ETs”
*Pajy 4.97 9.1
Py 3.75 3.8

Tabelle 5.3: Bestimmung der kinetischen Energie nach Ionisation des Xenons in Neon durch
das a-STE Zentrum. *:siehe Tabelle 5.1 und 5.2.

Der zweite Effekt, der nach exzitonischer Anregung bei den konstanten kinetischen Ener-
gien 3.75 eV und 4.97 eV auftritt, ist ebenfalls in den EDCs von Abbildung 5.10 darge-
stellt. Er ist auf eine Relaxation innerhalb der Exzitonenserie von den hoheren Exzitonen
auf das langlebige atomare Zentrum (a-STE) mit nachfolgendem Energieiibertrag auf das
Xenon zuriickzufithren. Ein a-STE Zentrum kann man sich wie ein angeregtes Atom in
der Matrix vorstellen. Man kann also das Xenon direkt ionisieren und erhélt Maxima bei
E=hv-E1; oder ein Neon-Exziton anregen, das in das a-STE Zentrum relaxiert und dann
das Xenon ionisiert (E=E,_srg)-E71). Somit erhédlt man fiir jede exzitonische Anregung
vier Maxima, von denen zwei jeweils Spin-Bahn-Partner sind und 1.3 eV auseinander lie-
gen. Die Maxima direkter Ionisation sind in Abbildung 5.10 gekennzeichnet. Sie sind zu
den anderen beiden Maxima, welche durch die Relaxation in der Exzitonenserie entste-
hen, um die Energiedifferenz des angeregten Exzitons zum a-STE Zentrum verschoben.
Die Lage dieser Maxima lafit sich einfach aus der Differenz der Energien des a-STE Zen-
trums aus Tabelle 5.2 und der Schwellenenergie aus Tabelle 5.1 bestimmen. Es ergeben
sich die in Tabelle 5.3 angegebenen Werte. Die Frage, ob sich erst ein a-STE Zentrum
bildet und dann die Relaxation stattfindet oder umgekehrt, kann nicht geklart werden.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dal aussagekriftige Photoemissionsmessungen
durchgefiihrt wurden. Sie zeigen gute Ubereinstimmung mit den Werten anderer Autoren
und liefern Ergebnisse, die dariiber hinaus fithren. Somit ist es gelungen unser Photoelek-
tronenspektrometer zu charakterisieren und iiber die einfache Theorie hinaus Messungen
an dotierten Edelgasgemischen durchzufiihren. In Zukunft sollte es mdoglich sein, an an-
deren Edelgasgemischen Messungen zu machen.
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6 Vergleich der Ergebnisse

Abschlielend wollen wir die unterschiedlichen Meflergebnisse der lonisationsenergien aus
Lumineszenz- und Photoemissionsmessungen diskutieren und den Vo-Wert der einzelnen
Edelgasfestkorper und Matrizen bestimmen.

6.1 Ionisationsenergie

Es zeigt sich, dal man mit Photoemission und durch die Messung der Ionisationsenergie
durch Ionomere, wie in Tabelle 6.1 angegeben, unterschiedliche Ionisationsenergien mift.
Grundsatzlich miissen wir erst einmal zwischen Lumineszenz- und Photoemissionsmes-

Vergleich Ionisationsenergien in eV |
Matrix | Dotierung | Zustand Lumineszenz Photoemission
[PD82] | eigener Wert | Referenz | eigener Wert

Ne (Xe) Net ?P3 20.9 20.6(2) 20.7

Ne Ar Art Py, 15.97

Ne Ar Art Py, | 15684 g 15.59 15.05()

Ne Kr Kr* Py, 14.61

Ne Kr Kr* 2P3, | 13.950 g 13.92 13.48(%)

Ne Xe Xet 2Py ), 13.46 12.8

Ne Xe Xet 2P/, | 12.094 g 12.15 11.60) 11.5

Ar (Xe) Ar* Py, 13.98 13.9¢)

Tabelle 6.1: Vergleich der Ionisationsenergien aus Lumineszenz- und Photoemissionsmessungen
mit Literaturwerten. (2): [Kas98], ¥): [PHS*76b], (): [SHS*75], g:Gasphasenmessungen

sungen unterscheiden. In beiden Fillen benutzen wir zur lonisation die Synchrotronstrah-
lung. Bei der Lumineszenz weisen wir die Ionisation iiber einen sekundéren ProzeB, die
Lumineszenz eines Ionomers, nach. Bei der Photoemission sind wir darauf angewiesen,
daf die Elektronen die Probe verlassen und zum Detektor gelangen.

Das bedeutet, daBl beim Nachweis iiber die Lumineszenz die Elektronen nur vom zu io-
nisierenden Atom getrennt werden miissen und ihr Verbleib danach keine Rolle spielt.
Sie miissen sich nur so weit vom ionisierten Atom entfernen, daBl keine Rekombination
stattfindet. Bei den Photoemissionsmessungen mufl das Elektron die Probe verlassen. Es
muB das Drei-Stufen-Modell der Photoemission, welches in Kapitel 3.4.2 beschrieben ist,
durchlaufen. Dabei ist es entscheidend, ob und wie stark die Probe sich schon aufgeladen
hat, ob man eine gute Elektronenoptik hat, die das Elektron zum Detektor beschleunigt,
ob storende Magnet- oder elektrische Felder auftreten und wie gut man die Geometrie des
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Elektronendetektors kennt. Die einzige Schwierigkeit, die bei der Bestimmung der Ionisa-
tionsenergie durch Lumineszenzmessungen auftritt, ist ein geeignetes Molekiil zu finden,
welches einem die Messung einer bestimmten Ionisationsenergie erméglicht. Danach muf}
man den gemessenen Energiewert noch um die Bindungsenergien des Ionomers korrigie-
ren, um die gesuchte lonisationsenergie zu erhalten, wie es fiir die Werte in Tabelle 6.1
durchgefiihrt wurde. Dazu ist es notwendig, die Bindungsenergien in den einzelnen Po-
tentialkurven zu kennen.

Die Abweichungen zwischen den Lumineszenz- und Photoemissionsmessungen entstehen
durch die unterschiedliche Methode. Bei Lumineszenzmessungen wird Licht nachgewiesen,
dessen Ein- und Ausdringtiefe in den meisten Fallen unbegrenzt ist. Sie wird an Schichten
mit einer Dicke zwischen 3000 und 10000 nm durchgefithrt, da hier Aufladung keine Rolle
spielt, und um bei guter Isolierung der untersuchten Zentren méglichst viel Intensitat zu
bekommen. Das heifit, man beobachtet im wesentlichen die Eigenschaften innerhalb des
Festkorpers, da die Grenzflichen nur wenig zur Lumineszenzintensitat beitragen.
Photoemissionsmessungen werden, wie in Abbildung 2.7 dargestellt, unter sehr streifen-
dem Einfall durchgefiihrt, dadurch wird die Eindringtiefe des Lichtes stark reduziert und
man regt im wesentlichen oberflichennah an. Zudem mufl man, um Aufladungseffekte zu
minimieren, die Schichtdicke reduzieren und kann somit nur an sehr diinnen Schichten
messen. Dadurch spielt die Oberflache eine wesentliche Rolle bei der Bestimmung der
Ionisationsenergien mit dieser Methode.

Die Ubereinstimmung der MeBwerte mit den Werten anderer Autoren ist sehr gut und
wurde bereits in den einzelnen Kapiteln diskutiert.

Die allgemeine Tendenz zeigt, daBl die Lumineszenz und damit die lonisation innerhalb
des Festkorpers im Gegensatz zu der Photoemission und damit der oberflichennahen
lIonisation zu hoherenergetischen lonisationsschwellen fiihrt. Dies hat sich auch in den
Messungen von Kassiihlke [Kas98| gezeigt, der mit zunehmender Schichtdicke der einzel-
nen untersuchten Edelgasschichten héhere Ionisationsschwellen gemessen hat. Somit ist
davon auszugehen, daB sich im Grenzfall dicker Photoemissionsschichten die gemessenen
lIonisationsenergien den durch Lumineszenzmessungen erhaltenen zunehmend annéhern,
wenn die Austrittstiefe der Elektronen hoch genug ist und sich die Probe nicht aufladt.

6.2 Bestimmung von V,

Vy ist die Differenz zwischen Bandliicke E¢ und der tatsachlichen Schwellenenergie, ober-

halb der Elektronen aus dem Festkorper nachgewiesen werden kénnen. Es gilt nach Formel
3.23

Vo=Fg - ETh- (6.1)

Die Vo-Bestimmung erfolgte bisher ausschlieBlich fiir den ?P3/,-Zustand der spin-bahn-
aufgespaltenen Partner, wobei man jedoch fiir den ?P,/,-Zustand nur geringe Abweichun-
gen erwartet. Eg wurde als Seriengrenze der Exzitonenserien bereits von anderen Autoren
bestimmt. Aus den Exzitonenserien unserer Messungen ist eine Bestimmung der Serien-
grenze nur schwer moglich, da daB n=1 Exziton als Frenkel-Exziton nur unter Verwen-
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dung einer Central Cell Correction beriicksichtigt werden darf und die h6heren Exzitonen
nur bis maximal n=3 nachgewiesen werden konnten. Da die bestimmten Exzitonen je-
doch in guter Ubereinstimmung mit Werten der anderen Autoren sind, die die Bandliicke
bestimmt haben, gehen wir davon aus, da wir zu vergleichbaren Ergebnissen kommen
wiirden.

Bestimmung von Vg in eV
Matrix | Dotierung | Zustand | Referenz Photoemission | Lumineszenz
Vo |Eg Erw | Vo IP | V,
Ne Net?Py, | 1.3 [21.584) [20.7| 0.9 | 20.9 | 0.68
Ne Ar Art?Py, 16.44%) 15.97 | 0.47
Ne Ar Art?Py, | 1.1 | 1610 15.59 | 0.51
Ne Kr Kr+?P,,, 15.21%) 14.61 | 0.60
Ne Kr Kr*?P3, 1.1 14.6® 13.92 | 0.68
Ne Xe Xet?Py, 13.87Y [12.8| 1.1 |13.45] 0.42
Ne Xe Xe*t?P3;, | 1.0 126 |115] 1.1 [12.15]| 0.45
Ar Art?P3, | 0.3 | 14.160 13.98 | 0.18

Tabelle 6.2: Bestimmung von Vg aus Lumineszenz- und Photoemissionsmessungen. (2): [SK79],
(®): [PHS*76b], (9): [SSK77], Referenz: siehe Tabelle 3.6 und 3.7.

Die in Tabelle 6.2 angegebenen und berechneten Vy-Werte zeigen in den Photoemissions-
messungen deutlich héhere Ergebnisse als fiir Lumineszenzmessungen. Eine Ausnahme
bildet hier das Argon, in dem der referenzierte Wert aus Tabelle 3.6 nur um etwa 0.1 eV
von dem von uns bestimmten Werten abweicht.

In Neon ist in den Lumineszenzmessungen eine deutliche Tendenz zu etwa 0.6 eV kleine-
ren Werten zu erkennen, so da man hier fur V¢=0.7 eV erhalt. Diese Tendenz zeigte sich
schon in den Messungen der Doktorarbeit von Kassiihlke [Kas98], der bei zunehmender
Schichtdicke eine Abnahme des Vo-Wertes beobachtete. Bei einer 40 Monolagen dicken
Schicht, was einer Schichtdicke von etwa 130 nm entspricht, bestimmte er Vg in Neon zu
1 eV [KAFF97]. Die gleiche Tendenz zeigt sich bei Lumineszenzmessungen fiir Dotierun-
gen in Neon. Auch diese liegen um etwa 0.6 eV unter den in der Referenz angegebenen
Vo-Werten bei etwa V=0.5 eV.

Wir gehen davon aus, da§ man, wie schon in Kapitel 6.1 angesprochen, bei Lumineszenz-
messungen an lonomeren in dicken Edelgasschichten einen Grenzwert von Vo bestimmt.
Somit bestimmt man, wie auch an unseren Photoemissionsmessungen zu sehen ist, durch
Photoemission an diinnen Neon-Schichten immer kleinere lonisationsenergien und damit
grofere Vo-Werte.

Bei den Vo-Werte von Argon fiir Photoemission und Lumineszenz zeigt sich eine dhnliche
Tendenz. Die Anderung des Wertes ist nur erheblich kleiner als bei Neon.
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In dieser Arbeit wurden reine und dotierte Edelgasproben mit Lumineszenzmessungen
und Photoemission untersucht. Voraussetzung fiir die Lumineszenzmessungen war die
Inbetriebnahme des neuen Spex-Monochromators mit CCD-Kamera. Hierfiir war es er-
forderlich, eine Rechnersteuerung zu entwickeln und insbesondere durch die Aufnahme
von CCD-Spektren bei verschiedenen Anregungsenergien eine CCD-Spektrenserie zu mes-
sen und damit die Aufnahme von Anregungsspektren bis in den IR-Spektralbereich zu
ermoglichen.

Lumineszenzmessungen

Es stehen die Messungen an Edelgas-Edelgas, Edelgas-Edelmetall und Edelgas-Deuterium
Ionomeren in einer Edelgasmatrix im Vordergrund, wobei der Begriff Ionomer fiir ionisches
Exzimer steht. An diesen Systemen gelang es durch die Aufnahme von Anregungsspektren
erstmals, die Emissionen eindeutig zuzuordnen und die Ionisationsenergien einzelner Bin-
dungspartner im Molekiill ohne Nachweis von Elektronen durch Lumineszenzmessungen
zu bestimmen.

Die Ergebnisse ergaben im einzelnen:

Edelgas-Edelgas Ionomere
Die Edelgas-Edelgas Ionomere repréasentieren die einfachste Art von lonomeren. Sie
bestehen aus zwei Atomen, die ein ionisches Dimer bilden, welches strahlend in
seinen Grundzustand zerfallt.

AB+ hv — (AB)Y + ¢~ — (AB)Y + bV, (7.1)

Hierbei kann die Lumineszenz entweder durch einen Ladungstransfer zwischen den
beiden Bindungspartnern oder durch einen Ubergang zwischen den Spin-Bahn-
Partnern innerhalb eines Bindungspartners entstehen. Dies ermdglicht es, im Fall
von matrixisoliertem Xenon die Spin-Bahn- und Unterniveauaufspaltung direkt zu
messen.

Die Emissionsenergien der Ionomere liegen je nach verwendeten Edelgasen zwischen
1.2 und 3.5 eV. Ihre Verschiebungen zur Gasphase lassen sich aus der Halbwertsbrei-
te der Emissionen im Rahmen des Konfigurationskoordinatenmodells gut beschrei-
ben.

Man erzeugt lonomere durch Ionisation eines der Bindungspartner im Molekiil und
kann somit durch eine Korrektur mit der Bindungsenergie die Ionisationsenergie
beider Spin-Bahn-Partner des isolierten Atoms in der jeweiligen Matrix bestimmen.
Die bestimmten Ionisationsenergien liegen bei 15.97 Ar* (*Py,), 15.59 Art (?P3/,),
14.61 Kr* (?Py/2), 13.92 Krt (®Py2), 13.46 Xet (*P,/2) und 12.15 Xe* (?P3,) fiir
die Edelgase innerhalb einer Neonmatrix und bei 13.98 eV Ar* (?P3/,) fiir einen rei-
nen Argonfestkérper. Entsprechend ergeben sich die Spin-Bahn-Aufspaltungen der
Edelgase in einer Neonmatrix zu 0.38 eV fir Argon, 0.69 eV fiir Krypton und 1.31
eV fiir Xenon.
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Edelgas-Neon Ionomere

Dotiert man ein Edelgas in eine Neonmatrix erhilt man Edelgas-Neon Ionomere.
Bei diesen handelt es sich um ionische Trimere aus zwei Neonatomen und einem
weiteren Edelgasatom. Fiir deren Zerfall gilt:

NeNeRG + hv — NeNetRG + e~ — NeaRGY + b/, (7.2)

Dies konnte durch die Berechnung der Ubergangsenergie aus den Hyperpotential-
flachen, welche sich aus bekannten Potentialen der ionischen Dimere konstruieren
lassen, gezeigt werden. Die Emissionsenergien liegen zwischen 2.71 (Ar in Ne) und
6.52 eV (Xe in Ne), und es treten durch die Spin-Bahn-Aufspaltung der Dotierung
jeweils zwei Emissionsmaxima auf. Die grofle Halbwertsbreite der Emissionen ist
auf den gebunden-frei-Ubergang innerhalb des Neons zuriickzufiihren und 148t so-
mit keine Berechnung der Verschiebung der Emission, wie bei den Edelgas-Edelgas
Ionomeren, zu.

Aus der Anregung laft sich an diesen Systemen, dhnlich wie bei den Edelgas-Edelgas
Ionomeren, durch eine Korrektur der Ionisationsenergie um die Bindungsenergien
innerhalb des Ionomers, die Ionisationsenergie des Neonfestkorpers bestimmen. Es
ergibt sich ein Wert von 20.9 eV.

Messungen von Edelgasen mit verschieden dicken Neondeckschichten erlauben es,
den Absorptionskoeffizienten oberhalb der lonisationsenergie des Neons zu bestim-
men. Daraus la8it sich schlieBen, da die (Ne;RG)*-Zentren ortsfest sind und sich
nicht durch den Festkorper bewegen. Dies bestatigen auch Messungen an Argon
in Neon, die Interferenzerscheinungen zeigen. Diese Interferenzen lassen sich durch
ein schichtdicken und absorptionskoeffizienten abhangiges Reflexionsmodell, das die
Lokalisierung der Zentren voraussetzt, berechnen.

D, in Neon zeigt ein analoges Emissionsverhalten mit einer Emissionsenergie von

5.19 eV.

Edelgas-Edelmetall Ionomere

Die Edelgas-Edelmetall Ionomere stellen eine weitere interessante Gruppe von Iono-
meren dar. Sie emittieren im VUV zwischen 5.85 (Kr/Cu in Ne) und 8.1 eV (Ar/Ag
in Ne). Thre Praparation ist aulerst schwierig, daher erbrachten nur Messungen an
den Systemen Argon oder Krypton gemischt mit Silber oder Kupfer in einer Neon-
matrix auswertbare Ergebnisse.

Aus der Differenz der einzelnen Emissionsenergien lassen sich hier noch einmal die
Spin-Bahn-Aufspaltungen von Krypton und Argon bestimmen.

Photoemissionsmessungen

Des weiteren wurden Photoemissionsmessungen an diinnen Xenonschichten und Xenon
dotierten Neonmatrizen durchgefithrt. Voraussetzung hierfiir war die Charakterisierung
eines vorhandenen Photoelektronenenergieanalysators, der sich aus einem Blendensystem
zur Beschleunigung von Elektronen niedriger Energie und einer Driftstrecke zusammen-
setzt. Durch die Messung der Flugzeit lassen sich die kinetischen Energien der Elektronen
bestimmen.



127

Die Charakterisierung wurde durch die Aufnahme von EDIs (Energieverteilungsbildern)
moglich, in denen die Anregungsenergie liber der kinetischen Energie der Elektronen auf-
getragen wird. Die an den Systemen gemessenen CIS-Strukturen miissen in erster Ordnung
eine Steigung von 1 aufweisen, um zu gewéhrleisten, dal die Charakterisierung des Ener-
gieanalysators in Ordnung ist und die Probe keine Aufladung zeigt. Ein weiterer grofier
Vorteil dieser Methode ist, dafl man im Gegensatz zu den bisher durchgefiihrten Photo-
elektronenausbeutemessungen (TEY) die lonisationsenergien beider Spin-Bahn-Partner
einzeln messen kann.

Die Messungen an Xenon zeigen, daf die Kombination unserer Auswertemethode mit der
groBen Breite des Valenzbandes die Photoelektronenemissionen stark verbreitern und die
Bestimmung des Einsatzes dadurch nur mit einem sehr groen Fehler moglich ist. Hier
konnte lediglich die Spin-Bahn-Aufspaltung mit 1.3 eV noch einmal gemessen werden.
Die Messungen von Xenon in Neon zeigen weit bessere Ergebnisse. Dies liegt bei der Be-
stimmung der lonisationsenergie der Matrix selbst an der viel kleineren Breite des Valenz-
bandes, wodurch schirfere Emissionen entstehen, beim Xenon an der Isolation innerhalb
der Neonmatrix, durch die die Bandstruktur des Xenon an die des Neons angeglichen wird
und somit auch hier eine geringere Stérung der lonisationsenergie auftritt. Die an diesem
System gemessenen lonisationsenergien von 20.7 eV fiir Neon und 11.5 eV (*Py;) fiir
Xenon in Neon, sowie der erstmals mit Photoemission bestimmte Wert des héherenerge-
tischen Spin-Bahn-Partners von 12.8 eV (*P ;) fiir Xenon in Neon stimmen ausgezeichnet
mit Literaturwerten iiberein.

Vergleich der Methoden

Ein Vergleich der Ergebnisse fiir die Ionisationsenergien der Lumineszenz- und Photo-
emissionsmessungen 138t den SchluB zu, da man mit der Photoemission als oberflichen-
empfindlicher Untersuchungsmethode nur Oberflichenionisationsenergien messen kann,
wahrend man bei Lumineszenzmessungen die Volumenionisationsenergien bestimmt. Dies
verdeutlicht ein Vergleich der Ergebnisse beider Untersuchungsmethoden. Der bestimmte
Vo Wert ist bei den Lumineszenzmessungen von Dotierungen in einer Neonmatrix mit
0.5 eV etwa 0.6 eV kleiner als der aus Photoemissionsmessungen erhaltene Wert. Diese
Tendenz zeigt sich auch bei Messungen in einem reinen Neonfestkérper. Der Vo-Wert von
einem reinen Argonfestkorper ist viel kleiner, zeigt aber auch die gleiche Tendenz.

Wir gehen davon aus, dafl der aus Lumineszenzmessungen gewonnene Vg-Wert eine un-
tere Grenze fiir die Photoemission bei idealen Bedingungen darstellt. Doch die idealen
Bedingungen, wie dicke Proben und keine Aufladung, die man braucht um die Lumines-
zenzergebnisse mit Photoemission nachzumessen, widersprechen sich.

Ausblick

Mit den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen ist ein interessanter neuer Weg aufge-
zeigt Ionisationsschwellen und Vo-Werte zu bestimmen. Da uns nun zwei Moglichkeiten
offen stehen dies zu tun, sollte man zukiinftig die verbleibenden Dotierungen in Neon
mit Photoemission und das Verhalten neuartiger Ionen in Neon oder anderen Matrizen
mit beiden Methoden studieren. Dabei sollte insbesondere der Ionisationsprozefi und die
Wechselwirkung mit unterschiedlichen Matrizen im Vordergrund stehen.



128 A BERECHNUNG DER INTERFERENZBEDINGUNG

Anhang

A Berechnung der Interferenzbedingung

Die Strahlung von einem Leuchtzentrum in einem Edelgasfestkérper kann direkt oder
iber eine Reflexion an der Probenunterlage zum Beobachter gelangen. Zur Bestimmung
der Interferenzbedingung fiir ein einzelnes leuchtendes Zentrum in einer Matrix der Dicke
d, welches sich in der Tiefe x unter der Oberfliche befindet betrachte man Abbildung
A.1. Hier wird davon ausgegangen, daB ein Beobachter unter dem Winkel a auf die Probe
schaut.

C
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Abbildung A.1: Schematische Darstellung des Lichtweges bei der Interferenz.

Es ist notwendig, die Lichtwegdifferenz der interferierenden Strahlen zu berechnen. Dabei
ist der Brechungsindex n von der aufgedampften Schicht zu beachten. Somit ergibt sich
fir den Lichtwegunterschied

AS = nAD + nDE — nAB — BC. (A.1)

Mit




129

und dem Brechungsgesetz
stna
sinf’

n=

(A.3)

folgt daraus

AS = 2(d — z)Vn? — sin2a. (A.4)

dies entspricht fiir x=0 dem Brechungsgesetz fiir diinne Schichten [AF88|, welches zur
Bestimmung der Schichtdicke aus den Interferenzen beim Aufdampfen benutzt wird. Be-
trachtet man das Interferenzschema in Abbildung A.l, so stellt man des weiteren fest,
daBl man bei Reflexion des Lichtes am Probenhalter einen Phasensprung von 7 beachten
muB. Somit erhalt man als Interferenzbedingung bei einer Ausgangsintensitat Ig

27AS 53_73

I= Io + IoSin( X + 2

). (A.5)

Dabei wird im letzten Term der Sinusfunktion die Phasenverschiebung mit beriicksichtigt.

B Berechnung der Energieverteilungsbilder (EDI)

Zur Berechnung der Energieverteilungsbilder (EDI) ist es notwendig, die gemessenen Flug-
zeiten in kinetische Energien umzurechnen. Dazu mufl man als erstes den Aufbau des
Elektronenspektrometers betrachten. Es besteht aus einem Blendensystem von vier zur
Probe parallelen Platten, die konstanten Abstand haben und dazu dienen, ein moglichst
homogenes Feld zu erzeugen. Ein Spannungsteiler erméglicht es, an die Linsenelemente ei-
ne variable Spannung anzulegen, welche vom ersten zum vierten Linsenelement von einem
Viertel der angelegten Spannung auf den vollen Wert ansteigt. Hierbei dient der Proben-
halter als Massegegenstiick zum ersten Element. Hinter dem letzten Linsenelement folgt
eine abgeschirmte Driftstrecke, welche urspriinglich fiir TOF-Messungen verwendet wur-
de. Zur Berechnung mufl man die Zeit bestimmen, die ein mit einer kinetischen Energie
Ein von der Probe startendes Elektron bendtigt, um unter Beschleunigung mit einer fe-
sten Spannung bis zum Channelplate zu gelangen. Die dazu benétigte Physik findet sich in
Anhang B.1. Auf diese Weise kann man berechnen, wie lange ein Elektron braucht, um bei
einer bestimmten kinetischen Energie die Flugstrecke zu durchlaufen. Viel interessanter
ist jedoch die Frage, wieviel kinetische Energie ein Elektron hat, das zu einer bestimmten
Zeit nachgewiesen wurde. Diese Frage a8t sich am einfachsten durch die numerische Um-
kehrung der obigen Rechnung beantworten. Es wurde ein Rechnerprogramm entwickelt,
das mit Hilfe der Kanaleichung des MCAs, der Lage des Streulichtmaximums und al-
ler Langen- und Spannungsangaben eine Eichtabelle fiir die Umrechnung von Kanilen
in kinetische Energien berechnet. Nun muB nur noch die Anregungswellenlinge mit dem
bekannten Konvertierungsfaktor in eine Energie umgerechnet und das Spektrum unter
Beriicksichtigung der Normierung (Kapitel B.2) der Intensitéiten in geeigneter Weise dar-
gestellt werden.
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B.1 Berechnung der Elektronenflugzeit und -geschwindigkeit

Fiir die Flugzeit eines Elektrons mit der Elementarladung e und der Masse m, welches mit
der Anfangsgeschwindigkeit vo parallel in ein homogenes elektrisches Feld zwischen zwei
Platten mit dem Abstand d und der Potentialdifferenz U eintritt, erhdlt man ausgehend
von:

1
s= §at2 + vot, (B.1)
2 2
t=14 (@) +=2_2 (B.2)
a a a

Dabei ist die negative Losung physikalisch nicht relevant, da es keine negativen Flug-
zeiten gibt. Die Beschleunigung a errechnet sich aus der elektrischen Feldstérke fiir zwei
parallele Platten E=% in Kombination mit der Kraft F=eE, die auf ein Teilchen mit der
Elementarladung e vom elektrischen Feld E ausgeiibt wird:
eU
= —. B.3
‘= md (B-3)
Nun mu$ nur noch die Geschwindigkeit am Ende der Beschleunigungsstrecke bestimmt
werden. Hierfiir erhalt man unter Verwendung der oben angegebenen Parameter:

v=vg+a-t. (B.4)

Fiir den Sonderfall, dal keine Beschleunigung bei einer Anfangsgeschwindigkeit vo statt-
findet, wie zum Beispiel ohne angelegte Spannung zwischen den Platten oder in einer
Driftstrecke, gilt:

t= vi (B.5)
v = vp. (B.6)

Hieraus lassen sich die relevanten Flugzeiten fiir unser 4 elementiges Blendensystem mit
Driftstrecke bei einer gegebenen kinetischen Anfangsenergie Ek,-,.zémv2 berechnen. Dafir
steht ein in LabVIEW geschriebenes Programm zur Verfiigung. Mit Hilfe eines numeri-
schen Verfahrens kann riickwarts die kinetische Energie aus der Flugzeit berechnet werden.

B.2 Normierung

Da wir die Intensitdt in Abhéangigkeit der Zeit aufnehmen, mufl bei der Umrechnung in
kinetische Energie (EDCs) eine Umnormierung durchgefiihrt werden. Es gilt:

dl dl dit

dE "~ G dE (B.7)
und 1

E = gmv’, (B.8)
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Ersetzt man v durch { und differenziert man dies nach t, erhalt man:

% ~ 173 (B.9)
umgestellt

:—; ~ 1 (B.10)
und somit folgt als Normierung

% ~ j—i 3 (B.11)

Dies bedeutet, die Intensititen miissen mit einem Faktor t3 multipliziert werden, um sie
auf kinetische Energiewerte zu normieren [Alb93].

C Bestimmung der Halbwertsbreite der Wellenfunk-
tion 9, eines harmonischen Oszillators aus der
Breite des tiefsten Energieniveaus E

Theoretische Potentialkurven erlauben es, mit Hilfe des Schwingungsfrequenz w, die Brei-
te der Wellenfunktion vom Ausgangszustand und damit die Verbreiterung der Emission
bei strahlendem Zerfall in ein tiefer liegendes Energieniveau abzuschatzen. Dies ist insbe-
sondere bei gebunden-frei-Ubergangen von Interesse, da hier durch den repulsiven Ast des
tiefer liegenden Energieniveaus die Breite der Emissionsbande extrem vergroert wird.
Zur Veranschaulichung sind in Abbildung C.1 die ersten beiden Wellenfunktionen eines
harmonischen Oszillators dargestellt.

Im ersten Schritt berechnen wir die Breite des untersten Energieniveaus E0=%hw des
harmonischen Oszillators. Fiir die potentielle Energie des Oszillators gilt:

mw?z?. (C.1)

Hier ist w = \/E die Kreisfrequenz des Oszillators, m die Masse und x die Auslenkung
aus der Nullage. Setzt man dies mit der Lage des untersten Energieniveaus gleich, erhalt
man:

E,= %mwz:v2 = %hw. (C.2)

Hieraus ergibt sich in klassischer Naherung fiir die Auslenkung xg, aus der Nullpunktslage
des untersten Energieniveaus Eq:

1
T = mit a® = % (C.3)
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Zur Bestimmung der Halbwertsbreite der Wellenfunktion

Po(z) = \/%e-—z"z (C.4)

muf} diese auf die Hélfte Ihres Maximalwertes 1o(z) abgefallen sein. Somit gilt:

Yo(@) = 290(0) = =, | (C.5)

2 2\ /7
Hieraus ergibt sich nach trivialer Auflésung fiir die Auslenkung aus der Nullpunktslage

Xy,, Welches der halben Halbwertsbreite entspricht:

Ty, = % 2In2. (C.6)

Somit gilt fiir die Berechnung der Halbwertsbreite der Wellenfunktion ¢ eines harmoni-
schen Oszillators aus der Breite des tiefsten Energieniveaus Eo=3hw

FWHM,, = i’” FWH Mg, = V2In2FW HMg,. (C.7)
Ep

Dies bedeutet, daB die Halbwertsbreite der Wellenfunktion ¢ etwa um v2in2 grofler ist
als die Breite des Potentials bei der Energie Eq.

Die zur Berechnung bendtigten Potentiale und Energieniveaus stehen in vielen Quellen
z.B. [AF90].

2.0

-
(6,4

s
(=]

Energy [h o

05

Intemuclear Distance x [a.u.]

Abbildung C.1: Darstellung des unteren Potentials eines harmonischen Oszillators. Bezeich-
nungen siehe Text.
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