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1. E in le itu n g

Die durch van der Waalssche K räfte  gebundenen und im kubisch f lä c h e n ­

z e n t r ie r t e n  G it t e r  k r i s t a l l i s i e r e n d e n  fe s te n  Edelgase gehören zu den 

e in fa ch s te n  Festkörpern . Sie werden deswegen in  v i e l e n  th e o re t is ch e n  

und exper im en te llen  A rbeiten  u n te r s u c h t .1 Da s ic h  d ie  Edelgase jed och  

e r s t  b e i  r e l a t i v  n ied r ig en  Temperaturen v e r f e s t ig e n ,  e r fo rd ern  d ie  

Experimente einen hohen apparativen Aufwand.

In d ie s e r  A rbe it  s o l l e n  o p t is ch e  A bsorptionsexperim ente an festem  
Krypton und Xenon im E n erg iebere ich  von 30 eV b is  500 eV besch rieben  

werden. Die b ish e r  von anderen Autoren v e r ö f f e n t l i c h t e n  Messungen be­
schränken s ic h  auf den Bereich  der Fundamental-Absorption: Die op­

t i s c h e  A bsorption  wurde b is  zu Photonenenergien von 14 eV gemessen2-6 

und b e i  E lektronen-E nergieverlust-E xperim enten  r e i c h t e  der S pektra lbe ­

r e i c h  b is  zu ca . 30 e V .7-10 Außerdem sind noch Röntgenabsorptionsmes­

sungen im Bereich  der K-Kanten durchgeführt w orden ,11 im F a l le  des Kr 

a lso  b e i  14,3 keV und im F a l le  des Xe b e i  34,6 keV.

Bei Messungen unterhalb von 30 eV werden nur Elektronen aus den äußeren 

Schalen angeregt, beim Kr d i e  4 s -  und 4p-E lektronen und beim Xe d ie  5 s -  

und 5p-E lektronen. Übergänge aus der n ä c h s t t ie fe r e n  Schale , d ie  E lek­

tronen mit d-symmetrischen W ellenfunktionen e n th ä lt ,  sind im fe s t e n  Kr 

bzw. Xe b ish er  noch n ich t  untersucht worden. Da man erwarten kann, daß 

d ie se  d-Zustände im Festkörper f la c h e  Bänder b i ld e n ,  s o l l t e n  o p t is c h e  

Absorptionsmessungen im entsprechenden S p ektra lbere ich  Aussagen über 

d ie  Zustandsdichte  der p -  und f-symm etrischen A n te i le  im Leitungsband 
machen. Bei Messungen im Fundam ental-Absorptionsbereich  dagegen e rh ä lt  

man unter B erücksichtigung der A usw ahlregeln ,12 d ie  s ich  aus der K r i­

sta llsym m etrie  ergeben, d ie  kom binierte  Zustandsdichte  aus dem im a l l ­

gemeinen n ich t  f la ch en  Valenzband und dem Leitungsband.

Z u s ä tz l ich  zu den Interband-Übergängen f in d e t  man beim fe s te n  Kr und Xe 

im B ereich  der Valenzband-Absorption sch arfe  L in ien stru ktu ren , d ie  s i c h  

a ls  G lied er  von W annier-Exzitonenserien  erk lären  l a s s e n .13-19 Die e r ­
sten G lied er  d ie s e r  Serien kann man außerdem a ls  F renkel-E xz itonen  deu­

ten , da s ie  e n e rg e t is c h  in  der Nähe der R esonanzlin ien  des gasförm igen
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Kr bzw. Xe a u ftre te n  und d ie  Anregung innerhalb e in er  E lem entarzelle  

s t a t t f in d e t  (s ieh e  Knox1*4 S. 70 ) .  Es erhebt s ich  nun d ie  Frage, ob auch 

b e i  Anregung aus t i e f e n  d-Bändern e x z i to n is c h e  Übergänge a u ftre ten  

können.

Die o p t is ch e  A bsorption  von gasförmigem Xe b is  zu Energien von 150 eV20 

hat g e z e ig t ,  daß d ie  4d-A bsorption  v e rz ö g e r t  e in s e t z t ,  d .h .  im Absorp­

tionsspektrum t r i t t  keine sch arfe  Kante wie b e i  den meisten Röntgen­

spektren au f,  sondern e in  b r e i t e s  Maximum. D ieser v e rz ö g e r te  Einsatz 

läß t  s ich  a ls  Folge  e in er  P o te n t ia lb a r r ie r e  erk lären , d ie  durch d ie  Über­
lagerung aus dem anziehenden Coulombpotential mit dem abstoßenden Zen­

t r i f u g a lp o t e n t ia l  für  f-sym m etrische Zustände zustande kommt. Die Poten­

t i a l b a r r i e r e  unterdrückt d ie  Übergänge von den stark  am Kern l o k a l i ­

s ie r t e n  d-Zuständen zu den vornehmlich außen liegenden  f -N ivea u s , so daß 

d ie se  Übergänge vornehmlich e r s t  b e i  höheren Energien a u f t r e t e n .21-23 

Auch beim gasförm igen Kr bewirkt das abstoßende Z e n t r i fu g a l -P o te n t ia l  

fü r  f-sym m etrische Zustände, daß d ie  d^-f-Übergänge v e rz ö g e r t  e in s e t z e n . 22_2t+ 

Inwieweit das auch fü r  f e s t e s  Xe bzw. Kr z u t r i f f t ,  läß t  s ic h  aus dem Ver­
g l e i c h  von Messungen an gasförmigem und festem  Xe und Kr über einen großen 

Photonenenerg iebere ich  e rm it te ln .

Im K ap ite l  2 d ie s e r  A rbe it  werden zunächst e in ig e  B e g r i f fe  e r lä u t e r t ,  
d ie  zum Verständnis der Messungen e r f o r d e r l i c h  s ind . Das darauf fo lgen de  
K ap ite l  3 behandelt d ie  Apparatur, d ie  Meßmethode und d ie  Auswertung.

Im 4. K ap ite l  werden d ie  Meßergebnisse b esch r ieb en , mit früheren Resul­

ta ten  v e r g l ic h e n  und d i s k u t ie r t .  Eine kurze Zusammenfassung f o l g t  im 

K ap ite l  5.
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2. T heoret isch e  G rundbegriffe

2.1 Optische Konstanten

Das Z i e l  v i e l e r  o p t is ch e r  Messungen besteh t d a r in ,  Kenntnisse über d ie  

e le k tr o n is c h e  Struktur der untersuchten M aterie zu gewinnen. Die Wechsel­

wirkung elektrom agnetischer Strahlung mit M aterie , d ie  in  einem k u b i­

schen G it te r  k r i s t a l l i e r t , läß t  s i c h  durch den komplexen Brechungsindex 

N=n+ik bzw. durch d ie  komplexe D ie le k t r iz i tä t s k o n s ta n te  e=e1+ i c 2 be ­

s c h r e ib e n ,25 d ie  folgendermaßen miteinander verknüpft sind:

N 2 £ (1)

daraus f o l g t :
e = n2 -  k2 (2)

e2 = 2nk (3)

Bei op t is ch en  Experimenten wird entweder d ie  Transmission T (d ie  In ten ­

s i t ä t  des durchgelassenen L ich tes  d i v i d i e r t  durch d ie  In t e n s i t ä t  des

e in g e s tra h lte n  L ich tes  I ) oder d ie  R e f l e k t iv i t ä t  R=I / I  gemessen. InU K U
e in ig e n  F ä llen  mißt man d ie  Transmission T und d ie  R e f l e k t iv i t ä t  R und 

e rh ä lt  daraus d ie  A bsorption  A=l-R -T . Zwischen der R e f l e k t iv i t ä t  R^q b e i  

senkrechter Inzidenz und den op t isch en  Konstanten n und k g ib t  es e ine  

e in fa ch e  Beziehung:

R
0 °

n -  ik  -  1 2 
n -  ik  + 1 (4)

H ierbe i wurde v o ra u sg e se tz t ,  daß das L ich t  nur an e in er  G renzsch icht 

r e f l e k t i e r t  w ird .

Für Photonenenergien oberhalb von 30 eV i s t  d ie  R e f l e k t iv i t ä t  R^q k le in e r  

a ls  2 %. Daher werden in diesem Bereich  vornehmlich Transmissionsmes­

sungen durchgeführt. Für d ie  In te n s i tä t  des durchgelassenen L ich te s  g i l t :

I T -  I 0 ( l - R ) e " yD (5)

D i s t  d ie  Dicke der du rch strah lten  Schicht und y der A b s o r p t io n s k o e f f i ­

z ie n t ,  der s i c h  a ls  Produkt aus dem atomaren A b sorp t ion sq u ersch n it t  o
und der Atom zahldichte n , sch re iben  lä ß t :d

y ( 6 )
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Da R für Energien oberhalb von 30 eV v ern ach läss igbar  k le in  i s t ,  kann 

man a lso  y durch e in fach e  Transmissionsmessungen bestimmen.

V = ( l n ( I 0 / I T) ) /D  (7)

y i s t  mit den op t isch en  Konstanten folgendermaßen verknüpft:

zook 2 , 0.

co i s t  d ie  K reis frequenz des e in g e s tra h lte n  L ic h te s ,  c d ie  L ich tg e ­
schw ind igkeit  im Vakuum. Hat man y und somit auch k im gesamten W ellen­

längenbereich  e r m i t t e l t ,  so läß t  s ic h  der R e a l t e i l  des Brechungsindex 
mit H i l f e  der Kramers-Kronig-Beziehungen26»27 berechnen:

n(oj ) = 1 -  
o '

ook(oo)
2 -  2  Ü) co o

dco (9)

k(V

00

O

n ( o o )

200 ^ - 0 0 2
o

doo ( 1 0 )

Somit kennt man a lso  auch e
2

in  Abhängigkeit von oo.

Aus den Kramers-Kronig-Beziehungen e rh ä lt  man den dim ensionslosen  

Ausdruck E^

Ne f f
m* c 

Tre2Lh

A

P
nydE Ö D

Ea

der , i n t e g r i e r t  von Null b is  Unendlich, nach der Regel von Thomas-

Reiche-Kuhn d ie  Gesamtzahl der Elektronen des Atoms e r g ib t .  H ierbei

i s t  L d ie  Loschmidtsche Zahl, A das Atomgewicht und p d ie  Dichte des
A bsorbers . N ^  d e f i n i e r t  man daher a ls  d ie  e f f e k t i v e  Anzahl der E lek - e f  f
tronen pro Atom, d ie  im P hotonenenerg iebere ich  von E  ̂ b is  E  ̂ zur Ab­

so rp t io n  b e itra g e n .
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2.2  Bändermodell und Auswahlregeln

Beim Übergang vom gasförmigen in  den fe s te n  Aggregatzustand spa lten  s ic h  

d ie  d isk re te n  Energieniveaus der Atomelektronen auf. Da es unmöglich 
i s t ,  d ie  Energie-Eigenwerte der Elektronen im Festkörper exakt zu be­

rechnen, benutzt man d ie  E inelektronen-Näherung: Die Gesamtwellen­

fu n ktion  wird aus Funktionen zusammengesetzt, d ie  je w e i l s  nur d ie  Koor­

dinaten  e ines  e inze lnen  E lektrons en th a lten , d .h .  jedes  E lektron  be­

wegt s i c h  unabhängig von den übrigen durch das System. Als Ergebnis e r ­

h ä lt  man Energiebänder, deren Energie-Eigenwerte n ich t  mehr von den 

Atomquantenzahlen n, 1 und s abhängig s in d , sondern vom Bandindex j und 

vom W ellenvektor k, der N Werte annehmen kann, d ie  über den gesamten 

B ereich  der 1. B r il lo u in z o n e  v e r t e i l t  s i n d .28»29 N i s t  h ie r b e i  d ie  An­

zahl der E lem entarzellen  des K r i s t a l l s .  Die Energiebänder, d ie  aus den 

äußeren b e se tz te n  E lektronenschalen  der Atome entstanden s in d , heißen 

Valenzbänder, während d ie  e n e rg e t is ch  darüber l iegenden  unbesetzten  Bän­

der Leitungsbänder genannt werden.

Die Energie-Eigenw erte la ssen  s ich  auch n ich t  in  der E inelektronen-N ähe­

rung mathematisch g esch lossen  berechnen, sondern es müssen Näherungsver­

fahren angewendet werden ( " t i g h t  b in d ing"-M ethode , OPW-, APW- und KKR- 

Methode, s ieh e  Ziman28 und Callaway29) . Die Energiebänder des f e s t e n  Kr 

sind von F ow ler15 und d ie  des fe s te n  Xe von R e i l l y 17 nach der " t i g h t  

b in d in g " -  und der OPW-Methode berechnet worden. W eiterhin hat R ö ß le r 80 

d ie  Bandstrukturen sowohl des Kr a ls  auch des Xe nach der KKR-Methode 

b e re ch n e t .

Als B e is p ie l  s o l l  h ie r  Fowler*s Bandberechnung des fe s t e n  Kr d i s k u t ie r t  

werden (s .  Abb. l a ) .  Analoge Aussagen lassen  s ich  zu R e i l l y ’ s Bandbe­

rechnung des fe s te n  Xe machen (s .  Abb. 1 b ) . In der D iskussion  der Meß­

spektren werden auch Rößlers Bandberechnungen g e z e ig t  ( s .  Kap. 4 . 8 . 1 ) .  

Das u n ters te  Valenzband, das aus den d isk re ten  Atom-4s-Niveaus en ts ta n ­

den i s t ,  hat eine E n erg ieb re ite  von 0,023 Ry -  0,31 eV. Das nächsthöhere 
Band, das 4p-Valenzband i s t  b e r e i t s  0,11 Ry = 1,5 eV b r e i t .  Die A u fsp a l­

tung am T-Punkt in T und T en tsp r ic h t  der Spin-Bahn-AufSpaltung der 

4p-E lektronen im f r e ie n  Atom. Während der Zustand am r g-Punkt p-symme- 

t r i s c h  i s t ,  kommen auf der A -,  A- und Z-Achse noch Beimischungen anderer 

Symmetrien hinzu.





Abb. 1

l in k s :  Energiebänder des k r i s t a l l i n e n  Kr nach F ow ler15 

r e c h ts :  Energiebänder des k r i s t a l l i n e n  Xe nach R e i l l y 17
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Im Gegensatz zu den Valenzbändern, d ie  e n erg e t is ch  voneinander getrennt 

s in d , überlappen s ich  d ie  Teilbänder im L eitungsbandbereich , so daß 

keine E nergielücke e n ts te h t .  Der n ie d r ig s t e  Punkt im Leitungsband, der 

T^-Punkt, i s t  s-sym m etrisch . Er l i e g t  11,1 eV oberhalb des höchsten Punk- 

tes  im Valenzband. Der e n e rg e t is ch  n ie d r ig s t e  r-Punkt des Leitungsbandes,

der p-Symmetrie e n th ä lt ,  nämlich der V -  bzw. r -Punkt, l i e g t  e r s t  13,2 eV
+  6 8

oberhalb  des Y -Punktes. Die übrigen F-Punkte haben b is  auf den F -Punkt,
.6 +  .  7.der f-Symmetrie en th ä lt  und 10,4 eV oberhalb T a u f t r i t t ,  vornehmlich

b

s -  und d-Symmetrie. V erläßt man den T-Punkt, so t re te n  Beimischungen 

anderer Symmetrien hinzu. Genaue Aussagen insbesondere über d ie  A n te i le  
der versth iedenen  Atom-Symmetrien in  den W ellenfunktionen lassen  s ic h  

jed och  n ich t  machen, da nur d ie  Energie-Eigenwerte und n ich t  d ie  W ellen­

funktionen angegeben worden s ind .

Mit H i l f e  o p t is ch e r  Experimente versucht man nun, d ie  e le k tr o n is ch e  Band­

struktur zu messen. Durch d ie  Energie hv der a b so rb ie r te n  Photonen können 

Elektronen aus dem Valenzband oder t i e f e r e n  Bändern in  das Leitungsband 
gehoben werden. Es sind jed och  n ich t  a l l e  en e rg e t is ch  m öglichen Übergänge 

e r la u b t .  V ern ach läss ig t  man d ie  Elektron-Phonon-W echselwirkung, so t r e te n  
o p t is c h  angeregte Dipolübergänge nur dann au f,  wenn der k-Vektor e rh a lte n  

b l e ib t  (d ir e k te  Übergänge), da der W ellenvektor des e in g e s tra h lte n  L ich te s  

v ern a ch lä ss igba r  k le in  i s t .  W eitere Auswahlregeln ergeben s ich  aus der 

Symmetrie der Gruppe des k -V e k to rs . 12>29>31 Für d ie  t i e f e n  E n erg ie -E igen ­

werte im F estkörper , deren W ellenfunktionen s ic h  nur unwesentlich  über­

lappen, e r g ib t  s i c h  e ine schwache k -A bh än g ig ke it ; d ie  Energiebänder sind 
a lso  f la c h .  Somit haben s i e  nahezu d ie  v o l l e  RotationsSymmetrie wie d ie  

Atomzustände, d .h .  d ie  E igenfunktionen transform ieren  s ich  b e i  e in e r  

b e l ie b ig e n  R ota tion  gemäß e in er  i r r e d u z ib le n  D arste llung  der v o l l e n  Ro­

ta tion sgru p p e , während b e i  den re inen  K ris ta llzu stän d en  nur Symmetrie­
operationen  der k r is ta l lo g r a p h is c h e n  Punktgruppe e r la u b t  s ind . Als Aus­

w ahlregeln  für  Übergänge aus d iesen  f la ch en  Bändern ins Leitungsband 
kann man daher d ie  der f r e i e n  Atome übernehmen. Hat z .B . das t i e f l i e ­

gende f la c h e  Band d-Symmetrie, so sind nur Übergäng zu solchen  Zuständen 

im Leitungsband e r la u b t ,  dessen W ellenfunktionen p -  oder f-Symmetrie 

en th a lten .
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Die Auswahlregeln zeigen  zwar, welche Übergänge erlaubt sind oder anders 
ausgedrückt, wann das D ipol-M atrixelem ent M ^ ,  4 0 i s t ,  aber man weiß 

dann immer noch n i c h t ,  wie o p t is ch e  Übergänge d ie  Form des A b sorp t ion s ­
spektrums b e e in f lu s s e n .  Im F a l l e ,  daß das D ipol-M atrixelem ent M̂ , n ich t  

von o) abhängt, g i l t 12

£2 M
8TT2tl2

? 2 m ^ ü o z

M. . 
JJ

2 ( 1 2 )

J .  .
JJ »

dE

V. (E. 
k J E . , - E .= h m  

J J

(13)

J . . .  i s t  d ie  kom binierte  Zustandsdichte der Bänder j und i ' . Nehmen wir 
J J

z.B . wieder a ls  Ausgangsniveau e in  t i e f l i e g e n d e s  f la ch e s  d-Band an, 

d .h .  E . (k) fyconst .,  so wird J . . .  fü r  tiu)=E..-E. besonders groß , wenn 

E j , (k) über einen großen k -B ere ich  m ög lich st  konstant i s t  und wenn d ie  

entsprechenden Zustände im Leitungsband p -  oder f-Symmetrie en th a lten .

2 .3  V erzögerter  E insatz der d^f-Übergänge

Wie schon in  der E in le itu n g  erwähnt, t r i t t  am Einsatz der 4d~Übergänge 

im gasförm igen Xe keine starke Absorptionskante  wie in den meisten 
Röntgenspektren a u f,  sondern der A b s o r p t io n s k o e f f iz ie n t  z e ig t  zunächst 

e in  ausgeprägtes Linienspektrum der 4d-mp-Übergänge und wächst a l l ­

mählich mit zunehmender Photonenenergie b is  zu einem Maximum, das etwa 

40 eV oberhalb  des E insatzes l i e g t . 211 D ieses Phänomen läß t  s ic h  nach 
Cooper, Fano und Manson21-23 q u a l i t a t iv  folgendermaßen b esch re ib en . Ver­

läß t  e in  E lektron  das Atom mit der Kernladungszahl Z, so s ie h t  es vom 

Kern nur noch das anziehende P o te n t ia l  ( p o t e n t i e l l e  Energie) - V ( r ) = - e 2/ r .  

Die übrigen  Z -l  Elektronen schirmen a lso  den Kern ab. Nähert s ich  das 

E lektron  dem Kern, so schirmen immer weniger Atomelektronen den Kern ab, 

d .h .  das P o te n t ia l  -V (r )  nimmt in  einem k le in en  Bereich  sehr stark  ab, 

etwa wie - 1 / r 3 , um s ich  dann asym ptotisch  für  r-K) dem V erlau f -Z e 2 / r  

zu nähern. Ein E lektron  mit der Bahndrehimpulsquantenzahl 1 wird außer­

dem durch das abstoßende Z e n t r i fu g a lp o te n t ia l  Ü21 (1 + 1 ) /2mr2 b e e in f lu ß t ,  

das in  der ra d ia le n  Schröd ingergle ichung a u f t r i t t .



E ffe k t iv e s  P o te n t ia l  fü r  f-sym m etrische Zustände im Kr 
und Xe nach Manson et  a l . 22
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Insgesamt s ie h t  a lso  e in  E lektron  mit der Bahndrehimpulsquantenzahl 1 

das P o te n t ia l  $>^(r) = -V (r )+ 1  (1+1 )ti2/2mr2 . Für d ie  f -E lek tron en  des 
Xe, d .h .  1=3, e r g ib t  s ich  fo lg en d er  P o te n t ia lv e r la u f  ( s .  Abb. 2 ) :  In 
der Nähe des Kerns überwiegt das Z e n t r i fu g a lp o t e n t ia l ,  d .h .  $^ (r) i s t  

p o s i t i v  und nimmt mit wachsendem r s t e i l  ab, dann f o l g t  e in  B ereich , 

in  dem -V ( r )  überw iegt. $^ (r) wird zunächst n e g a t iv ,  s t e i g t  dann an und 

wird p o s i t i v  (es überwiegt a lso  wieder das Z e n t r i f u g a lp o t e n t ia l ) . Bei 
r^l X d u rch läu ft  es e in  Maximum und nähert s ic h  dann nach einem w eiteren  

Nulldurchgang asym ptotisch dem Wert $^(°°)=0. Es en tsteh t a lso  eine 

Z e n t r i fu g a lb a r r ie r e ,  d ie  zur Folge  hat , daß d ie  f-symm etrischen Elek­

tronen r e l a t i v  n ie d r ig e r  Energie w eit  vom Kern weg l o k a l i s i e r t  s ind .

Ihre W ellenfunktionen überlappen s ich  a lso  nur wenig mit den Wellen­

funktionen der d-symmetrischen Elektronen, das Matrixelement für d-»-f- 

Übergänge i s t  a ls o  am Einsatz der 4d-A bsorption  sehr g er in g . Mit s t e i ­

gender Energie der f -E lek tron en  nimmt der E in fluß  der P o te n t ia lb a r r ie r e  

ab, d .h .  d ie  Überlappung der d -  und f-W ellen funktion en  nimmt zu und 

somit auch d ie  A bsorption .

Ähnlich  v e r h ä lt  es s ich  beim Kr (s .  Abb. 2 ) .  Wegen der k le in eren  Kern­

ladungszahl Z=36 i s t  der E in flu ß  des Coulom bpotentials jedoch  wesent­
l i c h  g e r in g e r .  Im gesamten B ereich  für  r<3& überwiegt das Z e n t r i fu g a l ­

p o t e n t ia l ,  $^ (r )  i s t  a lso  p o s i t i v .  Das hat zur F o lge ,  daß s ic h  der Ein­
f lu ß  des Z e n t r i fu g a lp o te n t ia ls  auf d ie  Überlappung der d -  und f-symme- 

t r is ch e n  W ellenfunktionen noch stärker  bemerkbar macht a ls  beim Xe.

Man s ie h t  a l s o ,  daß das Matrixelement keineswegs konstant i s t ,  wie es

im v or ig en  K ap ite l  vora u sg ese tz t  wurde, d ie  Gleichungen (12) und (13)
lassen  s ic h  a lso  nur innerhalb  so k le in e r  E nerg iebere iche  anwenden, in

denen man M .. ,  a ls  konstant ansehen kann.
JJ

2 .4  Exzitonen

Bei der op t isch en  Anregung von H a lb le ite rn  und I s o la to r e n  hat s ich  

g e z e ig t ,  daß es n ich t  nur Übergänge von b e se tz ten  Bändern in  unbe­
s e t z t e  g i b t ,  sondern es tre te n  auch d isk re te  Übergänge nach E nergie­

zuständen a u f,  d ie  m eist unterhalb  des Leitungsbandes l ia g e n .  In d ie se n
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F ällen  stehen das angeregte E lektron  und das r e s u lt ie r e n d e  Loch m ite in ­

ander in  Wechselwirkung, was in  der oben erwähnten Einelektronennäherung 
n ich t  b e r ü c k s ic h t ig t  w ird . Man nennt d iese  Zustände Exzitonen. 13,14,18,19,32 

Die th e o re t is ch e  Beschreibung führt  zu sogenannten Exzitonenbändern im 

k-Raum. V ern ach läss ig t  man wieder d ie  Elektron-Phonon-Wechselwirkung 
und b e r ü c k s ic h t ig t ,  daß der W ellenvektor des e in g e s tra h lte n  L ich te s  prak­

t i s c h  Null i s t ,  so muß für  d ie  k-Vektoren des E lektrons und des Loches 

wegen der k -Vektor-Erhaltung k ^-kT g e lte n .

In der E xz iton en th eor ie  g ib t  es zwei in te ressa n te  G r e n z fä l le ,  d ie  kurz 

e r lä u t e r t  werden s o l l e n .  Im F a l l e ,  daß s ich  das angeregte E lektron  und 
das re s u lt ie re n d e  Loch in  d erse lben  E lem entarzelle  befinden  und kaum von 

den übrigen  G itterb au ste in en  beein flußtw erden , handelt es s i c h  um e in  

stark  gebundenes E xz iton , e in  sogenanntes F ren k el-E xz iton . Die Anregungs­

en erg ie  i s t  dann nahezu d ie s e lb e ,  d ie  im f r e ie n  Atom a u ftre te n  w ü rd e .14

I s t  das E lektron nur schwach an das Loch gebunden, b e f in d e t  s i c h  somit um 

e in ig e  G itterkon stanten  vom Loch e n t fe r n t ,  so nennt man es W annier-Exziton 

In diesem F a ll  v e rh ä lt  s ich  das E lektron so ,  a ls  ob es s ich  in  einem 

Medium mit konstantem £ bewegt, in  dem s ich  e ine  p o s i t i v e  Punktladung be­

f in d e t .  Für F-Exzitonen führt das ähnlich  wie beim W a ssersto ff  zu Rydberg- 

s e r ie n  (s ieh e  Knox14 S. 37f f ) :

En 2îi2 e2 n
n = 1 , 2, 3 . . . ( 1 4 )

m̂  i s t  d ie  re d u z ie r te  Masse, d ie  aus der e f f e k t iv e n  E lektronen - und Loch­

masse m̂  und m̂  zusammengesetzt w ird:

1 1
( 1 5 )

Ej h e iß t  Bindungsenergie der E xz iton en ser ie  oder auch "E x z iton en ry d b erg " . 

Analog zum Bohrschen Atomradius g i l t  für den Bahnradius des (n=1)-E x z i t o n s :

2
a ( 1 6 )
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Die Symmetrieeigenschaften e ines  Wannier-Exzitons setzen  s ic h  aus den 

Syimnetrieeigenschaften des E lek tron s ,  des Loches und der Enveloppenfunk- 

t io n  F zusammen (s ieh e  Knox1Lf S. 47 f f ) .  |F(3)|2 g ib t  d ie  m it t le r e  Auf­
en th a ltsw a h rsch e in lich k e it  des E lektrons in  der E lem entarzelle  EZ(3) an.
3 i s t  h ie r b e i  der Vektor vom Loch zum E lektron . Die A ufenthaltsw ahrschein­

l i c h k e i t  des E lektrons innerhalb  e in er  E lem entarzelle  wird durch d ie  Wel­

len fu n k tion  des E lektrons bestimmt. Die E igenfunktionen eines W annier-Exzitons 

transform ieren  s ich  gemäß dem d irek ten  Produkt der ir r e d u z ib le n  D a r s te l ­

lungen des Loches, der Enveloppenfunktion F und des E lek tron s . Hat z .B . 

das Loch p-Symmetrie und F sowie das E lektron  s-Symmetrie, so i s t  das 

E xziton  p-symmetrisch, kann a lso  durch einen Dipolübergang entstehen . Die 
Symmetrie der Enveloppenfunktion F e n tsp r ich t  im W assersto ffm odell  der 

Symmetrie des E lek tron s , d .h .  für  n=l kann F nur s-symmetrisch s e in ,  fü r  

n=2 s -  und p-symmetrisch. I s t  F p-symmetrisch, so s p r ic h t  man von E xzitonen 

zw eiter  K lasse oder "verbotenen" Exzitonen , b e i  denen das (n = l ) -G l ie d  in  

der Serie  n a tü r l i c h  n ich t  a u f t r i t t .

Die Exzitonen zw eiter Klasse werden h ie r  erwähnt, w e i l  b e i  der D iskussion  

der Meßergebnisse sehr a u s fü h r l ich  d ie  Übergänge aus dem 3d-Band des Kr 
und dem 4d~Band des Xe behandelt werden. Wenn nun vor dem Einsatz der Über­

gänge aus einem d-Band in  das Leitungsband e ine  W annier-E xzitonenserie  

a u ftre te n  würde, so müßte d ie  Enveloppenfunktion p-symmetrisch s e in ,  da 
der t i e f s t e  Punkt des Leitungsbandes s-symmetrisch i s t .  Somit würde es s ic h  

a lso  um Exzitonen zw eiter  Klasse handeln.

Die In te n s i tä t  (I=/ydE) der n -ten  L in ie  e in er  E xz iton en ser ie  e r s t e r  Klasse 

i s t  p ro p o r t io n a l  zu 1 /n 3 (s ieh e  Knox114 S. 121):

I (1 . K lasse) “  1 /n 3 (17)n

Die In te n s itä te n  der e rs te n  d r e i  L in ien  v erh a lten  s ic h  a lso  wie 1 :1 /8 :1 /2 7 .

Für Exzitonen der zweiten Klasse g i l t :

I (2. K lasse) (n2- l ) / n 5 n ( 1 8 )
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In diesem F a l le  bes teh t  a lso  für  d ie  e rs ten  d r e i  L in ien  fo lg en d e  R ela ­

t i o n :  0 :3 /3 2 :8 /2 4 3 .  Die I n te n s i tä t s v e r h ä l tn is s e  der (n=2)-E xzitonen  

e r s t e r  und zw eiter  Klasse la ssen  s ich  nur grob abschätzen (s ie h e  

Knox14 S. 121):

H ierbei i s t  a der Exzitonenradius für  n=l nach G l. (16) und g d ie  G i t t e r ­

konstante .

2 .5  Korrekturen, P o la r is a t i o n s e f f e k t e

V e r g le ic h t  man d ie  Bindungsenergien der 3d-E lektronen des gasförmigen 

Kr und der 4d-E lektronen des gasförmigen Xe, d ie  man aus den von C od ling , 

Madden3̂  und L u k ir s k i i  e t  a l . 35 gemessenen Kr- und X e -A b so rp t io n s l in ie n  
bestimmen kann, mit den von Herman und Skillm an35 nach der H artree-F ock - 
Slater-M ethode berechneten  Werten, so s t e l l t  s i c h  heraus, daß d ie  ge­

messenen Werte s t e t s  um e in ig e  eV k le in e r  s ind a ls  d ie  berechneten . Bei 

der Anregung e ines  der zehn d-E lektronen werden nämlich d ie  übrigen  neun 

d-W ellenfunktionen in  der Weise verän dert,  daß d ie  Bindungsenergie k le in e r  

wird a ls  in  den oben erwähnten Berechnungen.

Rosen und L indgren37 haben den E in fluß  des feh lenden E lektrons mit in 

ih re  Berechnungen einbezogen. Für d ie  K r-3d-E lektronen fin den  s i e  Bin­

dungsenergien von 92,0  eV und 93,3 eV, d ie  den gemessenen33 Werten (93 ,8  eV 

und 95,0  eV) w e se n t l ic h  näherkommen a ls  d ie  von Herman und Skillman be­

rechneten (97 ,0  eV und 98,4 e V ) . Für Xe haben Rosen und Lindgren d ie  en t­

sprechenden Berechnungen le id e r  n ich t  durchgeführt.

Bei der op t isch en  Anregung e ines  Festkörpers tre te n  zur Änderung der 

W ellenfunktionen des Atoms noch P o la r i s a t i o n s e f f e k t e 38-40 h inzu . Das 

p o s i t i v  geladene Loch w irkt auf d ie  benachbarten G it te rb a u ste in e  (Kerne 

und E lek tron en ),  was zu e in er  Änderung der Energie-Eigenw erte fü h r t .

Ebenso p o l a r i s i e r t  das in  das Leitungsband gehobene E lektron  se in e  Umge­

bung. Meistens werden d ie se  P o la r is a t i o n s e f f e k t e  in  den Bandberechnun­

gen n ich t  b e r ü c k s ic h t ig t .  Ausnahmen b i ld e n  e in ig e  ru ss is ch e  A rbe iten  

(s ieh e  W.B. F ow ler38 Ref. 19). Die durch d ie  P o la r is a t io n  f r e i  werdende

I 2 (1 . K lasse)
(19)

I 2 (2 . K lasse)
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Energie führt dazu, daß d ie  gemessenen Bandabstände k le in e r  a ls  d ie  

berechneten  s ind . Bei Exzitonen i s t  der E in fluß  der P o la r is a t io n  umso 

g e r in g e r ,  j e  s tärker  d ie  Wechselwirkung zwischen dem E lektron  und dem 

Loch i s t ,  d .h .  man kann erwarten, daß b e i  Frenkel-E xzitonen p ra k t is ch  

keine P o la r is a t i o n s e f f e k t e  a u ftre te n .
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3. Experim entelle  Durchführung

In Abb. 3 i s t  das P r in z ip  der Meßapparatur a u fg e z e ic h n e t . Zunächst s o l l  

d ie  Wirkungsweise der e in ze ln en  Elemente e r lä u t e r t  werden.

3.1 Strah lungsquelle

Bei den h ie r  beschriebenen  Messungen d ien te  das Deutsche E lek tronen - 

Synchrotron DESY mit se in er  vom R adiow ellen - b is  zum Röntgengebiet re ic h e n ­

den elektrom agnetischen Strahlung a ls  L ic h tq u e l le .  Die Synchrotronstrah­
lung en tsteh t  b e i  der Beschleunigung, d .h .  a lso  auch b e i  der Ablenkung 

der umlaufenden E lektronen, und t r i t t  vornehmlich in T angentia lr ich tung  

der Elektronenbahn aus. Wie Abb. 4 z e i g t ,  hängt d ie  S p ek tra lv er te ilu n g  

w esen t l ich  von der Energie der Elektronen ab. In dem Photonenenergiebe­

r e i c h  von 10 eV b is  500 eV i s t  d ie  Synchrotronstrahlung in te n s iv e r  a ls  

jed e  andere L ic h tq u e l le  mit k on tin u ier l ich em  Spektrum.141 >1+2 Ein w e ite re r  

V o r t e i l  i s t  das Hochvakuum des Synchrotron (10-6 T o r r ) ;  denn da im Photonen­
e n e rg ie b e re ich  von 12 eV b is  1000 eV a l l e  M a ter ia lien  sehr stark  a bsor ­

b ie r e n ,  kann b e i  op t isch en  Messungen in  diesem S p ektra lb ere ich  der Strah­

lungsgang n ich t  durch e in  massives Fenster (z .B .  LiF) v e r la u fe n ,  das 

e in e  Verschmutzung der Meßprobe durch d ie  L ic h tq u e l le  verhindern  würde.

Die Beschleunigungsdauer b e trä g t  b e i  DESY 10 msec, d ie  W iederholungsfre ­

quenz i s t  50 Hz. Somit s t e l l t  das E lektronensynchrotron  e ine  mit 50 Hz 

gep u ls te  L ic h tq u e l le  dar.

3 .2  Spektrograph und F i l t e r

Etwa 40 m vom Synchrotron en t fe r n t  b e f in d e t  s ich  e in  Rowland-Spektrograph, 

der durch e in  Vakuumrohr (S trah lroh r )  mit dem Synchrotron verbunden i s t  

( s .  Abb. 3 ) .  Das Hochvakuum in dem System (10—6 Torr) wird durch mehrere 

Turbomolekularpumpen und Ionengetterpumpen a u fre ch te rh a lte n .

Die nahzu p a r a l l e l  ver lau fen de  Strahlung wird von einem mit Gold bedampf­

ten sphärischen S p iege l  (Sp) auf den E in t r i t t s s p a l t  (ES) f o k u s s ie r t .  Da 

der Ablenkwinkel etwa 10° b e t r ä g t ,  gelangt in fo lg e  der op t isch en  Kon­
stanten des Goldes nur L ich t  mit e in er  W ellenlänge von mehr a ls  20 R in 

den Spektrographen.43 Auf d ie se  Weise re d u z ie r t  man einen großen T e i l  

des S t r e u l ic h te s  kurzer Wellenlängen.



E xperim en teller  Aufbau. E = Elektronenbahn im Synchrotron,

V = V e n t i l ,  S = S tra h lv ersch lu ß ,  RS = ro t ie r e n d e  Scheibe ,
Mo = Monitor (C u -B e -B lech ) , F = F i l t e r ,  Kr = K ryosta t ,
Sp = V o r s p ie g e l ,  ES = E i n t r i t t s s p a l t  des Rowland Spektrographen, 
G = G i t t e r ,  D = D etektor (P h o to m u lt ip l ie r  h in te r  dem A u s t r i t t s ­

s p a l t ) ,  SA = Schwenkarm



Über d ie  B esch leun igun gszeit  g e m it te l te  S p ek tra lv er te ilu n g  der Synchro­
tronstrah lung  e in es  auf versch ieden e  Endenergien besch leu n ig ten  E lek tron s .  

(Die Abbildung i s t  der A r b e i t41 entnommen.)
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Vom E in t r i t t s s p a l t  (ES) f ä l l t  das L ich t  auf das G it te r  (G ) , wird spek­

t r a l  z e r le g t  und gelangt dann durch den A u s t r i t t s s p a l t  auf d ie  Wolfram­
kathode e ines  P h otom u lt ip l ie rs  (Typ: Bendix M 3 0 6 ) .Der A u s t r i t t s s p a l t  

und der M u lt ip l ie r  (D etektor : D) sind an einem Schwenkarm (SA) be­

f e s t i g t .  Um ein  Spektrum aufzunehmen, wird der Schwenkarm langsam be­

wegt, wobei s ich  g l e i c h z e i t i g  d ie  Spaltbacken zusammen mit dem M u lti­

p l i e r  in  der Weise drehen, daß der A u s t r i t t s s p a l t  auf dem Rowlandkreis 

b l e ib t  und immer senkrecht zur Strah lr ich tung  s teh t und außerdem immer 

nahezu d ie s e lb e  S t e l l e  auf der Kathode des M u lt ip l ie r s  b e le u ch te t  w ird . 
Diese Anordnung führt  zu e in er  konstanten W ellenlängenauflösung AA über 

den gesamten S p ek tra lb ere ich .

Der Durchmesser des Rowlandkreises be träg t  1 m. Die Spaltw eiten des 

E i n t r i t t s -  und A u s t r i t t s s p a l t e s  lassen  s ich  von ca . 15 y b is  300 y 
v a r i i e r e n .  Die verwendeten G it te r  (Bausch & Lomb) haben 2400 und 3600 

S tr ich e  pro mm. Beide sind mit Gold bedampft. Der Blazewinkel des e r ­

sten be trä g t  4 °1 6 ’ , der des zweiten 3 ° 8 ’ .

Zur Wellenlängeneichung d ienten  d ie  A b s o rp t io n s l in ie n  der Edelgase, 

d ie  von Codling und Madden mit der Synchrotronstrahlung a u s fü h r l ich  

untersucht worden s i n d . 33» 34»114-46 G le i c h z e i t ig  wurde auch anhand der 

gemessenen A b s o r p t io n s l in ie n  d ie  W ellenlängenauflösung AA g e t e s t e t .  Sie 

betrug b e i  den m eisten Messungen 0,1 X b is  0 ,2  R.

Da über den V orsp ieg e l  (Sp) nur L ich t  mit e in er  Wellenlänge von mehr 

a ls  20 R in  den Spektrographen ge la n g t ,  i s t  der Bereich  von 20 R b is  

40 R f r e i  von S t r e u l ic h t  höherer Ordnungen. Um in  diesem B ereich  zu 

messen, muß der e f f e k t i v e  E in fa l lsw in k e l  cf) ^  (E in fa l lsw in k e l  minus 

Blazewinkel) mindestens 85° b e tr a g e n .43 Der größte  E in fa l lsw in k e l  cf) ^  

betrug b e i  den Messungen a l le r d in g s  nur 83°. In diesem F a l l  lag der 
E insatz der r e g i s t r i e r t e n  Strahlung e r s t  b e i  24 R. Durch Erniedrigung 

des E in fa l ls w in k e ls  kann man nun den Einsatz der r e g i s t r i e r t e n  Strahlung 
noch w e ite r  zu höheren Wellenlängen hin v ersch ieb en .  Im B ereich  b is  zur 

doppelten  Wellenlänge t r i t t  dann kein  S tr e u l ic h t  höherer Ordnungen auf. 

Der k le in s t e  e f f e k t i v e  E in fa l lsw in k e l  ci)e ££ betrug 68°. In diesem F a l l  
s e t z t  das Spektrum e r s t  b e i  80 R e in  und i s t  somit b is  160 R f r e i  von 

höheren Ordnungen.
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Bei größeren Wellenlängen werden zur Unterdrückung der höheren Ordnungen

F i l t e r  in den Strahlengang g e s t e l l t  ( s .  Abb. 3 ) ,  d ie  d ie  E igen sch a ft  haben,

das L ich t  unterhalb  e in er  gewissen W ellenlänge X . stark  zu a bsorb ie ren .
r 1

Im B ereich  von A„. b i s  2 X „ .  wird dann das S tr e u l ic h t  höherer Ordnungen Fi Fi
e r h e b l ic h  abgesenkt. Es werden d re i  versch iedene  F i l t e r m a t e r ia l ie n  ben u tzt :  

Aluminium, Magnesium und Antimon. Bei Al und Mg nutzt man d ie  ^.^-Kante

aus: XA1 = 170 X, A>/r = 250 X, b e i  Sb d ie  MTT-Kante: A_, = 390 Ä. Wählt man 

etwa 1000 X d ick e  F i l t e r ,  so wird der ursprü n g lich e  S t r e u l i c h t a n t e i l  höherer 

Ordnungen ungefähr auf 1/10 abgesenkt. A l le rd in g s  g i l t  das b e i  Al nur im 
Bereich  von 170 X b is  270 X, b e i  Mg von 250 & b is  330 X und b e i  Sb von 

390 X b is  420 X, da d ie  F i l t e r  mit zunehmender Wellenlänge s tärk er  absor­

b ie ren  und somit das V erhältn is  von S t r e u l ic h t  zu N u tz lich t  a n s t e ig t .

Durch gee ign ete  Wahl des E in fa l lsw in k e ls  und durch passende V o r f i l t e r  

läßt  s i c h  der S t r e u l i c h t a n t e i l  höherer Ordnungen im Bereich von 25 X 

b is  330 X auf weniger a ls  3 % herunterdrücken. Im B ereich  oberhalb von 
330 X kann er jed och  auf 10 % b is  20 % an ste igen .

Außer diesem S t r e u l ic h t  höherer Ordnungen muß auch das d i f f u s e  S t r e u l ic h t  

b e r ü c k s ic h t ig t  werden, das durch S tau bte ilch en  oder Unregelmäßigkeiten 

des G it te r s  h ervorgeru fen  w ird. Es hat keine bestimmte W ellen länge, son­
dern umfaßt den gesamten S pektra lbere ich  oberhalb 20 X. D ieses S t r e u l ic h t  

t r i t t  insbesondere in  der Nähe der d irek ten  R e f le x io n  des G it te rs  a u f ,  

a lso  b e i  k le in en  W ellenlängen. Es s p i e l t  jedoch  auch im Bereich  größerer  

Wellenlängen e ine R o l l e ,  wenn d ie  I n te n s i tä t  des r e g i s t r i e r t e n  L ich tes  
in  einem begrenzten S pektra lbere ich  besonders gering  i s t ,  z .B . b e i  e in er  

in ten s iv en  A b s o r p t io n s l in ie .  Das führt  dazu, daß man n ich t  b e l i e b i g  stark  
absorbierende F o l ie n  (I  /I^  < 1 %) in  den Strahlengang s t e l l e n  kann, ohne 

in  d ie  Sättigung zu kommen. Insbesondere macht s ich  d ieses  S t r e u l i c h t  b e i  

Wellenlängen oberhalb  von 350 X bemerkbar; denn in  diesem Bereich  nimmt 

d ie  I n te n s i tä t  des N u tz l ich tes  stä rk er  ab a ls  d ie  des S t r e u l i c h te s .  In s ­

gesamt gesehen bewirkt a lso  das d i f f u s e  S t r e u l i c h t ,  daß d ie  Meßgenauigkeit 

für Wellenlängen oberhalb  von 350 X und unterhalb von 50 X n ich t  b esser  

a ls  20 % werden kann.
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E inige  Messungen ( f e s t e s  Kr und Xe zwischen 40 £ und 100 R) wurden n ich t  

nur mit dem Rowland-Spektrographen, sondern auch mit einem G l e i t s p i e g e l -  
Monochromator durchgeführt, der s p e z i e l l  für  Messungen mit der Synchro­

tronstrah lung  k o n s tru ie r t  worden i s t .  Bei diesem Gerät f ä l l t  das L ich t  
über einen V orsp iege l  auf das G it te r  und gelangt über einen w eiteren  

S p iege l auf den feststehenden  A u s t r i t t s s p a l t .  Zur W ellen längeneinste llung  

werden das G it te r  und der V orsp ieg e l  gedreht und außerdem der V orsp ieg e l  

in  S trah lr ich tung  bewegt, so daß mit zunehmender Wellenlänge der E i n f a l l s ­

winkel größer w ird . Bei einem passend gewählten Blazewinkel des G it te rs  

hat das zur F o lg e ,  daß immer im Spektralmaximum des G it te rs  gemessen wird 

und außerdem kein  S tr e u l ic h t  höherer Ordnungen a u f t r i t t .  Näheres über 

d iesen  Monochromator f in d e t  man in  Ref. 47.

3 .3  Kryostat und G asze lle

Da b e i  10-6  Torr d ie  Sublimationstemperatur des Xe 58° K und d ie  des Kr 

42° K b e t r ä g t48, b e n ö t ig t  man, um d iese  Gase im Hochvakuum a u fz u fr ie r e n ,  

e inen  Heliumkryostaten. Es wurden zwei versch ieden e  Typen verwendet: e in  

Badkryostat und e in  Verdam pferkryostat. Beim Badkryostaten handelt es 

s i c h  im w esentlichen  um einen mit f lü ss igem  Helium g e fü l l t e n  K ühlfinger , 

an dem d ie  Meßprobe b e f e s t i g t  i s t .  Um d ie  S trah lu n gsverlu ste  zu v e r r in ­

gern , i s t  d ie s e r  K ühlfinger von e in er  mit f lü ss ig em  S t i c k s t o f f  g e fü l l t e n  

K ü h lfa l le  und einem S trah lu n gssch ild  umgeben, das mit der K ü h lfa l le  in  
Wärmekontakt s te h t .  Beim Verdampferkryostaten (s .  Abb. 5) ge langt das 
f l ü s s i g e  He durch e in  enges Rohr in  den Verdampfer, einen Kupferblock  mit 

v i e l e n  engen Kanälen. Durch e in  Rohr mit größerem Q uerschnitt wird dann 

das Heliumgas abgepumpt. Ein S tra h lu n g ssch ild ,  das den Verdampfer mit 

der Meßprobe umgibt, wird von dem noch k a lten  Heliumgas gekühlt . Reduziert 
man den Gasstrom mit einem R e g e lv e n t i l ,  so la ssen  s ich  a l l e  Temperaturen 

zwischen 7° K und der Zimmertemperatur e in s t e l l e n .  Die Temperatur des 

f lü s s ig e n  Heliums (4 ,2 °  K) wurde b e i  beiden  Kryostaten n ich t  e r r e i c h t .

A ls  Temperaturfühler d ien te  e in  Au-Fe-Thermoelement. Um auch beim Bad­
k ryosta ten  d ie  Temperatur zu v a r i i e r e n ,  b e t r e ib t  man ihn a ls  Verdampfer- 

k r y o s ta t ,  d .h .  man lä ß t  in  den K ühlfinger laufend e in  wenig Helium, das 

dann s o f o r t  verdampft. Die Temperatur läß t  s i c h  jedoch  n ich t  so genau 
re g e ln  wie beim e ig e n t l i c h e n  Verdampferkryostaten.



zur Hochvakuumpumpe

Abb. 5 K ryostat und Aufdampfsystem
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Die für  d ie  op t isch en  Transmissionsmessungen b en öt ig ten  dünnen Xe- und 

K r-Schichten  werden auf dünne Unterlagen aufgedampft. Hierzu verwendet 
man 300 R b is  1000 R d ick e  K oh le - ,  Zapon- oder Alum inium folien , d ie  von 
einem fe in en  Kupfernetz (Maschenabstand 75 y) gehalten  werden. Um den 

Raumwinkel, aus dem Fremdmoleküle auf d ie  Unterlage gelangen können, 

zu v e rr in g e rn ,  sind am S trah lungssch ild  30 b is  40 cm lange in  S tr a h lr ic h ­
tung verlau fen de  Rohre angebracht (s .  Abb. 5 ) .  Der Druck im Vakuumsystem 

in  der Nähe des Kryostaten lag zwischen 10-6  und 10-7  Torr.

Das fü r  d ie  Messungen verwendete Kr und Xe h a tte  nach den Angaben der 

L ie fe r f ir m a  (L ’ A ir  L iqu id e ) einen R einheitsgrad  von 99,999 %. Vor dem 
Aufdampfen wurde zunächst d ie  Verbindungsleitung zwischen der G asflasche 

und dem Kryostaten abgepumpt (ca . 10” 5 Torr) und anschließend mit Kr bzw.

Xe b is  zu einem Druck von ca . 700 Torr g e f ü l l t .  Mit dem N adelven til  

(s .  Abb. 5) l i e ß  s ich  nun d ie  Menge des aufzudampfenden Edelgases d o s ie ­

ren . Die AufdampfZeiten für  eine Schicht betrugen 20 sec b is  2 Min. Die 

S ch ich td icken , d ie  s ich  nur in d irek t  bestimmen l ie ß e n  (s .  K ap ite l  4 . 2 ) ,  

lagen zwischen 100 R und 10000 R. Eine Aufwärmung der Meßprobe durch d ie  

Synchrotronstrahlung l i e ß  s ich  innerhalb e in er  Meßgenauigkeit von 2° n ich t  

f e s t s t e l l e n .

Bei den Gasabsorptionsmessungen wurde der K ryostat durch e ine 7 ,8  cm 

lange A b s o r p t io n s z e l le  e r s e t z t . 1+2 Als Fenster d ienten  dünne Kohle- oder 

A lum inium folien . Die Drucke in  der Z e l l e ,  d ie  mit einem Präzisions-Membran- 
Vakuummeter (D atam etr ics , Modell 1014) gemessen wurden, lagen beim Kr 
zwischen 2 und 5 Torr und beim Xe zwischen 0,1 und 1 Torr. Die Genauig­

k e i t  des Geräts b e trä g t  ±0,1 %, der Druck in  der G asze lle  wurde innerhalb  

von ±2 % konstant geh a lten .

3 .4  E lek tron ik

Wie schon in  K ap ite l  3.1 erwähnt, handelt es s ic h  b e i  DESY um eine ge­

p u ls te  L ic h t q u e l le .  Für d ie  Verstärkung der Meßsignale werden daher pha­

senem pfindliche  W echselstrom verstärker (P r in ce ton  Applied Research, 

M odell HR8) verwendet. Um S törs ig n a le  durch 50 Hz-Brummspannungen auszu­
s c h a lte n ,  unterdrückt man jeden  zweiten L ichtim puls mit H i l f e  e in er  r o ­

t ie ren d en  Scheibe (s .  Abb. 3 ) .  Die V erstärker a rb e iten  dann mit 25 Hz- 

S ignalen .



X -Y - S c h r e ib e r

Abb. 6



M o n ito r  ( C u - B e - B le c h )

M eßelektronik
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In Abb. 6 i s t  das P r in z ip s c h a l t b i ld  der M eßelektronik a u fg e z e ic h n e t . Das 

vom M u lt ip l ie r  kommende Signal wird v e rs tä rk t  (Ug  ̂ ) und s teu ert  den Y- 
Eingang e ines  X -Y -S chre ibers  an (Hewlett Packard 2DR-2A). Um I n t e n s i t ä t s ­

schwankungen des Synchrotrons zu kompensieren, d i v i d i e r t  man das Meßsignal 
durch e in  M o n ito r s ig n a l , das p ro p o rt io n a l  zur I n te n s i tä t  der auf d ie  Meß­

probe fa l le n d e n  Strahlung i s t .  Als Detektor fü r  d ie ses  M on itorsigna l d ien t  

e in  Cu-Be-Blech, auf das e in  T e i l  der Synchrotronstrahlung f ä l l t .  Der h i e r ­

b e i  entstehende Photostrom wird v e rs tä rk t  und an das Y -Potentiom eter des 
X -Y -Schreibers  angesch lossen . Da s ich  der S c h le i f e r  des Potentiom eters

(gekoppelt  damit i s t  d ie  Feder des S ch re ib ers )  so bewegt, daß am S c h l e i f -
, Us i  q ,

kontakt kein  Strom f l i e ß t ,  g i l t  a lso  R., . =  R • -n— — . Eine In ten -A b g r i f f  y  UMon
sitätsSchwankung von 50 % macht s ic h  dann um weniger a ls  3 % bemerkbar.

Um d ie  Wellenlänge zu r e g i s t r i e r e n ,  i s t  der Schwenkarm des Rowland-Spek- 

trographen mit einem Potentiom eter gek op p e lt ,  an das e ine Gleichspannung 
U_ g e le g t  w ird . Am A b g r i f f ,  der mit dem X-Eingang des Schreibers verbunden 

w ird , en tsteh t  e ine Spannung U , d ie  d ie  S te llung  des Schwenkarmes und 
somit d ie  W ellenlänge a n g ib t .  Bewegt man den Schwenkarm, so e rh ä lt  man auf 
dem Schreiber e in  Meßspektrum, d .h .  den norm ierten P h otom u ltip lierstrom  in 

Abhängigkeit von der W ellenlänge. Genaue Wellenlängenangaben (AA=0,05 X) 

können z u s ä tz l ic h  mit einem fü n f s t e l l i g e n  D ig ita lv o ltm e te r  (Dynamco, Mo­

d e l l  DM 2022 S) gemacht werden. Die Meßspektren werden mit H i l fe  e ines 

A n a log -D ig ita l-W and lers  (s .  Sonntag50) auf Lochkarten übertragen und von 

e in er  e le k tro n is ch e n  Rechenanlage (IBM 360/75) ausgewertet.

3 .5  R esu lt ie ren d e  Meßgenauigkeit

Um m ög lich st  gute R esu lta te  zu e rh a lte n ,  werden d ie  Spektren v i e l e r  Kr- 

oder Xe-Sch ichten  mit u n te r s c h ie d l ic h e r  Dicke gemessen. K leine Löcher oder 

e v e n tu e l le  Inhomogenitäten der Schichten b e e in f lu s s e n  am wenigsten d ie  Meß­

gen a u ig k e it ,  wenn d ie  Absorption  n ich t  v i e l  größer a ls  70 % i s t .  (Näheres 

h ierü ber f in d e t  man b e i  R ad ler51) .  A n d ererse its  lassen  s ic h  f e in e  Struk­
turen des A b s o r p t io n s k o e f f iz ie n te n  besonders gut an dicken Schichten e r ­

kennen. Für d ie  M eßgenauigkeit, d ie  außerdem durch das S tr e u l ic h t  (s .  

K ap ite l  3 .2 )  und d ie  Intensitätsschwankungen der L ic h tq u e l le  (s .  K ap ite l

3 .4 )  begrenzt w ird , kann s ich  daraus z .B . fo lgen de  Konsequenz ergeben:
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Während der r e la t i v e  V erlau f des A b s o r p t io n s k o e f f iz ie n te n  y in  einem 

großen S pektra lbere ich  (z .B . 100 -  160 eV) auf etwa 10 % genau bestimmt 

i s t  -  der r e la t i v e  Fehler b e trä g t  a lso  10 % - , l a s s e n  s ic h  innerhalb  k l e i ­

ner Bereiche (z .B . 2 eV) noch Änderungen des A b s o r p t io n s k o e f f iz ie n te n  y 

von 2 % genau erkennen. Die e r s te  Fehlerangabe wird im fo lgenden  mit 

F(100 -  160 eV) = 10 % b e z e ich n e t ,  d ie  zweite mit F(100 -  160 eV/2 eV)=2 %. 

Die a bso lu te  Angabe des A b s o r p t io n s k o e f f iz ie n te n  in  (cm- 1 ) kann a l le r d in g s  

mit einem größeren Fehler b e h a fte t  s e in ,  z .B . F ^g (120 eV) = 20 %, da h i e r ­

b e i  d ie  Dicke der untersuchten Schicht b e r ü c k s ic h t ig t  werden muß. De­

t a i l l i e r t e  Fehlerangaben f in d e t  man in  den B i ld u n te r s c h r i f te n  der in  

d ie s e r  A rb e it  g eze ig ten  A bsorption sspektren .
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4 . E r g e b n i s s e  und D i s k u s s i o n

4 . 1  Ü b e r s i c h t  d e r  M e ß e r g e b n is s e

A b b i l d u n g  7 z e i g t  d e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  v o n  f e s t e m  K r  im P h o t o ­

n e n e n e r g i e b e r e i c h  v o n  30 eV b i s  90 e V .  B e i  30 eV nimmt y e i n e n  W ert  

v o n  4 , 5 * 1 0 5 cm- 1  a n ,  d . h .  b e i  e i n e r  S c h i c h t d i c k e  v o n  15 0  X w i r d  b e r e i t s  

d i e  H ä l f t e  d e r  I n t e n s i t ä t  d e s e i n g e s t r a h l t e n  L i c h t e s  a b s o r b i e r t .  M i t  

zu ne h m e n d er P h o t o n e n e n e r g i e  f ä l l t  d e r  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  s t e i l  a b ,  

b e i  60 eV i s t  y = 0 , 2 * 1 0 5 cm- 1 . Um d i e  H ä l f t e  d e r  e i n g e s t r a h l t e n  I n t e n ­

s i t ä t  zu  a b s o r b i e r e n ,  b r a u c h t  man b e i  d i e s e r  E n e r g i e  e i n e  3 5 0 0  £  d i c k e  

K r - S c h i c h t .  Im B e r e i c h  v o n  60 eV b i s  90 eV s i n k t  y a l l m ä h l i c h  a u f  den  

W ert 0 , 1 5 * 1 0 5 cm- 1  a b .

B e i  d e r  A b s o r p t i o n  im B e r e i c h  b i s  90 eV w e rd e n  n u r  E l e k t r o n e n  a u s  dem 

4 s -  und 4 p - V a l e n z b a n d  a n g e r e g t .  E r s t  o b e r h a l b  v o n  90 eV r e i c h t  d i e  

P h o t o n e n e n e r g i e  a u s ,  um E l e k t r o n e n  a u s  dem t i e f e r e n  3 d -B a n d  a n z u r e g e n .

I n  d ie s e m  B e r e i c h  w urde n i c h t  n u r  d i e  o p t i s c h e  A b s o r p t i o n  v o n  f e s t e m  K r  

g e m e s s e n ,  s o n d e r n  a u c h  d e r  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  v o n  g a s f ö r m ig e m  K r .

I n  b e i d e n  A g g r e g a t z u s t ä n d e n  z e i g t  s i c h  e i n e  s t a r k  a u s g e p r ä g t e  L i n i e n ­

s t r u k t u r  ( s .  A b b . 8 ) ,  d i e  v o n  den Ü b e r g ä n g e n  a u s  d e r  3 d - S c h a l e  h e r v o r ­

g e r u f e n  w i r d .

A u c h  im E n e r g i e b e r e i c h  v o n  100 eV b i s  1 2 5  eV t r e t e n  L i n i e n s t r u k t u r e n  a u f  

( s .  I n n e n t e i l  d e r  A b b . 9 ) .  In s g e s a m t  g e s e h e n  s t e i g t  d e r  A b s o r p t i o n s q u e r ­

s c h n i t t  so w o h l f ü r  f e s t e s  a l s  a u c h  f ü r  g a s f ö r m i g e s  K r  o b e r h a l b  v o n  90 eV  

b i s  200 eV a u f  d e n  s i e b e n f a c h e n  W ert an  ( s .  A b b . 9 ) ,  um d a n n  im B e r e i c h  

z w i s c h e n  2 2 0  eV und 5 0 0  eV w ie d e r  la n g s a m  a b z u f a l l e n .  B e i  2 1 0  eV r e i c h t  

d i e  P h o t o n e n e n e r g i e  a u s ,  um E l e k t r o n e n  d e r  3 p - S c h a l e  a n z u r e g e n .  E i n e  

L i n i e n s t r u k t u r  i s t  a l l e r d i n g s  i n n e r h a l b  e i n e r  r e l a t i v e n  M e ß g e n a u i g k e i t  

v o n  3 % n u r  b e im  f e s t e n  K r  zu  s e h e n .

Beim  f e s t e n  bzw . g a s f ö r m i g e n  Xe w e rd e n  ä h n l i c h e  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  gem es­

s e n .  A b b . 10  z e i g t  d en  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  v o n  f e s t e m  Xe im B e r e i c h  

z w i s c h e n  30 eV und 64 e V .  I n  d ie s e m  B e r e i c h  w e rd e n  n u r  E l e k t r o n e n  a u s  dem 

5 s - 5 p - V a l e n z b a n d  a n g e r e g t .  O b e r h a l b  v o n  64 eV r e i c h t  d i e  P h o t o n e n e n e r g i e  

a u s ,  um E l e k t r o n e n  d e r  4 d - S c h a l e  a n z u r e g e n .  Sowohl im g a s f ö r m i g e n  a l s  a u c h  

im f e s t e n  Xe t r i t t  e i n e  s t a r k  a u s g e p r ä g t e  L i n i e n s t r u k t u r  a u f  ( s .  A b b . 1 1 ) .
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A b b . 7 A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  v o n  f e s t e m  K r  im  P h o t o n e n e n e r g i e b e r e i c h  
v o n  30 eV b i s  90 e V .  F ü r  d i e  M e ß g e n a u i g k e i t  ( s .  K a p i t e l  3 . 5 )  
g e l t e n  f o l g e n d e  W e r t e :  F ( 3 0 - 4 5  eV) = 25  % ,  F ( 4 5 ~ 9 0  eV ) = 10  % ,
F ( 3 0 - 4 0  e V / 1  eV) = 5 % ,  F ( 4 0 - 9 0  e V / 2  e V )  = 2  % ,  F a b g ( 5 0  eV) = 25  % .
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A b b . 8 A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  g a s f ö r m ig e m  und f e s t e m  K r  am E i n s a t z  d e r  
3 d + n p - Ü b e r g ä n g e . M e ß g e n a u i g k e i t :  F ( 9 0 - 1 0 2  eV) = 5  % ,
F ( 9 0 - 1 0 2  e V / 1  eV) = 1 % ,  F a b s O ° °  e V ) = 10

H
[1

0
5c

m
']



A b b . 9 A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  g a s f ö r m ig e m  und f e s t e m  K r  im B e r e i c h  o b e r ­
h a l b  d e r  3 d - A n r e g u n g e n .  M e ß g e n a u i g k e i t :  F ( 1 0 0 - 1 2 5  eV) = 10  % ,
F ( 1 2 5 - 3 0 0  eV) = 20 % ,  F ( 3 0 0 - 5 0 0  eV) = 30 % ,  F ( 1 0 0 - 1 2 5  e V / 3  eV) = 1 % ,
F ( 1 2 5 - 2 5 0  e V / 5  eV) = 3 % ,  F ( 2 5 0 - 5 0 0  e V / 1 0  e V ) = 5 % ,  F  , ( 1 2 0  eV) =  10  % .
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A b b . 10  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  v o n  f e s t e m  Xe im P h o t o n e n e n e r g i e b e r e i c h  v o n  30  eV  
b i s  64 e V ,  M e ß g e n a u i g k e i t :  F ( 3 0 - 4 5  eV ) = 25 % ,  F ( 4 5 - 6 4  eV) = 10  % ,
F ( 3 0 - 4 0  e V / 1  eV) = 5  % ,  F ( 4 0 - 6 4  e V / 2  eV) =  2 % ,  F a b s ( 5 0  eV) = 2 5  % .
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A b b . 1 1  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  g a s f ö r m ig e m  und f e s t e m  Xe am E i n s a t z  d e r
4 d -> n p -Ü b e r g ä n g e . M e ß g e n a u i g k e i t :  F ( 6 4 - 7 6  eV ) = 2 0  % ,  F ( 6 4 - 7 6  e V / 1  eV) = 2 % ,
F ^ ( 7 6  eV) = 10  % .  
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A b b . 12  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  g a s f ö r m ig e m  und f e s t e m  Xe im B e r e i c h  o b e r h a l b
d e r  4 d -A n r e g u n g e n .  M e ß g e n a u i g k e i t :  F ( 7 5 - 1 2 5  eV) = 10  % ,  F ( 1 2 5 —1 5 5  eV) = 2 5  % ,  
F ( 7 5 - 1 5 5  e V / 3  eV) = 2 % ,  F a b g (8 0  eV) = 10  % .
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v o n  1 5 5  e V .  M e ß g e n a u i g k e i t  F ( 1 5 5 - 5 0 0  eV) = 30 % ,  F ( 1 5 5 - 2 5 0  e V / 5  eV) = 3 % ,  
F ( 2 5 0  -  5 0 0  e V / 5  eV ) = 5 % ,  F a b g ( 1 5 5  eV) = 30 % .
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Wie i n  A b b . 12  zu  s e h e n  i s t ,  e r s c h e i n t  a u c h  b e i  80 eV i n  b e i d e n  A g g r e g a t ­

z u s t ä n d e n  e i n e  L i n i e n s t r u k t u r .  Im B e r e i c h  vo n  64 eV b i s  95 eV s t e i g t  d e r  

A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  v o n  1 , 8  Mb a u f  28 Mb a n ,  a l s o  f a s t  a u f  den 1 6 -  

f a c h e n  W e r t .  Im G e g e n s a t z  zum G as t r i t t  b e im  f e s t e n  Xe im A b s o r p t i o n s ­

maximum e i n e  E i n s a t t e l u n g  a u f .  O b e r h a l b  v o n  10 5  eV f ä l l t  d e r  A b s o r p t i o n s ­

k o e f f i z i e n t  s t e i l  a b .  B e i  14 2  eV r e i c h t  d i e  P h o t o n e n e n e r g i e  a u s ,  um E l e k ­

t r o n e n  a u s  d e r  4 p - S c h a l e  a n z u r e g e n .  I n  d e n  X e - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  b e i d e r  

A g g r e g a t z u s t ä n d e  f i n d e t  man b e i  d i e s e r  E n e r g i e  L i n i e n s t r u k t u r e n .  O b e r h a l b  

v o n  1 5 0  eV nimmt d e r  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  w e i t e r  ab ( s .  A b b . 1 3 ) .  B e i  

2 0 0  eV b e t r ä g t  e r  n u r  n o c h  1 Mb. D a n a c h  s t e i g t  e r  w i e d e r  la n g s a m  an  und  

d u r c h l ä u f t  b e i  3 3 0  eV e i n  l e i c h t e s  Maximum.

Sow ohl b e im  K r  a l s  a u c h  b e im  Xe z e i g t  s i c h ,  d aß o b e r h a l b  d e s  E i n s a t z e s  

d e r  3 d -  bzw . 4 d -A n r e g u n g e n  d e r  g r o b e  V e r l a u f  d e r  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  i n  

b e i d e n  A g g r e g a t z u s t ä n d e n  n a h e z u  g l e i c h  i s t .  A b w e ic h u n g e n  t r e t e n  n u r  im  

B e r e i c h  v o n  L i n i e n s t r u k t u r e n  a u f .

E i n  T e i l  d i e s e r  E r g e b n i s s e  i s t  b e r e i t s  v e r ö f f e n t l i c h t  w o r d e n , 5 2 » 53 und zw ar  

d i e  M e ss u n g e n  am g a s f ö r m i g e n  und f e s t e n  Xe im B e r e i c h  v o n  60 eV b i s  1 5 0  eV  

und K r  v o n  90 eV b i s  1 2 5  e V .  W e i t e r e  b i s h e r  n o c h  n i c h t  e r w ä h n t e  U n t e r ­

s u c h u n g e n  b e h a n d e l n  d i e  A b s o r p t i o n  v o n  X e - K r - G e m i s c h e n  und d i e  T e m p e r a t u r ­

a b h ä n g i g k e i t  d e r  X e - A b s o r p t i o n  im B e r e i c h  v o n  64 eV b i s  76 e V .  D i e  h i e r ­

b e i  e r m i t t e l t e n  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  w e rd e n  i n  K a p i t e l  4 . 7  g e z e i g t .

4 . 2  B est im m u n g  d e s  a b s o l u t e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n

Da d i e  D i c k e n  d e r  a u f g e d a m p f t e n  K r - b z w .  X e - S c h i c h t e n  n i c h t  d i r e k t  g e m e s se n  

w u r d e n ,  l i e f e r t e n  d i e  E x p e r i m e n t e  z u n ä c h s t  n u r  d a s  P r o d u k t  u * D = a * n ^ * D . Im  

F a l l e  d e s  g a s f ö r m i g e n  K r  und Xe l i e ß  s i c h  j e d o c h  d e r  W i r k u n g s q u e r s c h n i t t  o  

e r m i t t e l n ;  d e n n  d i e  L ä n g e  D d e r  G a s z e l l e  war b e k a n n t ,  und a u s  dem D r u c k  

i n  d e r  Z e l l e ,  d e r  g e n a u  g e m e sse n  w u r d e ,  f o l g t  u n m i t t e l b a r  n ^ .  Da n a c h  

G l .  ( 1 1 )  d e r  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  p r o  A t o m ,ü b e r  e i n e n  s e h r  g r o ß e n  P h o t o ­

n e n e n e r g i e b e r e i c h  i n t e g r i e r t  ( i n  dem n = l  g i l t ) ,  f ü r  b e i d e  A g g r e g a t z u s t ä n d e

g l e i c h  s e i n  muß, l ä ß t  s i c h  a u s  dem V e r g l e i c h  v o n  f o  dE und f o r  * n * D d E  
ö ö g a s  f e s t  d
d a s  P r o d u k t  n ^ ' D  d e s  f e s t e n  K r  und Xe und s o m it  a u c h  a £ e s t  (Mb) b e s t im m e n .  

W ie im v o r i g e n  K a p i t e l  g e z e i g t  w u r d e ,  i s t  d e r  g r o b e  r e l a t i v e  V e r l a u f  d e s  

A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t s  i n  b e i d e n  A g g r e g a t z u s t ä n d e n  g l e i c h .  D a h e r  w urd e  

n u r  i n  e in e m  b e g r e n z t e n  E n e r g i e b e r e i c h  i n t e g r i e r t ,  im F a l l e  d e s  K r  z w i ­

s c h e n  90 eV und 1 2 5  eV und im F a l l e  d e s  Xe z w i s c h e n  64 eV und 1 5 0  e V .
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B e i  d e r  Um rechnung d e s  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t s  i n  d en  A b s o r p t i o n s k o e f f i ­

z i e n t e n  w urde v o r a u s g e s e t z t ,  d aß d i e  G i t t e r k o n s t a n t e  g e i n e r  d ü n n e n  S c h i c h t

m i t  d e r  e i n e s  E i n k r i s t a l l s  ü b e r e i n s t i m m t ,  g = 5 , 6 5  g = 6 , 1 3  & . 1 D a r a u s
K r  Ä 6

e r g i b t  s i c h  im F a l l e  d e s  K r :

1 0 5 c m " 1 = 4 , 5 1  Mb ( 2 0 )

und im F a l l e  d e s  X e :

1 0 5 cm“ 1 = 5 , 7 5  Mb ( 2 1 )

A u s d e r  K e n n t n i s  d e s  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  k o n n t e  man nun d i e  S c h i c h t ­

d i c k e  b e r e c h n e n .  D i e  W e rte  l a g e n  z w i s c h e n  10 0  £  und 10 0 0 0  X .

4 . 3  V e r g l e i c h  m i t  den b i s h e r i g e n  M e ss u n g e n

D i e  A b b i l d u n g e n  14 und 15  z e i g e n ,  w ie  s i c h  d i e  M e ß e r g e b n i s s e  i n  d e n  Rahmen  

d e r  b e r e i t s  v o r h a n d e n e n  R e s u l t a t e  e i n o r d n e n  l a s s e n .  I n  den F ä l l e n ,  i n  d e n e n  

A b s o r p t i o n s l i n i e n  p h o t o g r a p h i s c h  r e g i s t r i e r t  w u r d e n ,  f i n d e t  man i n  d e n  

A b b i l d u n g e n  s e n k r e c h t e  S t r i c h e .  E s  i s t  b e m e r k e n s w e r t ,  w ie  g u t  s i c h  d i e  

z a h l r e i c h e n  E r g e b n i s s e  zu  e in e m  g e s c h l o s s e n e n  B i l d  zu sam m enfü gen l a s s e n .

D i e  e i n g e t r a g e n e n  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t e  s i n d  k e i n e s w e g s  a n g e p a ß t ,  s o n d e r n  

v o n  a l l e n  E x p e r i m e n t a t o r e n  u n a b h ä n g ig  b e s t im m t  w o r d e n .

H i e r b e i  muß b e m e r k t  w e r d e n ,  d a ß  B a l d i n i ,  d e r  f e s t e s  K r  und Xe im B e r e i c h  

b i s  14 eV g e m e s se n  h a t , 3 z u n ä c h s t  k e i n e  A b s o l u t w e r t e  d e s  A b s o r p t i o n s k o e f f i ­

z i e n t e n  a n g i b t .  I n  e i n e r  s p ä t e r e n  A r b e i t 5i+ e r w ä h n t  e r  j e d o c h ,  daß d i e  I n ­

t e n s i t ä t  d e r  e r s t e n  X e - E x z i t o n e n l i n i e  b e i  8 , 3 6  eV c a .  3 * 1 0 5 eV cm- 1  b e t r ä g t .  

M i t  d i e s e r  A n g a b e  l ä ß t  s i c h  d e r  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  und n a c h  G l .  ( 2 1 )  

a u c h  d e r  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  b e s t im m e n . W e i t e r h i n  g i b t  B a l d i n i  im  B e ­

r e i c h  b i s  12  eV d i e  a b s o l u t e  A b s o r p t i o n  d e s  K r  a n ,  d a s  zu  ^ 0 , 3  % i n  e i n e r  

v 3 , 7  y d i c k e n  N e o n s c h i c h t  e i n g e b e t t e t  i s t .  H i e r a u s  k a n n  a l s o  u n t e r  d e r  A n­

nahm e, d a ß  s i c h  u n t e r  d i e s e n  B e d in g u n g e n  d i e  I n t e n s i t ä t  ( p r o  K r - A t o m )  d e r  

e r s t e n  A b s o r p t i o n s l i n i e  d e s  f e s t e n  K r  n i c h t  ä n d e r t ,  d e r  A b s o r p t i o n s q u e r ­

s c h n i t t  e r m i t t e l t  w e rd e n .
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A b b . 14  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  v o n  g a s f ö r m ig e m  und f e s t e m  K r  im P h o t o n e n e n e r g i e ­
b e r e i c h  z w i s c h e n  9 eV und 50 0  eV im V e r g l e i c h  z u  d e n  E r g e b n i s s e n  a n d e r e r  
A u t o r e n .  D i e  p h o t o g r a p h i s c h  r e g i s t r i e r t e n  L i n i e n s t r u k t u r e n  s i n d  d u r c h  
s e n k r e c h t e  S t r i c h e  g e k e n n z e i c h n e t .  D i e  i n  den K r e i s e n  e i n g e t r a g e n e n  Z a h l e n  
b e z i e h e n  s i c h  a u f  d i e  L i t e r a t u r a n g a b e n .



Abb. 15 A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  v o n  g a s f ö r m i g e m  un d  f e s t e m  Xe im P h o t o n e n e n e r g i e ­
b e r e i c h  z w i s c h e n  8 eV un d  800 eV im V e r g l e i c h  zu  d e n  E r g e b n i s s e n  a n d e r e r  
A u t o r e n .  D i e  p h o t o g r a p h i s c h  r e g i s t r i e r t e n  L i n i e n s t r u k t u r e n  s i n d  d u r c h  
s e n k r e c h t e  S t r i c h e  g e k e n n z e i c h n e t .  D i e  i n  d e n  K r e i s e n  e i n g e t r a g e n e n  Z a h l e n  
b e z i e h e n  s i c h  a u f  d i e  L i t e r a t u r a n g a b e n .
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Im B e r e i c h  b i s  30 eV w e r d e n  z u r  Z e i t  R e f l e x i o n s m e s s u n g e n  a n  f e s t e m  Kr 
un d  Xe d u r c h g e f ü h r t .  B i s h e r  l i e g e n  n u r  v o r l ä u f i g e  M e ß d a t e n  v o r ,  d i e  zwar  
d e n  S p e k t r a l v e r l a u f  d e r  R e f l e k t i v i t ä t  z e i g e n ,  j e d o c h  n i c h t  d i e  A b s o l u t ­
h ö h e .  S o m it  k o n n t e  d e r  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  n o c h  n i c h t  d u r c h  e i n e  
K r a m e r s - K r o n i g - A n a l y s e  e r m i t t e l t  w e r d e n .  N ä h e r e s  ü b e r  d i e s e  M e s s u n g e n  
f i n d e t  man i n  K a p i t e l  4 . 1 0 .

4 . 4  R e a l t e i l  d e s  B r e c h u n g s i n d e x  und e f f e k t i v e  A n z a h l  d e r  E l e k t r o n e n

Da d e r  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  bzw.  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  d e s  f e s t e n  Kr 
un d  Xe i n  e i n e m  g r o ß e n  P h o t o n e n e n e r g i e b e r e i c h  b e s t i m m t  w o r d e n  i s t ,  l ä ß t  
s i c h  d e r  R e a l t e i l  d e s  B r e c h u n g s i n d e x  n  r e c h t  g u t  m i t  H i l f e  d e r  K r a m e r s -  
K r o n i g - B e z i e h u n g e n  b e r e c h n e n .  H i e r z u  s e t z t  man G l .  8 i n  G l .  9 e i n .  I n  dem 
B e r e i c h ,  i n  dem d e r  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  d e s  f e s t e n  Kr bzw.  Xe n o c h  
n i c h t  g e m e s s e n  w o r d e n  i s t  ( s .  Abb.  14 und 1 5 ) ,  w u r d e  d e r  d e s  g a s f ö r m i g e n  
e i n g e s e t z t .  F ü r  j e d e s  d e r  b e i d e n  E l e m e n t e  s i n d  e t w a  800 n - W e r t e  b e r e c h ­
n e t  w o r d e n ,  d e r e n  E n e r g i e s c h r i t t w e i t e  s i c h  so  ä n d e r t e ,  d a ß  d i e  L i n i e n ­
s t r u k t u r  g u t  w i e d e r g e g e b e n  w e r d e n  k o n n t e .  Das  I n t e g r a l  n a c h  G l .  9 w u r d e  
d u r c h  e i n e  Riemannsumme m i t  c a .  400 Summanden a n g e n ä h e r t .  Auch h i e r b e i  
v a r i i e r t e  man d i e  S c h r i t t w e i t e  gemäß d e r  S t r u k t u r  d e s  S p e k t r u m s .  A l s  
R e c h e n m a s c h i n e  d i e n t e  w i e d e r  d e r  IBM G r o ß - C o m p u t e r  3 6 0 / 7 5 ,  d e r  f ü r  e i n  
S p e k t r u m  e i n e  R e c h e n z e i t  v o n  w e n i g e r  a l s  2 Min  b e n ö t i g t e .

Im o b e r e n  T e i l  d e r  Abb.  16 i s t  d e r  R e a l t e i l  d e s  B r e c h u n g s i n d e x  n  v o n  
f e s t e m  Kr im B e r e i c h  z w i s c h e n  10 eV un d  500 eV a u f g e t r a g e n .  Wie zu  e r ­
w a r t e n  i s t ,  e r s c h e i n t  d i e  E x z i t o n e n s t r u k t u r  d e s  F u n d a m e n t a l - A b s o r p t i o n s ­
b e r e i c h e s  a u c h  im S p e k t r u m  d e s  B r e c h u n g s i n d e x  n .  F ü r  E n e r g i e n  z w i s c h e n  
10 eV un d  12 eV s c h w a n k e n  d i e  n - W e r t e  z w i s c h e n  1,1 un d  2 , 5 .  O b e r h a l b  v o n  
14 eV f o l g t  e i n  r e l a t i v  g l a t t e r  V e r l a u f .  D i e  L i n i e n s t r u k t u r  d e r  3 d - Ü b e r -  
g ä n g e  b e i  c a .  90 eV b e w i r k t  n u r  e i n e  V a r i a t i o n  d e s  B r e c h u n g s i n d e x  v o n  
m a x i m a l  0 , 3  %. Obwohl b e i  30 eV d e r  n - W e r t  u n g e f ä h r  0 , 8  b e t r ä g t ,  l i e g t  
d i e  b e r e c h n e t e  R e f l e k t i v i t ä t  f ü r  s e n k r e c h t e n  E i n f a l l  u n t e r  2 %. D i e  g e ­
s t r i c h e l t e  K u r v e  i n  Abb. 16 z e i g t  d e n  b e r e c h n e t e n  n - V e r l a u f ,  wenn n u r  im 
B e r e i c h  v o n  30  eV b i s  500 eV i n t e g r i e r t  w i r d .  Man s i e h t ,  w i e  w i c h t i g  e s  
i s t ,  d i e  A b s o r p t i o n  im n i e d e r e n e r g e t i s c h e n  B e r e i c h  zu  b e r ü c k s i c h t i g e n .
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Abb.  16 M i t  H i l f e  d e r  K r a m e r s - K r o n i g - B e z i e h u n g e n  b e r e c h n e t e r  R e a l t e i l  d e s  B r e c h u n g s ­
i n d e x  n  un d  e f f e k t i v e  A n z a h l  d e r  E l e k t r o n e n  N __ v o n  f e s t e m  Kr im P h o t o n e n -  
e n e r g i e b e r e i c h  z w i s c h e n  10 eV un d  500 eV. D i e  g e s t r i c h e l t e  K u rv e  z e i g t  n 
f ü r  d e n  F a l l ,  d a ß  n u r  z w i s c h e n  30 eV un d  500 eV i n t e g r i e r t  w i r d .
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Abb.  17 R e a l t e i l  d e s  B r e c h u n g s i n d e x  n  ( m i t  H i l f e  d e r  K r a m e r s - K r o n i g - B e z i e h u n g e n  b e ­
r e c h n e t )  und e f f e k t i v e  A n z a h l  d e r  E l e k t r o n e n  N v o n  f e s t e m  Xe im P h o t o n e n -  . , , 6 £ te n e r g i e b e r e i c h  z w i s c h e n  8 eV und 500 eV.
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Beim Xe ( s .  Abb. 17) e r s c h e i n t  im B e r e i c h  d e r  4 d ~ A b s o r p t i o n  z w i s c h e n  60 eV 
un d  140 eV w e s e n t l i c h  m ehr  S t r u k t u r .  I n s b e s o n d e r e  f ä l l t  n  im B e r e i c h  d e r  
s t a r k e n  A b s o r p t i o n  z w i s c h e n  80 eV un d  120 eV v o n  1 , 0 2 4  a u f  0 , 9 7 3  a b ,  d . h .  
e s  t r i t t  e i n e  Ä n d e r u n g  d e s  B r e c h u n g s i n d e x  n  v o n  5 % a u f .

Aus d e n  b e k a n n t e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  u n d  d e n  n - W e r t e n  l ä ß t  s i c h  d i e
e f f e k t i v e  A n z a h l  d e r  E l e k t r o n e n  N ^  b e s t i m m e n  ( s .  G l .  11 i n  Kap .  2 . 1 ) .
Im F a l l e  d e s  Kr s o l l t e  N b e i  c a .  90 eV a n n ä h e r n d  d e n  W er t  8 a n n e h m e n ,e f f
gemäß d e n  6 E l e k t r o n e n  d e r  4 p - S c h a l e  und d e n  2 E l e k t r o n e n  a u s  d e r  4 s -
S c h a l e .  D e r  i n  d e r  P r a x i s  a u f t r e t e n d e  W er t  N r =9 muß a l s  e r s t a u n l i c h  g u te f f
a n g e s e h e n  w e r d e n ,  d a  im B e r e i c h  d e r  m a x i m a l e n  A b s o r p t i o n  n u r  d i e  r e l a t i v
u n g e n a u e n  W e r t e  d e s  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t s  vom g a s f ö r m i g e n  Kr v o r l i e g e n .
Im B e r e i c h  v o n  90 eV b i s  500 eV nimmt N um 14 z u .  D i e s e r  W er t  i s t  v e r -e f  f
n ü n f t i g ,  d e n n  b i s  zum E i n s a t z  d e r  2 p - Ü b e r g ä n g e  b e i  c a .  1 , 6 7  k e V 66 s o l l t e
s i c h  N , ,  um c a .  18 e r h ö h e n ,  e f f

Im Xe l i e g e n  d i e  V e r h ä l t n i s s e  ä h n l i c h .  B i s  zum E i n s a t z  d e r  4 d - Ü b e r g ä n g e
b e i  65 eV s o l l t e  N n a h e z u  d e n  W e r t  8 an n ehm en  un d  b e i  500 eV d a r f  Ne f f  e f f
d e n  W e r t  26 n o c h  n i c h t  e r r e i c h t  h a b e n ,  d a  d e r  E i n s a t z  d e r  3 d - Ü b e r g ä n g e  
e r s t  b e i  680 eV b e g i n n t 65 ( s .  Abb.  1 5 ) .

E i n e  d e t a i l l i e r t e  Z u o r d n u n g  v o n  N ^ zu  d e n  A b s o r p t i o n s b e r e i c h e n  d e r
e i n z e l n e n  U n t e r s c h a l e n  i s t  n i c h t  m ö g l i c h ,  d a  s i c h  d i e  A b s o r p t i o n s k o n t i n u a
zu s t a r k  ü b e r l a p p e n .  D e r  a u s  d e n  M e ß w e r t e n  b e r e c h n e t e  N £ - V e r l a u f  z e i g t ,e f f
d a ß  d i e  g e m e s s e n e n  W e r t e  d e s  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  i n n e r h a l b  d e r  a n ­
g e g e b e n e n  G e n a u i g k e i t  v e r n ü n f t i g  s i n d .  N a c h t r ä g l i c h  w i r d  h i e r d u r c h  d i e  
M e t h o d e  b e s t ä t i g t ,  d e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  d e s  f e s t e n  Kr bzw.  Xe 
o h n e  d i r e k t e  S c h i c h t d i c k e n m e s s u n g  zu  b e s t i m m e n  ( s .  Kap.  4 . 2 ) .

4 . 5  G r o b e r  V e r l a u f  d e s  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n

D e r  v e r z ö g e r t e  E i n s a t z  d e r  d - > f - Ü b e r g ä n g e ,  w i e  e r  s c h o n  v o n  E d e r e r 20 am 
g a s f ö r m i g e n  Xe g e m e s s e n  w u r d e ,  t r i t t  a u c h  b e i m  f e s t e n  Xe a u f  ( s .  Ab b .  1 2 ) ,  
und zwar  e r s c h e i n t  d a s  Maximum d e r  A b s o r p t i o n  35 eV o b e r h a l b  d e s  E i n ­
s a t z e s  d e r  4 d - Ü b e r g ä n g e .  D i e s e r  E f f e k t ,  d e r  s i c h  a u f  d i e  C o u l o m b b a r r i e r e  
d e s  P o t e n t i a l s  f ü r  f - s y m m e t r i s c h e  Z u s t ä n d e  z u r ü c k f ü h r e n  l ä ß t  ( s .  K a p .  2 . 3 ) ,  
i s t  a l s o ,  w i e  zu  e r w a r t e n  w a r ,  u n a b h ä n g i g  vom g a s f ö r m i g e n  o d e r  f e s t e n
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A g g r e g a t z u s t a n d  d e s  Xe.  D e r  r e l a t i v  s t e i l e  A b f a l l  d e s  A b s o r p t i o n s q u e r ­
s c h n i t t s  f ü r  P h o t o n e n e n e r g i e n  o b e r h a l b  v o n  100 eV l ä ß t  s i c h  n a c h  C o o p e r 21 
a u f  d i e  T a t s a c h e  z u r ü c k f ü h r e n ,  d a ß  d a s  b e r e c h n e t e  D i p o l - M a t r i x e l e m e n t  
i n f o l g e  d e r  C o u l o m b b a r r i e r e  d e s  e f f e k t i v e n  P o t e n t i a l s  f ü r  d-H:-Ü be rgä nge  
( s .  Abb. 2) e i n e n  t y p i s c h e n  R e s o n a n z c h a r a k t e r  z e i g t  und e t w a  80 eV o b e r ­
h a l b  d e s  E i n s a t z e s  d e r  4 d - Ü b e r g ä n g e  s e i n  V o r z e i c h e n  ä n d e r t .  D i e  A b s o r p ­
t i o n  m ü ß t e  a l s o  b e i  d i e s e r  E n e r g i e  m i n i m a l  s e i n  un d  f ü r  h ö h e r e  E n e r g i e n  
w i e d e r  a n s t e i g e n .  S c h l i e ß l i c h  w i r d  s i c h  d i e  O s z i l l a t o r e n s t ä r k e  d e r  d->f- 
Ü b e r g ä n g e  e r s c h ö p f e n ,  d e r  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  m ü ß t e  d a h e r  n a c h  e i n e m  
w e i t e r e n  Maximum w i e d e r  a b f a l l e n .  Q u a l i t a t i v  w i r d  d i e s e r  V e r l a u f  a u c h  
d u r c h  d a s  E x p e r i m e n t  b e s t ä t i g t .  M i n i m a l  w i r d  d i e  A b s o r p t i o n  a l l e r d i n g s  
n i c h t  b e i  145 eV, s o n d e r n  e r s t  b e i  200 eV. D i e  L a g e  d e s  z w e i t e n  Maximums 
b e i  330 eV, d e s s e n  E x i s t e n z  s i c h  a l l e i n  d u r c h  d i e  d ^ - f - Ü b e r g ä n g e  d e u t e n  
l ä ß t ,  w i r d  n i c h t  n u r  d u r c h  d i e  b e i  142 eV e i n s e t z e n d e n  4 p - Ü b e r g ä n g e  b e ­
e i n f l u ß t ,  s o n d e r n  a u c h  d u r c h  d i e  b e i  210 eV e i n s e t z e n d e n  4 s - Ü b e r g ä n g e  
( s .  Abb.  1 5 ) .

Beim Kr w i r d  d i e  A b s o r p t i o n  e r s t  100 eV o b e r h a l b  d e s  E i n s a t z e s  d e r  3 d -  
Ü b e r g ä n g e  m a x i m a l  ( s .  Abb.  9 ) .  D i e s e r  v e r z ö g e r t e  E i n s a t z  d e r  d ^ - f - Ü b e r ­
g ä n g e  t r i t t  w i e  b e i m  Xe i n  b e i d e n  A g g r e g a t z u s t ä n d e n  a u f .  Das  D i p o l - M a t r i x -  
e l e m e n t  z e i g t  j e d o c h  im G e g e n s a t z  zum Xe k e i n e n  R e s o n a n z c h a r a k t e r ,  w e i l  
d a s  e f f e k t i v e  P o t e n t i a l  f ü r  f - s y m m e t r i s c h e  Z u s t ä n d e  im g e s a m t e n  B e r e i c h  
zum K e r n  h i n  a n s t e i g t ,  a l s o  k e i n e  B a r r i e r e n s t r u k t u r  a u f w e i s t  ( s .  Abb.  2 ) .  
D a h e r  f ä l l t  d e r  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  o b e r h a l b  v o n  200 eV w e s e n t l i c h  
s c h w ä c h e r  ab  a l s  im F a l l e  d e s  Xe.  Ü b e r l a g e r t  w i r d  d i e  A b s o r p t i o n s s t r u k t u r  
a l l e r d i n g s  n o c h  v o n  d e n  b e i  210 eV e i n s e t z e n d e n  3 p - Ü b e r g ä n g e n .

D e r  V e r l a u f  d e s  W i r k u n g s q u e r s c h n i t t s  v o n  30 eV b i s  zum E i n s a t z  d e r  d - Ü b e r - -  
g ä n g e ,  d e r  n u r  a n  f e s t e m  Kr u n d  Xe u n t e r s u c h t  w o r d e n  i s t  ( s .  Abb.  7 u n d  1 0 ) ,  
s t i m m t  r e c h t  g u t  m i t  d e n  v o n  a n d e r e n  A u t o r e n  g e m e s s e n e n  W e r t e n  d e s  g a s ­
f ö r m i g e n  Kr un d  Xe ü b e r e i n  ( s .  Abb. 14 und 1 5 ) .  Es  h a n d e l t  s i c h  h i e r b e i  
um Ü b e r g ä n g e  a u s  dem K r - 4 s - 4 p -  bzw.  X e - 5 s - 5 p - V a l e n z b a n d  i n  h ö h e r e  Z u s t ä n d e  
d e s  L e i t u n g s b a n d e s .  H i e r  z e i g t  s i c h  w i e d e r ,  d a ß  w e i t  o b e r h a l b  d e s  E i n ­
s a t z e s  v o n  Ü b e r g ä n g e n ,  a l s o  i n  d e r  K o n t i n u u m s a b s o r p t i o n ,  d e r  A b s o r p t i o n s ­
q u e r s c h n i t t  u n a b h ä n g i g  d a v o n  i s t ,  ob d e r  g a s f ö r m i g e  o d e r  d e r  f e s t e  A g g r e ­
g a t z u s t a n d  v o r l i e g t .  D i e  E l e k t r o n e n  i n  d e n  o b e r e n  L e i t u n g s b a n d z u s t ä n d e n  
v e r h a l t e n  s i c h  a l s o  w i e  f r e i e  E l e k t r o n e n .
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M i t  H i l f e  e i n e s  E i n e l e k t r o n e n - M o d e l l s  ( s .  Kap.  2 . 2  und 2 . 3 )  h a b e n  C o o p e r ,  
F ano  u n d  M a n s o n 2 2 »23 s o w i e  M c G u i r e 67 u n t e r  B e n u t z u n g  d e r  v o n  Herman und 
S k i l l m a n 36 b e r e c h n e t e n  A t o m p o t e n t i a l e  d i e  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t e  v i e l e r  
E l e m e n t e  im e x t r e m e n  Vakuum UV t h e o r e t i s c h  b e s t i m m t .  Im G e g e n s a t z  zu  
C o o p e r ,  F a n o  un d  M an son ,  d i e  n u m e r i s c h  b e r e c h n e t e  K o n t i n u u m s - E i g e n f u n k ­
t i o n e n  v e r w e n d e t  h a b e n ,  k o n n t e  M cG ui re  m a t h e m a t i s c h  g e s c h l o s s e n e  L ö s u n g e n  
d e r  E i g e n f u n k t i o n e n  a n g e b e n ,  d a  e r  d i e  b e r e c h n e t e n  A t o m p o t e n t i a l e 36 d u r c h  
s t ü c k w e i s e  l i n e a r e  F u n k t i o n e n  a n n ä h e r t e .  D i e  r e s u l t i e r e n d e n  W i r k u n g s q u e r ­
s c h n i t t e  f ü r  Kr un d  Xe s i n d  i n  Abb.  18 e i n g e t r a g e n .  Zum V e r g l e i c h  s i n d  
a u c h  d i e  g e m e s s e n e n  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  f e s t e m  Kr und Xe e i n g e z e i c h n e t  
( d i e  im g r o b e n  V e r l a u f  m i t  d e n e n  v o n  g a s f ö r m i g e m  Kr un d  Xe ü b e r e i n s t i m m e n ) . 
Man s i e h t ,  d a ß  d i e  T h e o r i e  d i e  H a u p t m e r k m a l e  d e s  g r o b e n  A b s o r p t i o n s v e r l a u f e s  
q u a l i t a t i v  r i c h t i g  w i e d e r g i b t ,  n ä m l i c h  d e n  A b f a l l  d e r  A b s o r p t i o n  b i s  zum 
E i n s a t z  d e r  d - Ü b e r g ä n g e ,  d e n  v e r z ö g e r t e n  E i n s a t z  d e r  d + f - Ü b e r g ä n g e  un d  d a s  
z w e i t e  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  d e s  Xe b e i  330 eV.

B e i  e i n e m  q u a n t i t a t i v e n  V e r g l e i c h  e r s c h e i n e n  a l l e r d i n g s  e r h e b l i c h e  A b w e i ­
c h u n g e n ,  a u c h  b e i m  V e r g l e i c h  d e r  t h e o r e t i s c h e n  W e r t e  u n t e r e i n a n d e r  ( s i e h e  
z . B .  Kr v o n  30 eV b i s  100 e V ) . Vor  dem E i n s a t z  d e r  d - Ü b e r g ä n g e  s i n d  d i e  
t h e o r e t i s c h e n  W e r t e  m e i s t e n s  z u  g e r i n g .  Im B e r e i c h  v o n  70 eV b i s  150 eV 
v e r l a u f e n  im Xe d i e  b e r e c h n e t e n  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t e  v i e l  zu  s t e i l .
Das  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  d e s  Xe,  d a s  im E x p e r i m e n t  b e i  100 eV a u f t r i t t  und  
30 Mb b e t r ä g t ,  s o l l t e  n a c h  Man son  e t  a l .  b e r e i t s  b e i  80 eV l i e g e n  un d  
130 Mb, a l s o  m e h r  a l s  d e n  v i e r f a c h e n  W e r t ,  a n n e h m e n .

E i n e  b e f r i e d i g e n d e  q u a n t i t a t i v e  Ü b e r e i n s t i m m u n g  l i e g t  b e i m  Kr im B e r e i c h  
v o n  100 eV b i s  500 eV v o r .  I n s g e s a m t  z e i g t  j e d o c h  d e r  q u a n t i t a t i v e  V e r ­
g l e i c h ,  d a ß  d i e  E i n e l e k t r o n e n - N ä h e r u n g  n o c h  zu  g r o b  i s t ,  um d e n  A b s o r p ­
t i o n s q u e r s c h n i t t  e x a k t  zu  b e r e c h n e n .  N ac h  M c G u i r e 67 s o l l e n  d i e  B e r e c h n u n ­
g e n  l e d i g l i c h  e i n e  e r s t e  N ä h e r u n g  d a r s t e l l e n .  S i e  k ö n n e n  v e r b e s s e r t  w e r ­
d e n ,  wenn man d i e  A u s t a u s c h w e c h s e l w i r k u n g  g e n a u e r  b e r ü c k s i c h t i g t  un d  
a u ß e r d e m  d i e  E l e k t r o n - E l e k t r o n - W e c h s e l w i r k u n g  m i t  e i n b e z i e h t .



Abb.  18 B e r e c h n e t e r  V e r l a u f  d e s  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t e s  v o n  Kr un d  Xe n a c h  
F a n o  und C o o p e r 2 3 , Manson  und C o o p e r 22 un d  M c G u i r e 6 7 . Zum V e r g l e i c h  
i s t  d e r  g e m e s s e n e  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t  d e s  f e s t e n  Kr bzw.  Xe e i n g e ­
z e i c h n e t ,  d e r  im g r o b e n  V e r l a u f  m i t  dem d e s  g a s f ö r m i g e n  ü b e r e i n s t i m m t .



27

4 . 6  L i n i e n s t r u k t u r  d e r  d^ -p -Ü be rg ä nge

I n  d e r  b i s h e r  d i s k u t i e r t e n  K o n t i n u u m s a b s o r p t i o n  f i n d e t  man k e i n e  w e s e n t ­
l i c h e n  U n t e r s c h i e d e  z w i s c h e n  dem A b s o r p t i o n s v e r l a u f  d e s  g a s f ö r m i g e n  Kr 
bzw. Xe un d  dem d e s  f e s t e n  Kr bzw.  Xe.  D e u t l i c h e  A b w e i c h u n g e n  t r e t e n  j e ­
d o c h  im B e r e i c h  d e r  L i n i e n s t r u k t u r e n  a u f .  Z u n ä c h s t  s o l l e n  n u r  d i e  3d -h ip -  
Ü b e r g ä n g e  d e s  Kr und d i e  4 d - m p - Ü b e r g ä n g e  d e s  Xe b e h a n d e l t  w e r d e n .  L i n i e n ­
s t r u k t u r e n ,  d i e  v o n  d - > f - Ü b e r g ä n g e n  h e r r ü h r e n ,  s i n d  i n  d e n  S p e k t r e n  n i c h t  
zu  s e h e n ,  d a  d i e  d-Kf -Ü be rgä nge  s t a r k  v e r z ö g e r t  s i n d  ( s .  v o r i g e s  K a p i t e l )  
un d  s o m i t  n u r  a l s  r e i n e  K o n t i n u u m s a b s o r p t i o n  e r s c h e i n e n .

Im F a l l e  d e s  g a s f ö r m i g e n  Kr ( s .  Abb.  8)  t r e t e n  o b e r h a l b  v o n  90 eV z w e i  
L i n i e n s e r i e n  a u f ,  d i e  d u r c h  d i e  S p i n - B a h n - W e c h s e l w i r k u n g  d e r  3 d - S c h a l e  
( 1 , 2 2  eV, s i e h e  R e f .  33)  a u f g e s p a l t e n  s i n d ,  n ä m l i c h

3 d 10 4 s 2 4 p 5 -^Sq ■+ 3 d 9 4 s 2 4 p 6 ( 2D5 ^ ) n p  -^P̂

(n  _> 5 ;  e r s t e  L i n i e  b e i  9 1 , 2 3  eV)

und
3 d 113 4 s ^  4 p 6 -^Sq -> 3d^ 4 s 2 4 p 6 ( 2D ^ ^ ) n p ’

(n  >_ 5 ;  e r s t e  L i n i e  b e i  9 2 , 4 5  eV)

C o d l i n g  un d  Madden33 h a b e n  d i e s e  L i n i e n  b e r e i t s  p h o t o g r a p h i s c h  r e g i s t r i e r t  
un d  d i e  E n e r g i e l a g e n  g e n a u  b e s t i m m t  ( s i e h e  T a b e l l e  1 ) .  Da d i e  A n r e g u n g s ­
z e i t  d u r c h  d i e  M ö g l i c h k e i t ,  A u g e r - E l e k t r o n e n  zu  e r z e u g e n ,  s t a r k  v e r k ü r z t  
w i r d ,  s i n d  d i e  H a l b w e r t s b r e i t e n  d e r  L i n i e n  r e l a t i v  g r o ß  ( 0 , 1  e V ) . S i e  
w e r d e n  a l s o  n u r  u n w e s e n t l i c h  v o n  d e r  A u f l ö s u n g  d e s  S p e k t r o g r a p h e n  ( 0 , 0 6  eV) 
b e e i n t r ä c h t i g t .

L i n i e n s t r u k t u r e n  s i n d  a u c h  im A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  d e s  f e s t e n  Kr z u  s e h e n  
( s .  Abb.  8 ) .  B e i  h v = 9 0 , 2 8  eV e r s c h e i n t  e i n e  s c h w a c h e  L i n i e  A,  d i e  e r s t  
b e i  d i c k e n  K r - S c h i c h t e n  zu  e r k e n n e n  i s t .  D i e  f o l g e n d e n  S t r u k t u r e n  B b i s  K 
t r e t e n  p a a r w e i s e  a u f .  I h r e  g e n a u e n  E n e r g i e l a g e n  s i n d  i n  T a b e l l e  2 a u f g e ­
t r a g e n .  D i e  D i f f e r e n z  z w e i e r  P a r t n e r  b e t r ä g t  w i e  b e i m  Gas c a .  1 , 2  eV.
D a h e r  w i r d  angenommen ,  d a ß  d i e  A u f s p a l t u n g  a u c h  d u r c h  d i e  S p i n - B a h n - W e c h s e l ­
w i r k u n g  d e r  3 d - N i v e a u s  z u s t a n d e  kommt.



T a b e l l e  1

D i e  v o n  C o d l i n g  u n d  Madden b e s t i m m t e n  E n e r g i e l a g e n  (eV) d e r  3p-*np- 
A b s o r p t i o n s l i n i e n  im g a s f ö r m i g e n  Kr und d e r  4 d - > n p - A b s o r p t i o n s l i n i e n  
im g a s f ö r m i g e n  X e 33

K r y p t o n

n 3d 5/2 np 3d 3/2 -> np  ’

5 9 1 , 2 2 9 2 , 4 4
6 9 2 , 5 7 9 3 ,8 1
7 9 3 , 0 7 9 4 ,3 1
8 9 3 , 3 2 9 4 , 5 5

00 9 3 , 8 2 9 5 , 0 4

r e l a t i v e r  F e h l e r : 0 , 0 2 eV
a b s o l u t e r  F e h l e r : 0 , 0 7 eV

n

Xenon

4d 5/? -+ np 4d 3/2 -*■  np '

6 6 5 , 0 9 6 7 , 0 2
7 6 6 , 3 5 6 8 , 3 2
8 6 6 , 8 3 6 8 , 8 0
9 6 9 , 0 9

10 6 7 , 2 0

00 6 7 , 5 5 6 9 , 5 2

r e l a t i v e r  F e h l e r :  0 , 0 1  eV 
a b s o l u t e r  F e h l e r :  0 , 0 2  eV



T a b e l l e  2

E n e r g i e l a g e n  (eV) d e r  S t r u k t u r e n  am E i n s a t z  d e r  3 d - Ü b e r g ä n g e  im f e s t e n  
Kr u n d  am E i n s a t z  d e r  4 d - Ü b e r g ä n g e  im f e s t e n  Xe

S t r u k t u r f e s t e s Kr f e s t e s Xe
A 9 0 , 2 8 + 0 , 0 8 6 4 , 3 6 + 0 , 0 8
B 9 1 ,6 1 + 0 , 0 4 6 5 , 2 8 + 0 , 0 4
B 1 9 2 , 9 0 0 , 0 4 6 7 , 2 4 + 0 , 0 4
C 9 1 , 9 9 + 0 , 0 4 6 5 , 4 8 + 0 , 0 5
C 9 3 , 2 2 + 0 , 0 4 6 7 , 5 3 + 0 , 1
D 9 2 , 1 3 + 0 , 0 5 6 5 , 8 7 + 0 , 0 8
D' 6 7 , 8 7 + 0 , 0 5
E 9 4 , 1 9 + 0 , 0 5 6 6 , 6 0 + 0 , 0 8
E ’ 9 5 , 3 4 + 0 , 0 8
F 9 4 , 6 2 + 0 , 0 8 6 6 , 7 9 + 0 , 0 5
F ’ 6 8 , 6 8 + 0 , 0 5
G 9 4 , 9 6 + 0 , 0 5 6 9 , 9 8 + 0 , 0 5
G ’ 9 6 , 2 8 0 , 1
H 9 5 , 8 2 + 0 , 0 6 7 2 , 1 7 + 0 , 0 7
H' 9 6 , 9 7 + 0 , 0 6 7 4 , 1 9 + 0 , 0 7
I 9 8 , 1 8 + 0 , 0 6
I ’ 9 9 , 4 7 + 0 , 0 6
J 9 8 , 7 5 + 0 , 0 6
J '
K 1 0 1 ,0 5 + 0 , 0 6
KT 1 0 2 ,3 3 + 0 , 0 6
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D i e  p r o m i n e n t e n  L i n i e n  B und B ’ l i e g e n  n u r  0 , 4  eV v o n  d e n  i n t e n s i v s t e n  
G a s l i n i e n  5p un d  5 p ’ e n t f e r n t .  I h r e  H a l b w e r t s b r e i t e n  e n t s p r e c h e n  d e n e n  
d e r  G a s l i n i e n  ( c a .  0 , 1  e V ) . D a h e r  l i e g t  d i e  V e r m u t u n g  n a h e ,  d a ß  e s  s i c h  
h i e r b e i  um d i s k r e t e  A n r e g u n g s z u s t ä n d e  ( E x z i t o n e n )  h a n d e l n  k ö n n t e .  B e v o r  
n ä h e r  a u f  d i e  D i s k u s s i o n  e i n g e g a n g e n  w i r d ,  s o l l e n  n o c h  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  
X e - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  g e z e i g t  w e r d e n .

O b e r h a l b  v o n  64 eV t r e t e n  im A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  d e s  g a s f ö r m i g e n  Xe e b e n ­
f a l l s  z w e i  L i n i e n s e r i e n  a u f  ( s .  Abb. 1 1 ) ,  n ä m l i c h

4 d 10 5 s 2 5 p 6 -* 4 d 8 5 s 2 5 p 6 ( 2D ) n p  1P 1
F  0 5 / 2 '  *  1

(n > 6 ;  e r s t e  L i n i e  b e i  6 5 , 0 9  eV)
und

4 d 10 5 s 2 5 p 6 1S Q -> 4 d 9 5 s 2 5 p 6 ( 2D3 ^ ) n p '  1P 1

(n  > 6 ;  e r s t e  L i n i e  b e i  6 7 , 0 2  eV)

D i e  v o n  C o d l i n g  un d  M a d d e n 33 g e n a u  b e s t i m m t e n  E n e r g i e l a g e n  s i n d  w i e d e r  i n  
T a b e l l e  1 e i n g e t r a g e n .  D i e  d u r c h  d e n  A u g e r - E f f e k t  b e d i n g t e  H a l b w e r t s b r e i t e  
d e r  L i n i e n  b e t r ä g t  u n g e f ä h r  0 , 1 5  eV. A l s  S p i n - B a h n - A u f S p a l t u n g  d e r  4 d -  
S c h a l e  e r g i b t  s i c h  e i n  W e r t  v o n  1 , 9 7  eV.

Auch im A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  d e s  f e s t e n  Xe ( s .  Abb.  11) e r s c h e i n e n  p a a r ­
w e i s e  S t r u k t u r e n  (AE=2 eV) un d  s c h a r f e  L i n i e n  (B und B ’ ) .  D i e  g e n a u e n  
E n e r g i e l a g e n  f i n d e t  man i n  T a b e l l e  2 .  D i e  s e h r  s c h w a c h e  L i n i e  A i s t  w i e  
b e i m  Kr  n u r  b e i  d i c k e n  X e - S c h i c h t e n  zu e r k e n n e n .  D i e  H a l b w e r t s b r e i t e n  v o n  
B un d  B'  s i n d  w i e d e r  v e r g l e i c h b a r  m i t  d e n e n  d e r  G a s l i n i e n .  B un d  B ’ l i e g e n  
n u r  e t w a  0 , 2  eV v o n  d e n  i n t e n s i v s t e n  G a s l i n i e n  6p und 6 p ’ e n t f e r n t .  Im 
G e g e n s a t z  zum Kr s i n d  d i e  S t r u k t u r e n  C und C '  n u r  s e h r  s c h w a c h  a u s g e p r ä g t .  
B e s o n d e r s  a u f f a l l e n d  s i n d  d i e  b r e i t e n  L i n i e n  H u n d  H ’ b e i  72 eV un d  74 eV. 
I n  H i s t  w a h r s c h e i n l i c h  d e r  P a r t n e r  v o n  G e n t h a l t e n .  O b e r h a l b  v o n  70 eV 
i s t  im S p e k t r u m  d e s  X e - G a s e s  i n n e r h a l b  e i n e r  r e l a t i v e n  M e ß g e n a u i g k e i t  v o n  
3 % k e i n e  L i n i e n s t r u k t u r  zu  s e h e n .  Nach  E d e r e r  e t  a l . 88 t r i t t  j e d o c h  a u c h  
i n  d i e s e m  B e r e i c h  e i n e  s c h w a c h e  S t r u k t u r  a u f .
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4 . 7  M i s c h -  und T e m p e r a t u r e f f e k t e

Um d i e  S t r u k t u r e n  im A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  d e s  f e s t e n  Xe b e s s e r  zu  v e r s t e h e n ,  
w u r d e  d e r  E i n f l u ß  v o n  F re m d a to m e n  u n t e r s u c h t .  Da Kr im E n e r g i e b e r e i c h  v o n  
60 eV b i s  90 eV n u r  s e h r  s c h w a c h  a b s o r b i e r t ,  l a g  e s  n a h e ,  Xe m i t  Kr zu 
m i s c h e n  un d  zusammen a u f z u f r i e r e n .  Man k o n n t e  d a n n  e r w a r t e n ,  d i e  X e - S t r u k -  
t u r  z w i s c h e n  64 eV un d  76 eV a u c h  n o c h  b e i  h o h e n  K r - K o n z e n t r a t i o n e n  zu 
e r k e n n e n .  A b b i l d u n g  19 z e i g t  d e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  m e h r e r e r  X e - K r -  
G e m i s c h e ,  d i e  b e i  c a .  3 0 °  K a u f g e f r o r e n  w u r d e n .  Es  s i n d  d i e  M i s c h u n g s v e r ­
h ä l t n i s s e  d e r  G a s p h a s e  a n g e g e b e n ,  d i e  s i c h  b e i m  A u f f r i e r e n  a l l e r d i n g s  
ä n d e r n  k ö n n e n .  Da n u r  d ü n n e  S c h i c h t e n  u n t e r s u c h t  w u r d e n ,  i s t  d i e  L i n i e  A 
n i c h t  r e g i s t r i e r t  w o r d e n .

B e i  a l l e n  X e - K r - G e m i s e h e n  t r e t e n  d i e  s c h a r f e n  L i n i e n  B un d  B '  i n n e r h a l b  
e i n e r  G e n a u i g k e i t  v o n  0 , 2  eV a n  d e r s e l b e n  S t e l l e  a u f .  D i e  ü b r i g e n  S t r u k ­
t u r e n  d a g e g e n  v e r s c h i e b e n  s i c h  m i t  z u n e h m e n d e r  K r - K o n z e n t r a t i o n  zu  h ö h e r e n  
E n e r g i e n .  I s t  d i e  X e - K o n z e n t r a t i o n  n u r  n o c h  e t w a  9 %, so  b e t r ä g t  d i e  Ä n de ­
r u n g  m i n d e s t e n s  1 e V ; z . B .  v e r s c h i e b t  s i c h  D'  v o n  6 7 , 9  eV n a c h  6 8 , 9  eV 
un d  d i e  L i n i e  H s o g a r  v o n  7 2 , 2  eV n a c h  7 4 , 0  eV. A u ße rdem  w e r d e n  d i e  S t r u k ­
t u r e n  C b i s  H un d  C '  b i s  H ’ b r e i t e r  u n d  zum T e i l  so  w e i t  v e r s c h m i e r t ,  d a ß  
s i e  n i c h t  m ehr  zu  e r k e n n e n  s i n d .  D i e  L i n i e n  B un d  B ’ ä n d e r n  i h r e  H a l b w e r t s ­
b r e i t e n  p r a k t i s c h  n i c h t .

E i n e  w e i t e r e  M ö g l i c h k e i t ,  d i e  S t r u k t u r e n  im A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  z u  b e e i n ­
f l u s s e n ,  b e s t e h t  i n  d e r  Ä n d e r u n g  d e r  A u f d a m p f -  un d  M e ß t e m p e r a t u r  ( s .  A b b . 2 0 ) .  
Auch h i e r b e i  z e i g e n  d i e  L i n i e n  B und B T e i n  a n d e r e s  V e r h a l t e n  a l s  d i e  ü b ­
r i g e n  S t r u k t u r e n .  D a m p f t  man b e i  c a .  7°  K a u f  und m i ß t  a u c h  b e i  d i e s e r  Tem­
p e r a t u r ,  so  w e r d e n  d i e  S t r u k t u r e n  s t a r k  v e r b r e i t e r t  un d  v e r s c h m i e r t .  D i e  
L i n i e n  B und B'  s i n d  im V e r h ä l t n i s  zu  d e n  ü b r i g e n  n u r  s c h w a c h  a u s g e p r ä g t .
Es  i s t  a n z u n e h m e n ,  d a ß  u n t e r  d i e s e n  A u f d a m p f b e d i n g u n g e n  S c h i c h t e n  a u s  s e h r  
k l e i n e n  K r i s t a l l i t e n  e n t s t e h e n .  B e i  E r h ö h u n g  d e r  T e m p e r a t u r ,  a l s o  b e i  Tem­
p e r u n g ,  b e w i r k t  d i e  zu n eh m en d e  k i n e t i s c h e  E n e r g i e  e i n e  U m k r i s t a l l i s a t i o n  
zu  g r ö ß e r e n  K r i s t a l l i t e n .  Das f ü h r t  d a z u ,  d a ß  b e i  e i n e r  M e ß t e m p e r a t u r  v o n  
4 5 °  K d i e  S t r u k t u r e n  e r h e b l i c h  s c h ä r f e r  w e r d e n  ( s .  Abb.  2 0 ,  m i t t l e r e  K u r v e ) .  
S i e  s i n d  j e d o c h  immer  n o c h  w e s e n t l i c h  b r e i t e r  a l s  u n t e r  n o r m a l e n  A u f d a m p f -  
b e d i n g u n g e n .  D i e  L i n i e n  B und B ’ t r e t e n  b e i  d i e s e n  g e t e m p e r t e n  S c h i c h t e n
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Abb.  19 A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  X e - K r - G e m i s e h e n  im f e s t e n  A g g r e g a t z u s t a n d .  
F ( 6 5 - 7 6  eV) = 20 %, F ( 6 5 - 7 6  eV/1 eV) = 3%, F a b s ( 76 eV) = 40 %*
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Abb.  20 A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  f e s t e m  Xe f ü r  u n t e r s c h i e d l i c h e  A u f d a m p f b e d  
g u n g e n .
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b e s o n d e r s  s t a r k  i n  E r s c h e i n u n g .  Im ü b r i g e n  z e i g e n  d i e  S t r u k t u r e n  n u r  e i n e  
s c h w a c h e  T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t .  D i e  A u f d a m p f t e m p e r a t u r  k a n n  z w i s c h e n  2 5 °  K 
un d  5 0 °  K v a r i i e r t  w e r d e n  und d i e  M e ß t e m p e r a t u r  z w i s c h e n  7°  K und 50 °  K, 
o h n e  d a ß  e i n e  m e r k l i c h e  Ä n d e r u n g  d e s  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m s  a u f t r i t t  
( s .  Abb.  20 ,  u n t e r e  K u r v e ) .

An d i e s e r  S t e l l e  s e i  d a r a u f  h i n g e w i e s e n ,  d a ß  d i e  v o n  B a l d i n i  g e m e s s e n e n  S t r u k ­
t u r e n  am E i n s a t z  d e r  V a l e n z b a n d ü b e r g ä n g e  d e s  Xe,  d i e  s i c h  a l s  W a n n i e r - E x z i -  
t o n e n  d e u t e n  l a s s e n ,  e i n e  a n d e r e  T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t  a u f w e i s e n : 3 D i e  b e i  
h o h e r  T e m p e r a t u r  a u f g e d a m p f t e n  S c h i c h t e n  z e i g e n  k e i n e  so  a u s g e p r ä g t e  S t r u k ­
t u r  w i e  d i e  b e i  t i e f e r  T e m p e r a t u r  a u f g e d a m p f t e n  un d  a n s c h l i e ß e n d  g e t e m p e r ­
t e n  S c h i c h t e n .  Ü b e r e i n s t i m m u n g  b e s t e h t  l e d i g l i c h  d a r i n ,  d a ß  d i e  A b s o r p t i o n s ­
s t r u k t u r e n  d e r  b e i  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  a u f g e d a m p f t e n  S c h i c h t e n  s o w o h l  im 
A b s o r p t i o n s b e r e i c h  d e s  V a l e n z b a n d e s  w i e  a u c h  i n  dem d e r  t i e f e n  d - B ä n d e r  
am w e n i g s t e n  a u s g e p r ä g t  s i n d .

4 . 8  D i s k u s s i o n  d e r  S t r u k t u r e n  am E i n s a t z  d e r  d - Ü b e r g ä n g e

4 . 8 . 1  I n t e r b a n d ü b e r g ä n g e

Z u n ä c h s t  w i r d  man v e r s u c h e n ,  d i e  S t r u k t u r e n  am E i n s a t z  d e r  3 d - A b s o r p t i o n  
im f e s t e n  Kr und d i e  am E i n s a t z  d e r  4 d - A b s o r p t i o n  im f e s t e n  Xe a l s  Ü b e r ­
g ä n g e  i n  d a s  L e i t u n g s b a n d  zu e r k l ä r e n .  I n  Abb.  21 i s t  d a s  v o n  R ö ß l e r 30 b e ­
r e c h n e t e  L e i t u n g s b a n d  d e s  Xe zusammen m i t  dem g e m e s s e n e n  A b s o r p t i o n s s p e k ­
t r u m  a u f g e t r a g e n .  D i e  A b s o r p t i o n s s t r u k t u r e n  k ö n n e n  d a n n  f o l g e n d e r m a ß e n  g e ­
d e u t e t  w e r d e n :  Da Ü b e r g ä n g e  v o n  d e n  4 d - Z u s t ä n d e n  zum t i e f s t e n  P u n k t  d e s  
L e i t u n g s b a n d e s ,  dem s - s y m m e t r i s c h e n  T+- P u n k t ,  v e r b o t e n  s i n d ,  w e r d e n  a u c h  
Ü b e r g ä n g e  zu  d e n  i n  d e r  Nähe  v o n  T l i e g e n d e n  Z u s t ä n d e n  v e r b o t e n  s e i n ,  d a  
d i e  p - s y m m e t r i s c h e n  A n t e i l e  i n  d e n  W e l l e n f u n k t i o n e n  m i t  zunehmendem A b s t a n d  
v o n  T e r s t  a l l m ä h l i c h  e i n s e t z e n .  Man k a n n  d a h e r  d i e  s c h w a c h e  L i n i e  A d u r c h  
Ü b e r g ä n g e  v o n  4 d - ^ / £  n a c h  m i t t l e r e n  B e r e i c h e n  d e r  A - ,  A -  un d  £- A c h s e  d e u t e n ,  
d i e  p - s y m m e t r i s c h e  A n t e i l e  b e s i t z e n .  D i e  s e h r  v i e l  i n t e n s i v e r e  S t r u k t u r  
C,D l ä ß t  s i c h  d u r c h  d i e  f l a c h e n  T e i l e  d e s  u n t e r e n  L e i t u n g s b a n d e s  a u f  d e r  
A -  un d  A-Ach se  e r k l ä r e n ;  d e n n  d a  d i e s e  f l a c h e n  T e i l e  w e i t  e n t f e r n t  vom 
P - P u n k t  s o w o h l  i n  A -  a l s  a u c h  i n  A - R i c h t u n g  a u f t r e t e n  un d  a n n ä h e r n d  d i e  
g l e i c h e  E n e r g i e  b e s i t z e n ,  w i r d  d i e  F l ä c h e  m i t  g l e i c h e r  E n e r g i e  un d  s o m i t  
a u c h  d i e  Z u s t a n d s d i c h t e  g r o ß  s e i n .  D i e  S t r u k t u r  E , F  l ä ß t  s i c h  d u r c h  A n t e i l e
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Abb. 21 L e i t u n g s b a n d s t r u k t u r  v o n  k r i s t a l l i n e m  Xe n a c h  U. R ö ß l e r 30 im V e r g l e i c h  
zum A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  am E i n s a t z  d e r  4 d - Ü b e r g ä n g e .
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d e s  n ä c h s t h ö h e r e n  Ban des  a u f  d e r  A - ,  Z -  u n d  S - A c h s e  d e u t e n .  D i e  s c h a r f e  
L i n i e  B k a n n  man a l l e r d i n g s  i n  d i e s e  I n t e r p r e t a t i o n  n i c h t  b e f r i e d i g e n d  e i n -  
o r d n e n .

V e r g l e i c h t  man R ö ß l e r s  B a n d b e r e c h n u n g  d e s  f e s t e n  Xe m i t  d e n  v o n  R e i l l y 17 
n a c h  d e r  OPW-Methode b e r e c h n e t e n  E n e r g i e b ä n d e r n  ( s .  Abb.  1 ) ,  so  z e i g t  s i c h ,  
d a ß  d a s  u n t e r e  L e i t u n g s b a n d  b e i  R e i l l y  e t w a s  b r e i t e r  i s t  a l s  b e i  R ö ß l e r .
Noch w e s e n t l i c h  a u s g e p r ä g t e r  i s t  d i e s e r  U n t e r s c h i e d  im F a l l e  d e s  K r ,  d e r e n  
E n e r g i e b ä n d e r  v o n  F o w l e r 15 n a c h  d e r  OPW-Methode b e r e c h n e t  w o r d e n  s i n d .  Das  
u n t e r s t e  L e i t u n g s b a n d  i s t  0 , 3 6  R y = 4 ,9  eV b r e i t ,  w ä h r e n d  e s  i n  R ö ß l e r s  Be ­
r e c h n u n g e n  n a c h  d e r  KKR-Methode 2 , 6  eV b r e i t  i s t .  W ä h l t  man d i e s e l b e  Zu­
o r d n u n g  z w i s c h e n  d e n  A b s o r p t i o n s s t r u k t u r e n  A , C , D , E , F  un d  d e n  u n t e r e n  L e i t u n g s ­
b ä n d e r n  w i e  im F a l l e  d e s  Xe,  so  f i n d e t  m an ,  d a ß  n u r  d i e  v o n  R ö ß l e r  b e r e c h ­
n e t e n  L e i t u n g s b ä n d e r  d i e  A b s o r p t i o n s s t r u k t u r e n  r i c h t i g  e r k l ä r e n  k ö n n e n  
( s .  Abb.  2 2 ) .  D i e  s c h a r f e  L i n i e  B l ä ß t  s i c h  a u c h  b e i m  Kr n i c h t  i n s  B a n d s c h e m a  
e i n o r d n e n .

D i e  f o l g e n d e n  X e - S t r u k t u r e n  B '  b i s  F '  l a s s e n  s i c h  a l s  S p i n - B a h n - P a r t n e r  zu  
B b i s  F e r k l ä r e n ,  d . h .  a n s t e l l e  d e s  A u s g a n g s z u s t a n d e s  4 d 5 / 2  w i r d  d e r  um 2 eV 
t i e f e r e  Z u s t a n d  4 d 3 / 2  g e s e t z t .  A n a l o g e s  g i l t  f ü r  d i e  K r - S t r u k t u r e n  B ?- b i s  E ’ . 
D i e  i n  d e r  X e - E n e r g i e b a n d s k a l a  b e i  1 , 0  eV a u f t r e t e n d e n  f l a c h e n  A n t e i l e  a u f  
d e r  A - A c h se  m ü ß t e n  e i g e n t l i c h  e i n e  h o h e  A b s o r p t i o n  b e d i n g e n .  Im S p e k t r u m  
w i r d  d i e s e r  B e r e i c h  j e d o c h  v o n  d e n  S p i n - B a h n - P a r t n e r n  C '  b i s  F ’ ü b e r d e c k t .
D i e  b r e i t e  L i n i e  G l ä ß t  s i c h  d u r c h  Ü b e r g ä n g e  v o n  4 d - 5 / 2  n a c h  L un d  X undb b
b e n a c h b a r t e n  P u n k t e n  e r k l ä r e n  un d  a u ß e r d e m  d u r c h  Ü b e r g ä n g e  n a c h  Z u s t ä n d e n ,
d i e  i n  d e r  Nähe  v o n  F+ l i e g e n .  D i e  L i n i e  G i s t  im X e - A b s o r p t i o n s s p e k t r u m

8
o b e r h a l b  v o n  60 eV d i e  e r s t e  S t r u k t u r ,  d i e  d u r c h  Ü b e r g ä n g e  n a c h  P u n k t e n  h o h e r  
S y m m e t r i e  g e d e u t e t  w e r d e n  k a n n .

Z u n ä c h s t  l ä ß t  s i c h  d i e  i n t e n s i v e  X e - L i n i e  H n i c h t  g u t  a n p a s s e n .  Das  l i e g t  j e ­
d o c h  d a r a n ,  d a ß  R ö ß l e r  d i e  E n e r g i e b ä n d e r  i n  d i e s e m  B e r e i c h  n i c h t  v o l l s t ä n d i g  
b e r e c h n e t  h a t .  I n  R e i l l y ’ s B a n d b e r e c h n u n g  ( s .  Abb.  1) f i n d e t  man 8 eV o b e r ­
h a l b  d e s  t i e f s t e n  P u n k t e s  im L e i t u n g s b a n d  -  a l s o  g e n a u  a n  d e r  d e r  L i n i e  H 
z u g e o r d n e t e n  S t e l l e  -  d e n  P u n k t  v o n  dem a u s  e i n  f l a c h  v e r l a u f e n d e r  E n e r ­
g i e z w e i g  i n  A - R i c h t u n g  n a c h  L v e r l ä u f t .  D i e  L i n i e  H l ä ß t  s i c h  s o m i t  a u c h  
d u r c h  Ü b e r g ä n g e  n a c h  P u n k t e n  h o h e r  S y m m e t r i e  d e u t e n .  Da d i e  W e . l l e n f u n k t i o n e n
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Abb.  22 L e i t u n g s b a n d s t r u k t u r  v o n  k r i s t a l l i n e m  Kr n a c h  U. R ö ß l e r 30 im V e r g l e i c h  
zum A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  am E i n s a t z  d e r  3 d - Ü b e r g ä n g e .
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am r ^ - P u n k t  f - s y m m e t r i s c h e  A n t e i l e  e n t h a l t e n ,  i s t  a n z u n e h m e n ,  d a ß  H zum 
T e i l  v o n  d -K f -Ü be rgän gen  h e r r ü h r t .  I n  d e r  b r e i t e n  L i n i e  H i s t  a u ß e r d e m  
n o c h  d e r  S p i n - B a h n - P a r t n e r  v o n  G e n t h a l t e n .

Im K r - A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  k a n n  man d i e  Ü b e r g ä n g e  v o n  3d n a c h  V , A_
/ 6

un d  L ( s .  Abb. 1) d e r  L i n i e  K bzw.  K* z u o r d n e n .  D i e  L i n i e  K im Kr e n t -
6

s p r i c h t  a l s o  d e r  L i n i e  H im Xe.  Auch d i e  ü b r i g e n  K r - A b s o r p t i o n s s t r u k t u r e n  
G b i s  J  bzw.  G' b i s  J '  l a s s e n  s i c h  a l s  I n t e r b a n d ü b e r g ä n g e  d e u t e n .  D i e  Zu­
o r d n u n g  i s t  j e d o c h  w e g e n  d e r  M a n n i g f a l t i g k e i t  d e r  L i n i e n  n i c h t  e i n d e u t i g .

D i e  D i s k u s s i o n  h a t  g e z e i g t ,  d a ß  man b i s  a u f  d i e  s c h a r f e n  L i n i e n  B un d  B'  
a l l e  S t r u k t u r e n  a l s  I n t e r b a n d ü b e r g ä n g e  i n t e r p r e t i e r e n  k a n n .  E n d g ü l t i g e  Au s ­
s a g e n  l a s s e n  s i c h  a l l e r d i n g s  e r s t  m a c h e n ,  wenn d i e  Z u s t a n d s d i c h t e  d e r  p -  
u n d  f - s y m m e t r i s c h e n  A n t e i l e  im L e i t u n g s b a n d  un d  d a s  D i p o l - M a t r i x e l e m e n t  
b e r e c h n e t  w o r d e n  s i n d .  F . C .  Brown,  A. B.  Kunz e t  a l . 60 h a b e n  b e r e i t s  Zu -  
s t a n d s d i c h t e - B e r e c h n u n g e n  am KJ d u r c h g e f ü h r t .  S i e  k ö n n e n  a l l e  J  4 d -  
A b s o r p t i o n s s t r u k t u r e n  d e s  KJ b e i  55 eV a l l e i n  d u r c h  I n t e r b a n d ü b e r g ä n g e  d e u ­
t e n .  A l l e r d i n g s  t r e t e n  i n  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  n i c h t  so  
s c h a r f e  S t r u k t u r e n  a u f  w i e  i n  d e n  X e -  un d  K r - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n .  D i e  
s c h ä r f s t e n  L i n i e n  im K J - S p e k t r u m  s i n d  e t w a  0 , 6  eV b r e i t ,  a l s o  s e c h s m a l  so 
b r e i t  w i e  d i e  L i n i e n  B un d  B'  d e s  f e s t e n  Xe.  Z u s t a n d s d i c h t e - B e r e c h n u n g e n  
d e r  K r -  un d  X e - L e i t u n g s b ä n d e r  w e r d e n  z u r  Z e i t  v o n  R ö ß l e r 30 d u r c h g e f ü h r t .
D i e  v o r l ä u f i g e n  E r g e b n i s s e  ( d i e  Z u s t a n d s d i c h t e  d e r  b e i d e n  u n t e r e n  L e i t u n g s ­
b ä n d e r  d e s  Xe) z e i g e n  k e i n e  s c h a r f e n  S t r u k t u r e n ,  d u r c h  d i e  man d i e  L i n i e  
B bzw.  B f e r k l ä r e n  k a n n .  D a g e g e n  w i r d  d i e  o b i g e  I n t e r p r e t a t i o n  d e r  X e -  
S t r u k t u r e n  A , C , D , E , F  d u r c h  d i e s e  Z u s t a n d s d i c h t e - B e r e c h n u n g e n  b e s t ä t i g t .

4 . 8 . 2  F r e n k e l - E x z i t o n e n

B e h ä l t  man d i e  b i s h e r i g e  I n t e r p r e t a t i o n  b e i ,  so  b r a u c h t  man n u r  n o c h  d i e  
s c h a r f e  L i n i e  B m i t  i h r e m  S p i n - B a h n - P a r t n e r  B'  zu  e r k l ä r e n .  Da d i e s e  L i n i e n  
b e i  P h o t o n e n e n e r g i e n  i n  d e r  Nähe d e r  i n t e n s i v s t e n  G a s l i n i e n  a u f t r e t e n  und 
a u ß e r d e m  d i e s e l b e  H a l b w e r t s b r e i t e  w i e  d i e  G a s l i n i e n  b e s i t z e n ,  l i e g t  e s  
n a h e ,  s i e  a l s  F r e n k e l - E x z i t o n e n  zu  d e u t e n .  B e k r ä f t i g t  w i r d  d i e s e  Annahme 
d u r c h  d i e  E x p e r i m e n t e  a n  X e - K r - G e m i s e h e n .  Da s i c h  b e i  e i n e m  F r e n k e l - E x z i t o n  
d a s  E l e k t r o n  und d a s  L o c h  i n n e r h a l b  e i n e r  E l e m e n t a r z e l l e  a u f h a l t e n ,  i s t  es
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v e r s t ä n d l i c h ,  d a ß  i n  e i n e m  X e - K r - G i t t e r  d i e  F r e n k e l - E x z i t o n e n  d e s  Xe n i c h t  
d u r c h  d i e  K r - N a c h b a r n  b e e i n f l u ß t  w e r d e n ,  s o m i t  a l s o  i h r e  e n e r g e t i s c h e  L ag e  
n i c h t  ä n d e r n .  Das X e - L e i t u n g s b a n d  ä n d e r t  s i c h  j e d o c h  m i t  z u n e h m e n d e r  K r -  
K o n z e n t r a t i o n .  Man k a n n  e r w a r t e n ,  d a ß  e s  a l l m ä h l i c h  i n  d a s  b r e i t e r e  L e i t u n g s ­
b a n d  d e s  Kr ü b e r g e h t .  S o m i t  k a n n  man e r k l ä r e n ,  warum s i c h  d i e  S t r u k t u r e n  C 
b i s  H bzw.  C ’ b i s  H* m i t  s t e i g e n d e r  K r - K o n z e n t r a t i o n  zu  h ö h e r e n  E n e r g i e n  
h i n  v e r s c h i e b e n .  Z .B .  g e h t  d i e  E n e r g i e d i f f e r e n z  z w i s c h e n  dem T -  un d  dem
r * - P u n k t  im Xe v o n  8 , 2  eV b e i m  Kr i n  1 0 ,4  eV ü b e r .  Das  e n t s p r i c h t  u n g e f ä h r

6

d e r  V e r s c h i e b u n g ,  d i e  d i e  i n t e n s i v e  L i n i e  H e r f ä h r t ,  wenn man vom r e i n e n  
X e - S p e k t r u m  zum S p e k t r u m  d e s  G e m i s c h e s  ü b e r g e h t ,  d a s  n u r  n o c h  9 % Xe e n t ­
h ä l t  ( s .  Abb.  1 9 ) .

An d i e s e r  S t e l l e  s e i  a u f  w e i t e r e  E x p e r i m e n t e  h i n g e w i e s e n ,  a u s  d e n e n  man 
m i t  g r o ß e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  a u f  d i e  E x i s t e n z  v o n  E x z i t o n e n  s c h l i e ß e n  k a n n ,  
d i e  d u r c h  A n r e g u n g  a u s  t i e f e n  B ä n d e r n  e n t s t e h e n .  H a e n s e l  e t  a l . 70 h a b e n  
m i t  H i l f e  v o n  P h o t o e m i s s i o n s - E x p e r i m e n t e n  g e z e i g t ,  d a ß  s i c h  d i e  A b s o r p t i o n s ­
s t r u k t u r  d e s  NaCl  am E i n s a t z  d e r  Na+ 2 p - Ü b e r g ä n g e  b e i  32 eV a l s  E x z i t o n e n  
d e u t e n  l a s s e n .  E b e n f a l l s  m i t  H i l f e  v o n  P h o t o e m i s s i o n s - V e r s u c h e n  k o n n t e n  
B l e c h s c h m i d t  e t  a l . 71 b e s t ä t i g e n ,  d a ß  s i c h  d i e  L i n i e n  i n  d e n  A b s o r p t i o n s ­
s p e k t r e n  d e r  K a l i u m h a l o g e n i d e  b e i  20 eV a l s  E x z i t o n e n  i n t e r p r e t i e r e n  l a s s e n ,

# + d i e  d u r c h  A n r e g u n g  d e r  K 3 p - S c h a l e  e n t s t e h e n .

4 . 8 . 3  W a n n i e r - E x z i t o n e n

Obwohl s i c h  m i t  d e r  b i s h e r i g e n  I n t e r p r e t a t i o n  a l l e  A b s o r p t i o n s s t r u k t u r e n  am 
E i n s a t z  d e r  d - Ü b e r g ä n g e  b e r e i t s  b e f r i e d i g e n d  e r k l ä r e n  l a s s e n ,  s o l l  n o c h  a u f  
e i n e  w e i t e r e  D e u t u n g s m ö g l i c h k e i t  h i n g e w i e s e n  w e r d e n .  Ä h n l i c h  w i e  im F u n d a ­
m e n t a l - A b s o r p t i o n s b e r e i c h  k a n n  man v e r s u c h e n ,  d i e  L i n i e n s t r u k t u r e n  am E i n ­
s a t z  d e r  p - Ü b e r g ä n g e  a l s  W a n n i e r - E x z i t o n e n  zu  d e u t e n .  D i e  T h e o r i e  i s t  zw a r  
z u n ä c h s t  f ü r  H a l b l e i t e r  e n t w i c k e l t  w o r d e n ,  b e i  d e n e n  d e r  A b s t a n d  z w i s c h e n  
dem V a l e n z -  u n d  dem L e i t u n g s b a n d  n i c h t  v i e l  m eh r  a l s  1 eV b e t r ä g t  u n d  d i e  
B i n d u n g s e n e r g i e n  d e r  E x z i t o n e n  n i c h t  g r ö ß e r  a l s  0 , 1  eV s i n d .  Es h a t  s i c h  
j e d o c h  g e z e i g t ,  d a ß  s i c h  d i e s e  T h e o r i e  a u c h  a u f  d i e  o p t i s c h e n  A n r e g u n g e n  
d e r  f e s t e n  E d e l g a s e  im F u n d a m e n t a l b e r e i c h  a n w e n d e n  l ä ß t .  So k a n n  man d i e  
L i n i e n  im A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  d e s  f e s t e n  Xe o b e r h a l b  v o n  8 eV und d i e  d e s  
f e s t e n  Kr o b e r h a l b  v o n  10 eV a l s  W a n n i e r - E x z i t o n e n  e r s t e r  K l a s s e  a u f f a s s e n .  
Es  t r e t e n  h i e r b e i  B i n d u n g s e n e r g i e n  z w i s c h e n  0 , 9  eV u n d  1 , 5  eV a u f .  D i e
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( n = 1 ) - E x z i t o n e n  l a s s e n  s i c h  a u ß e r d e m  a l s  F r e n k e l - E x z i t o n e n  d e u t e n  ( s .  K n o x l t + , 

S e i t e  7 0 ) ,  d e n n  e r s t e n s  t r e t e n  s i e  i n  d e r  N ä h e  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  G a s l i n i e n  

a u f  u n d  a u ß e r d e m  b e t r a g e n  d i e  ( n = l ) - E x z i t o n e n r a d i e n  n a c h  G l .  ( 1 6 )  f ü r  K r

2 , 3  Ä  u n d  f ü r  X e  3 , 8  &  ( w e n n  m a n  n a c h  B a l d i n i 3 f ü r  e = 1 , 8  u n d  f ü r  e  = 2 , 2  

s o w i e  f ü r  m ^  = 0 , 4 1  E l e k t r o n e n m a s s e n  m ^  u n d  f ü r  m ^ e = 0 , 3 1  m g  e i n s e t z t ) .  D i e  

A n r e g u n g  g e s c h i e h t  s o m i t  i n n e r h a l b  e i n e r  E l e m e n t a r z e l l e ,  w i e  e s  f ü r  F r e n k e l -  

E x z i t o n e n  v o r a u s g e s e t z t  w i r d .  A l l e r d i n g s  d a r f  i n  d i e s e m  F a l l  d i e  G l .  ( 1 6 )  

n u r  a l s  g r o b e  N ä h e r u n g  a n g e s e h e n  w e r d e n ,  d a  d i e  m a k r o s k o p i s c h e  D i e l e k t r i ­

z i t ä t s k o n s t a n t e  e b e i  d e r a r t i g  g e r i n g e n  B a h n r a d i e n  i h r e  B e d e u t u n g  v e r l i e r t .

W o l l t e  m a n  i r g e n d w e l c h e  Ü b e r g ä n g e  a u s  d e n  t i e f e n  d - B ä n d e r n  a l s  W a n n i e r -  

E x z i t o n e n  e r s t e r  K l a s s e  d e u t e n ,  s o  m ü ß t e  d i e  E x z i t o n e n s e r i e  a n  e i n e n  P u n k t  

a n k o p p e l n ,  d e r  w e i t  o b e r h a l b  d e s  t i e f s t e n  P u n k t e s  i m  L e i t u n g s b a n d  l i e g t ;  

d e n n  P u n k t e  h o h e r  S y m m e t r i e  m i t  n e g a t i v e r  P a r i t ä t  t r e t e n  i m  K r  e r s t

5 , 8  e V  u n d  i m  X e  e r s t  5 , 4  e V  o b e r h a l b  d e r  U n t e r k a n t e  d e s  L e i t u n g s b a n d e s  a u f  

( s .  A b b .  2 1  u n d  2 2 ) .  U m  e i n e  o p t i s c h  a n r e g b a r e  S e r i e  a n  d e n  u n t e r s t e n  P u n k t  

d e s  L e i t u n g s b a n d e s ,  d e n  s - s y m m e t r i s e h e n  T - P u n k t ,  a n z u k o p p e l n ,  m u ß  d i e
D

E n v e l o p p e n f u n k t i o n  p - s y m m e t r i s c h  s e i n ,  e s  m u ß  s i c h  a l s o  u m  E x z i t o n e n  z w e i t e r  

K l a s s e  h a n d e l n  ( s .  K a p .  2 . 4 ) .

U n t e r  d i e s e r  A n n a h m e  w ü r d e n  s i c h  d i e  S t r u k t u r e n  a m  E i n s a t z  d e r  d - Ü b e r g ä n g e  

f o l g e n d e r m a ß e n  e r k l ä r e n  l a s s e n :  B  i s t  d a s  ( n = 2 ) - E x z i t o n  d e r  S e r i e  u n d  A  

d e r  Ü b e r r e s t  d e s  v e r b o t e n e n  ( n = 1 ) - E x z i t o n s . I m  K r  i s t  a u c h  d a s  ( n = 3 ) - E x z i t o n  

s e h r  g u t  z u  s e h e n ,  n ä m l i c h  d i e  L i n i e  C .  I m  F a l l e  d e s  X e  f i n d e t  m a n  a n  d e r  

e n t s p r e c h e n d e n  S t e l l e  n u r  e i n e  s c h w a c h e  S c h u l t e r .  W e i t e r e  G l i e d e r  d e r  S e r i e  

s o w i e  d i e  S e r i e n g r e n z e  l i e g e n  s o w o h l  b e i m  K r  a l s  a u c h  b e i m  X e  i n  d e r  b r e i t e n  

L i n i e  D .  B ’ , C '  u n d  D T s i n d  d i e  S p i n - B a h n - P a r t n e r  z u  B , C  u n d  D  u n d  b i l d e n  

s o m i t  e i n e  w e i t e r e  E x z i t o n e n s e r i e  z w e i t e r  K l a s s e .

I m  X e  s i n d  d i e  B i n d u n g s e n e r g i e n  d e r  b e i d e n  S e r i e n  1 , 4  e V  u n d  2 , 1  e V  u n d  i m  

K r  2 , 7  e V  u n d  2 , 3  e V .  S i e  l i e g e n  a l s o  i n  d e r s e l b e n  G r ö ß e n o r d n u n g  w i e  d i e  

B i n d u n g s e n e r g i e  d e r  V a l e n z b a n d - E x z i t o n e n .  S o m i t  w e r d e n  s i c h  a u c h  d i e  B a h n ­

r a d i e n  n u r  u n w e s e n t l i c h  v o n  d e n e n  d e r  V a l e n z b a n d - E x z i t o n e n  u n t e r s c h e i d e n ,  

d a s  h e i ß t , f ü r  d a s  n u r  s c h w a c h  a u f t r e t e n d e  ( n = 1 ) - E x z i t o n  l i e g t  d e r  B a h n r a d i u s  

i n  d e r  G r ö ß e n o r d n u n g  d e r  G i t t e r k o n s t a n t e n .  N a c h  G l .  ( 1 9 )  e n t s p r e c h e n  d a n n  

d i e  I n t e n s i t ä t e n  d e r  ( n = 2 ) - E x z i t o n e n  z w e i t e r  K l a s s e  d e n e n  d e r  ( n = 2 ) - E x z i t o n e n  

d e r  e r s t e n  K l a s s e .  N i m m t  m a n  a u ß e r d e m  a n ,  d a ß  d i e  I n t e n s i t ä t e n  v o n  W a n n i e r -
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E x z i t o n e n  e r s t e r  K l a s s e  m i t  d e n  I n t e n s i t ä t e n  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  G a s l i n i e n  

ü b e r e i n s t i m m e n ,  s o  w ü r d e  d i e  I n t e n s i t ä t  e i n e s  ( n = 2 ) - E x z i t o n s  e r s t e r  s o w i e  

a u c h  z w e i t e r  K l a s s e  g e r a d e  d e r  I n t e n s i t ä t  d e r  z w e i t i n t e n s i v s t e n  G a s l i n i e  

e n t s p r e c h e n .  S o m i t  k a n n  m a n  v e r s t e h e n ,  d a ß  d i e  I n t e n s i t ä t e n  d e r  L i n i e n  B  

u n d  B f d e n e n  d e r  z w e i t i n t e n s i v s t e n  G a s l i n i e n  e n t s p r e c h e n .  D i e s e  B e t r a c h t u n g  

h a t  z w a r  k e i n e n  B e w e i s c h a r a k t e r ,  s i e  z e i g t  j e d o c h ,  d a ß  d i e  I n t e r p r e t a t i o n  

d e r  s c h a r f e n  L i n i e n  B  u n d  B ’ a l s  ( n = 2 ) - E x z i t o n e n  z w e i t e r  K l a s s e  n i c h t  u n ­

v e r n ü n f t i g  i s t .

W e n n  d i e  E x z i t o n e n s e r i e  z w e i t e r  K l a s s e  a n  d e n  u n t e r s t e n  P u n k t  d e s  L e i t u n g s ­

b a n d e s ,  d e m  F ^ - P u n k t  a n k o p p e l t ,  k a n n  m a n  d i e  ü b r i g e n  A b s o r p t i o n s s t r u k t u r e n  

o b e r h a l b  v o n  D  b z w .  D *  n i c h t  i n  d e r s e l b e n  z w a n g l o s e n  W e i s e  d e m  L e i t u n g s b a n d  

z u o r d n e n ,  w i e  e s  i n  K a p i t e l  4 . 8 . 1  g e s c h e h e n  i s t .  D i e  b r e i t e  L i n i e  D  m u ß  

d a n n  u n g e f ä h r  m i t  d e m  I ^ - P u n k t  z u s a m m e n f a l l e n .  M a n  h a t  z . B .  k e i n e  M ö g ­

l i c h k e i t ,  d i e  X e - S t r u k t u r  E , F  z u  e r k l ä r e n .  A u c h  f ü r  d i e  w e i t e r e n  S t r u k t u r e n  

i s t  e s  s c h w e r ,  e i n e  p a s s e n d e  Z u o r d n u n g  z u  f i n d e n .  D i e s e  S c h w i e r i g k e i t  t r i t t  

n i c h t  a u f ,  w e n n  d i e  E x z i t o n e n s e r i e  z w e i t e r  K l a s s e  a n  d e n  u n t e r e n  X ^ - P u n k t
D

a n k o p p e l t .  D a n n  k a n n  m a n  n ä m l i c h  d i e  Z u o r d n u n g  d e r  S t r u k t u r e n  o b e r h a l b  v o n  

D  b z w .  D '  ü b e r n e h m e n ,  w i e  s i e  i n  K a p i t e l  4 . 8 . 1  d u r c h g e f ü h r t  w o r d e n  i s t .

U m  d i e  D i s k u s s i o n  w e i t e r z u f ü h r e n ,  s o l l t e  m a n  z u n ä c h s t  d i e  X e - K r - M i s c h v e r -  

s u c h e  f o r t s e t z e n  u n d  i n s b e s o n d e r e  a u c h  d i e  L i n i e  A  b e o b a c h t e n ,  d . h .  e s  m ü ß t e n  

s e h r  d i c k e  S c h i c h t e n  u n t e r s u c h t  w e r d e n .  F e r n e r  s o l l t e  m a n  K r  m i t  e i n e r  S u b ­

s t a n z  m i s c h e n ,  d i e  i m  B e r e i c h  v o n  9 0  e V  b i s  1 0 5  e V  n u r  w e n i g  a b s o r b i e r t ,  u m  

v o r  a l l e n  D i n g e n  z u  k l ä r e n ,  w i e  s i c h  d i e  K r - L i n i e n  A , C  u n d  C ’ v e r h a l t e n .  A u c h  

d e r  E i n f l u ß  d e r  T e m p e r a t u r  s o l l t e  w e i t e r  u n t e r s u c h t  w e r d e n .

4 . 9  W e i t e r e  d i s k r e t e  Ü b e r g ä n g e

I m  E n e r g i e b e r e i c h  v o n  3 0  e V  b i s  5 0 0  e V  t r e t e n  b e i m  K r  u n d  X e  a u ß e r  d e n  d - * p -  

Ü b e r g ä n g e n  a u c h  a n d e r e  d i s k r e t e  Ü b e r g ä n g e  a u f ,  u n d  z w a r :  X e  4 p  b e i  c a .  1 4 0  e V ,  

X e  4 s  b e i  c a .  2 1 0  e V  u n d  K r  3 p  b e i  c a .  2 1 5  e V .  B e i  8 0  e V  i m  X e  u n d  1 1 0  e V  

i m  K r  l a s s e n  s i c h  2 - E l e k t r o n e n - Ü b e r g ä n g e  n a c h w e i s e n .

D a s  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  i m  B e r e i c h  d e r  X e  4 p - Ü b e r g ä n g e  i s t  i m  I n n e n t e i l  d e r  

A b b .  1 2  a u f g e t r a g e n .  I n  Ü b e r e i n s t i m m u n g  m i t  f r ü h e r e n  M e s s u n g e n  i s t  i m  G a s  

n u r  d e r  A n t e i l  d e r  4 p ( 3 / 2 ) - Ü b e r g ä n g e  z u  s e h e n .  C o d l i n g  u n d  M a d d e n 3 4  f ü h r e n
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d a s  F e h l e n  d e r  4 p ( 1 / 2 ) - S t r u k t u r  a u f  d i e  g r o ß e  S p i n - B a h n - A u f S p a l t u n g  d e r  

4 p - Z u s t ä n d e  ( 8  e V )  z u r ü c k ,  d i e  d a z u  f ü h r t ,  d a ß  d i e  4 p ( 1 / 2 ) - Ü b e r g ä n g e  w e i t  

i m  K o n t i n u u m  d e r  4 p ( 3 / 2 ) - Ü b e r g ä n g e  l i e g e n  u n d  s o m i t  d u r c h  d i e  r e s u l t i e ­

r e n d e  L e b e n s d a u e r v e r r i n g e r u n g  s t a r k  v e r b r e i t e r t  w e r d e n .  E s  i s t  d a h e r  e r ­

s t a u n l i c h ,  d a ß  i m  f e s t e n  X e  b e i  c a .  1 5 0  e V  z w e i  L i n i e n  z u  s e h e n  s i n d ,  d i e  

o f f e n s i c h t l i c h  v o n  A n r e g u n g e n  d e r  4 p ( 1 / 2 ) - S c h a l e  h e r r ü h r e n .

S t r u k t u r  a m  E i n s a t z  d e r  4 s - Ü b e r g ä n g e  d e s  g a s f ö r m i g e n  X e  i s t  b i s h e r  n u r  

v o n  W a t s o n  e t  a l . 6 2  m i t  p h o t o g r a p h i s c h e r  R e g i s t r i e r u n g  g e s e h e n  w o r d e n .

D i e  O s z i l l a t o r e n s t ä r k e  i s t  a l l e r d i n g s  s e h r  s c h w a c h .  B e i m  f e s t e n  X e  t r i t t  

i n n e r h a l b  e i n e r  M e ß g e n a u i g k e i t  v o n  3  %  k e i n e  S t r u k t u r  i m  A b s o r p t i o n s k o e f f i ­

z i e n t e n  a u f  ( s .  A b b .  1 3 ) .

S c h w a c h  s i n d  a u c h  d i e  K r  3 p - Ü b e r g ä n g e .  I m  F a l l e  d e s  g a s f ö r m i g e n  K r  l i e g t  

d i e  V a r i a t i o n  d e s  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  u n t e r  3  % ,  s o  d a ß  s i e  b i s h e r  

n u r  p h o t o g r a p h i s c h  r e g i s t r i e r t  w e r d e n  k o n n t e . 6 2  B e i m  f e s t e n  K r  j e d o c h  

l ä ß t  s i c h  d i e  S t r u k t u r  d e r  3 p - Ü b e r g ä n g e  r e c h t  g u t  e r k e n n e n  ( s .  A b b .  9 ) .

D i e  K r  3 s - Ü b e r g ä n g e , d i e  n a c h  B e a r d e n 6 6  u n g e f ä h r  b e i  3 0 0  e V  a u f t r e t e n  

m ü ß t e n ,  s i n d  b i s h e r  n o c h  n i c h t  r e g i s t r i e r t  w o r d e n .

B e i m  g a s f ö r m i g e n  X e  l a s s e n  s i c h  i m  B e r e i c h  v o n  7 8  e V  b i s  8 5  e V  L i n i e n s t r u k ­

t u r e n  n a c h w e i s e n ,  d i e  C o d l i n g  u n d  M a d d e n 3 4  a l s  s i m u l t a n e  A n r e g u n g e n  d e r  

4 d -  u n d  5 p - S c h a l e  g e d e u t e t  h a b e n  ( s .  A b b .  1 2 ) .  D i e s e  2 - E l e k t r o n e n - A n r e g u n -  

g e n  o d e r  D o p p e l - A n r e g u n g e n  t r e t e n  o f f e n s i c h t l i c h  a u c h  b e i m  f e s t e n  X e  a u f ,  

w i e  d i e  S t r u k t u r  i m  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  z e i g t .  E b e n s o  f i n d e t  m a n  b e i m  g a s ­

f ö r m i g e n  K r  2 - E l e k t r o n e n - A n r e g u n g e n  ( s .  A b b .  9 ) ,  u n d  z w a r  h a n d e l t  e s  s i c h  

u m  Ü b e r g ä n g e  a u s  d e r  3 d -  u n d  4 p - S c h a l e  i m  P h o t o n e n e n e r g i e b e r e i c h  v o n  1 0 8  e V  

b i s  1 1 2  e V .  W i e  i m  I n n e n t e i l  d e r  A b b .  9  z u  e r k e n n e n  i s t ,  e r s c h e i n t  i n  

d i e s e m  B e r e i c h  a u c h  b e i m  f e s t e n  K r  S t r u k t u r ,  d i e  m a n  s o m i t  a u f  D o p p e l -  

A n r e g u n g e n  z u r ü c k f ü h r e n  k a n n .

U n g e k l ä r t  i s t  i m  S p e k t r u m  d e s  f e s t e n  X e  d i e  H e r k u n f t  d e r  E i n s a t t e l u n g  b e i  

e t w a  1 0 0  e V .  A u f  e i n e n  o p t i s c h e n  I n t e r f e r e n z e f f e k t  l ä ß t  s i c h  d i e s e  S t r u k ­

t u r  n i c h t  z u r ü c k f ü h r e n ,  d a  d i e  R e f l e k t i v i t ä t  v o n  f e s t e m  X e  i n  d i e s e m  S p e k ­

t r a l b e r e i c h  z u  g e r i n g  i s t .  A u ß e r d e m  t r a t  d i e  E i n s a t t e l u n g  u n a b h ä n g i g  v o n  

d e r  S c h i c h t d i c k e  i m m e r  b e i  d e r s e l b e n  E n e r g i e  a u f .
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4 . 1 0  B e s c h r e i b u n g  w e i t e r e r  E x p e r i m e n t e ,  d i e  z u r  K l ä r u n g  d e r  o p t i s c h e n  

b z w .  e l e k t r o n i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  f e s t e n  K r  u n d  X e  b e i t r a g e n  

w ü r d e n

O b w o h l  d i e  o p t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  v o n  f e s t e m  K r  b z w .  X e  n u n  s c h o n  r e l a t i v  

g u t  b e k a n n t  s i n d ,  b l e i b e n  n o c h  e i n i g e  o f f e n e  F r a g e n .  Z u n ä c h s t  s o l l t e  d e r  

A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  i m  B e r e i c h  z w i s c h e n  1 4  e V  u n d  3 0  e V  b e s t i m m t  w e r d e n .  

H i e r d u r c h  w ü r d e  m a n  A u f s c h l u ß  ü b e r  d i e  s -  u n d  d - s y m m e f r i s c h e n  A n t e i l e  d e s  

L e i t u n g s b a n d e s  e r h a l t e n ,  d a  d a s  V a l e n z b a n d  v o r n e h m l i c h  p - S y m m e t r i e  b e s i t z t .  

V o r l ä u f i g e  R e f l e x i o n s m e s s u n g e n  s i n d  b e r e i t s  d u r c h g e f ü h r t  w o r d e n  ( s .  A b b .  2 3  

u n d  2 4 ) .  D i e  M e ß d a t e n  m ü s s e n  n o c h ,  s o b a l d  d i e  A b s o l u t h ö h e  d e r  R e f l e k t i v i -  

t ä t  b e s t i m m t  w o r d e n  i s t ,  m i t  H i l f e  e i n e r  K r a m e r s - K r o n i g - A n a l y s e  i n  y -  b z w .  

e 2 ~ W e r t e  u m g e r e c h n e t  w e r d e n .  I m  F a l l e  d e s  X e  s i n d  b e r e i t s  E r g e b n i s s e  v o n  

E l e k t r o n e n - E n e r g i e v e r l u s t - M e s s u n g e n  i m  E n e r g i e b e r e i c h  v o n  8  b i s  2 2  e V  v e r ­

ö f f e n t l i c h  w o r d e n . 1 0  W i e  A b b .  2 4  z e i g t ,  l ä ß t  s i c h  d i e  S t r u k t u r  i n  d i e s e m  

B e r e i c h  m i t  o p t i s c h e n  R e f l e x i o n s e x p e r i m e n t e n  n o c h  d e t a i l l i e r t e r  m e s s e n .  

A l l e r d i n g s  b e s t e h t  b e i  o p t i s c h e n  E x p e r i m e n t e n  z u n ä c h s t  n i c h t  d i e  M ö g l i c h k e i t ,  

a u c h  d i e  K r i s t a l l s t r u k t u r  d e r  M e ß o b j e k t e  z u  b e s t i m m e n .  D a h e r  w ä r e  e s  r a t s a m ,  

d e n  V e r s u c h s a u f b a u  d u r c h  e i n e  E l e k t r o n e n s t r a h l a p p a r a t u r  z u  e r g ä n z e n .

W i e  i n  K a p i t e l  4 . 8 . 3  e r w ä h n t  w u r d e ,  s o l l t e n  u n b e d i n g t  d i e  M i s c h -  u n d  T e m ­

p e r a t u r v e r s u c h e  f o r t g e s e t z t  w e r d e n .  D i e  B e s t i m m u n g  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r  w ä r e  

a u c h  h i e r z u  e i n e  i d e a l e  E r g ä n z u n g .  W e i t e r e  E x p e r i m e n t e ,  d i e  a l l e r d i n g s  n i c h t  

s e h r  e i n f a c h  d u r c h z u f ü h r e n  u n d  z u  i n t e r p r e t i e r e n  s i n d ,  w ä r e n  M e s s u n g e n  d e r  

E n e r g i e v e r t e i l u n g  v o n  P h o t o e l e k t r o n e n ,  P h o t o l e i t u n g s -  u n d  L u m i n e s z e n s m e s s u n -  

g e n .  M o d u l a t i o n s e x p e r i m e n t e , 7 2  d i e  i m  P h o t o n e n e n e r g i e b e r e i c h  b i s  z u  6  e V  

m i t  g r o ß e m  E r f o l g  d u r c h g e f ü h r t  w o r d e n  s i n d ,  w e r d e n  w a h r s c h e i n l i c h  w e g e n  

d e r  z e i t l i c h e n  I n k o n s t a n z  d e r  L i c h t q u e l l e n  o b e r h a l b  v o n  1 2  e V  g r o ß e  S c h w i e ­

r i g k e i t e n  b e r e i t e n .



A b b .  2 3 V o r l ä u f i g e  R e f l e x i o n s d a t e n  v o n  f e s t e m  K r  i m  V e r g l e i c h  m i t  e i n e m  ä l t e r e n  

A b s o r p t i o n s s p e k t r u m . 3
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A b b .  2 4  V o r l ä u f i g e  R e f l e x i o n s d a t e n  v o n  f e s t e m  X e  i m  V e r g l e i c h  m i t  e i n e m  ä l t e r e n  

A b s o r p t i o n s s p e k t r u m 3 u n d  e i n e m  E l e k t r o n e n - E n e r g i e v e r l u s t - S p e k t r u m 1 0 .
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5 .  Z u s a m m e n f a s s u n g

A n  f e s t e m  K r y p t o n  u n d  X e n o n  s i n d  o p t i s c h e  T r a n s m i s s i o n s m e s s u n g e n  i m  P h o ­

t o n e n e n e r g i e b e r e i c h  v o n  3 0  e V  b i s  5 0 0  e V  d u r c h g e f ü h r t  w o r d e n .  A l s  L i c h t ­

q u e l l e  d i e n t e  d a s  D e u t s c h e  E l e k t r o n e n - S y n c h r o t r o n  ( D E S Y )  m i t  s e i n e r  k o n ­

t i n u i e r l i c h e n ,  v o m  R a d i o w e l l e n -  b i s  z u m  R ö n t g e n w e l l e n g e b i e t  r e i c h e n d e n  

S p e k t r a l v e r t e i l u n g .  D i e  e t w a  2 0 0  £  b i s  1 0 0 0 0  X  d i c k e n  K r -  b z w .  X e - S c h i c h t e n  

w u r d e n  i n  e i n e m  H e l i u m k r y o s t a t e n  a u f  d ü n n e  K o h l e - ,  Z a p o n -  o d e r  A l u m i n i u m ­

u n t e r l a g e n  a u f g e f r o r e n .  M i t  H i l f e  e i n e s  b e i  s t r e i f e n d e m  E i n f a l l  a r b e i t e n ­

d e n  G i t t e r s p e k t r o g r a p h e n  i n  R o w l a n d - M o n t i e r u n g  u n d  e i n e s  h i n t e r  d e m  A u s ­

t r i t t s s p a l t  a n g e b r a c h t e n  P h o t o m u l t i p l i e r s  l i e ß  s i c h  d i e  S p e k t r a l v e r t e i l u n g  

d e s  d u r c h g e l a s s e n e n  L i c h t e s  m e s s e n .

D i e  a b s o l u t e  M e ß g e n a u i g k e i t  d e s  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  y  b e t r u g  e t w a  2 0  % .  

I n  e i n e m  I n t e r v a l l  v o n  w e n i g e n  e V  l i e ß e n  s i c h  j e d o c h  n o c h  A b w e i c h u n g e n  i m  

y - V e r l a u f  v o n  2  %  e i n d e u t i g  n a c h w e i s e n .  W i e  d i e  B e r e c h n u n g  d e r  Z a h l  d e r  

e f f e k t i v  a n  d e r  A b s o r p t i o n  b e t e i l i g t e n  E l e k t r o n e n  N  z e i g t ,  n i m m t  d e r  

A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  i n n e r h a l b  d e r  M e ß g e n a u i g k e i t  v e r n ü n f t i g e  W e r t e  a n .

D e r  g r o b e  V e r l a u f  d e r  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  v o n  f e s t e m  K r  b z w .  X e  s t i m m t  m i t  

d e n e n  d e s  g a s f ö r m i g e n  r e c h t  g u t  ü b e r e i n ;  i n s b e s o n d e r e  t r i t t  i n  b e i d e n  A g g r e ­

g a t z u s t ä n d e n  d e r  v e r z ö g e r t e  E i n s a t z  d e r  d + f - Ü b e r g ä n g e  a u f ,  d e r  d u r c h  d a s  

a b s t o ß e n d e  Z e n t r i e f u g a l p o t e n t i a l  f ü r  f - s y m m e t r i s c h e  E l e k t r o n e n  h e r v o r g e r u f e n  

w i r d .  D i e  v o n  C o o p e r ,  F a n o  u n d  M a n s o n  b z w .  v o n  M c G u i r e  b e r e c h n e t e n  W e r t e  

d e s  A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t s  b e s c h r e i b e n  d i e  g r o b e  S t r u k t u r  d e r  S p e k t r e n  

q u a l i t a t i v  r i c h t i g .  B e i m  q u a n t i t a t i v e n  V e r g l e i c h  t r e t e n  a l l e r d i n g s  e r h e b ­

l i c h e  A b w e i c h u n g e n  a u f .

I n  d e n  L i n i e n s t r u k t u r e n  a m  E i n s a t z  d e r  d i s k r e t e n  Ü b e r g ä n g e  s t i m m e n  d i e  S p e k ­

t r e n  d e s  f e s t e n  K r  b z w .  X e  n i c h t  m i t  d e n e n  d e s  g a s f ö r m i g e n  ü b e r e i n .  W ä h r e n d  

s i c h  d i e  A b s o r p t i o n s s t r u k t u r  v o m  g a s f ö r m i g e n  K r  o b e r h a l b  v o n  9 0  e V  u n d  d i e  

d e s  g a s f ö r m i g e n  X e  o b e r h a l b  v o n  6 5  e V  e i n d e u t i g  a l s  e i n e  d u r c h  S p i n - B a h n -  

W e c h s e l w i r k u n g  a u f  g e s p a l t e n e  L i n i e n s e r i e  3 d - > - n p  ( n > _ 5 )  b z w .  4 d - > n p  ( n > 6 )  d e u t e n  

l ä ß t ,  b e d a r f  d i e  e n t s p r e c h e n d e  S t r u k t u r  d e s  f e s t e n  K r  b z w .  X e  n o c h  e i n e r  

e n d g ü l t i g e n  I n t e r p r e t a t i o n .  M i t  g r o ß e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  h a n d e l t  e s  s i c h  

b e i  d e n  s c h a r f e n  L i n i e n  i m  F e s t k ö r p e r  B  u n d  B ’ , d i e  i n  d e r  N ä h e  d e r  i n t e n ­

s i v s t e n  G a s l i n i e n  a u f t r e t e n ,  u m  e x z i t o n i s c h e  A n r e g u n g e n ,  w o g e g e n  s i c h  d i e
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ü b r i g e n  S t r u k t u r e n  a l s  Ü b e r g ä n g e  a u s  d e n  t i e f e n  d - Z u s t ä n d e n  i n  d i e  L e i t u n g s ­

b ä n d e r  e r k l ä r e n  l a s s e n .  D i e s e  D e u t u n g  s t e h t  i n  Ü b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  v o r ­

l ä u f i g e n  E r g e b n i s s e n  d e r  Z u s t a n d s d i c h t e - B e r e c h n u n g e n ,  d i e  R ö ß l e r  f ü r  d i e  

b e i d e n  u n t e r e n  L e i t u n g s b ä n d e r  d e s  X e  d u r c h g e f ü h r t  h a t .  E i n e  w e i t e r e  S t ü t z e  

f ü r  d i e s e  I n t e r p r e t a t i o n  i s t  d i e  T a t s a c h e ,  d a ß  d i e  s c h a r f e n  L i n i e n  B  u n d  B T 

d e s  f e s t e n  X e  b e i  Z u s a t z  v o n  K r  i h r e  e n e r g e t i s c h e  L a g e  n i c h t  ä n d e r n ,  w ä h ­

r e n d  s i c h  d i e  ü b r i g e n  S t r u k t u r e n  m i t  z u n e h m e n d e r  K r - K o n z e n t r a t i o n  z u  h ö h e ­

r e n  E n e r g i e n  h i n  v e r s c h i e b e n .
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