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I, Ziel des Versuchs ( Einleitung )

Witer dem Nawen “Matrixisolations-Spektroskupie® hat in den lcitzten zwei Jahr=
zehnten ein experimentelles Verfaliren weite Verbreitung gefunden, bei dem Atome,
Molekiile oder Mikrocluster in Molekiilkristalle mit groBer Buudliicke ( z,B. festes
SFG oder feste Edelgase ) eingebaut werden. Meist geschieht das in der Weise,

daB Matrixsubstanz und zu isolierende Substanz gleichzeitig in geeignetem Ver=
biltnis auf ein gekihltes Substrat aufgedampft werden. Reaktive Zwischenprodukte
chemischer Prozesse lassen sich auf diese Weise stabilisieren und spektroskopisch
untersuchen. AuBerdem hat man die MSglichkeit, bei tiefer Temperatur wit iso=
lierten Atomen und Molekiilen zu experimentieren. Einen guten Eindruck von den
vielfdltigen Anwendungen, die diese Methode mittlerweile gefunden hat, bieten

die Konferenzberichte der Internationalen Treffen iiber Matrixisovlation /1/.

Die Matritzen sind als Molekillkristalle durch van der Waals-Krifte gebunden,
chemisch weitgehend inert, und beeinflussen deshalb die tigenschaften der iso=
lierten Substanz nur wenig. Speziell die festen Edelgase stellen wegen ihres
einfachen Kristallaufbaus, der schwachen Bindung zwischen den Atomen, und ihrer
grofen Bandlicke ( zwischen 9.3eV(Xe) und 21.6eV(Ne) /2a/) hervorragende
Matrixsubstanzen dar. Sie werden deshalb hdufig verwendet, obwohl sie wegen
ihrer n;edrigen Sublimationstemperatur im Vakuum { zwischen 50K(Xe) und 7K(Ne)
bei 10

gekiihlt werden wiissen.

Torr /2b/ ) nicht einfach zu handhaben sind und mit einem He-Kryostaten

Selbst in festen Edelgasen ist allédings die Wechsclwirkuug zwischen Matrix

und isolierter Substanz und die daraus resultierende Anderung von Eigenschaf=
ten des Castes i.a. nicht vernachldssigbar klein. Die Mbglichkeiten der Matrix=
isolations-Technik lassen sich deshalb nur dann voll ausschipfen, wenn man iiber
eine ausreichendgenaue Xenutnis dieser Wechselwirkung verfiigt, uam bei der’
Interpretation der MeBergebnisse zuverldssig zwischen Eigenschaften der unter=
suchten Substanz “an sich" und Wirkungen der Matrixumgebung unterscheiden zu

kinnen.

Die Atome der Alkalimetalle haben in der Gasphase aufgrund ihres einzeloen
Valenzelektrons ein sehr einfaches, Wasserstoffilinliches Absorptionsspektrua.
sie stellen deshalb geeignete "Eichsubstanzen" dar, mit denen die Wechselwirkung
zwischen dem isolierten Atom und der Matrix systematisch untersucht werden kaaon.

Die hier gewonoenen Ecrfahrungen lassen sich dann zur Interpretation der Mef=
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ergebnisse Bolcher Systeme verwenden, bei denender direkte Vergleich mit der

Gasphase nicht wmiglich ist.
In den Rahmea der Bemilhungen, die Wechselwirkung zwischen Gastatom und

Matrixkristall zu verstehen, gehdrt auch das hier beschriebene Experiment zur

Photoleitfihigkeit von Na-dotierten Xenon-Matritzen. Der Sinn dieses Versuchs

wird deutlich, wenn man die Absorptionsspektren von nichtdotierten festen Edel=

gasen und von Edelgasatomen, die in Kristallen leichterer Edelgage isoliert

sind, mit den Absorptionsspektrea von Alkaliatomen in Edelgasmatrix vergleicht:
Die Absorptionsspektren der nicht dotierten festen Edelgase sind durch kon=

vergierende Serien scharfer Linien an der Absorptionskante charakterisiert,

die mit Ausnahme der ersten Linie sehr gut in der effektive-Masse-Niherung als

Absorptionslinien von Wannier-Exzitonen beschrieben werden konnen /2a/

( siehe Abb. 1 ): .
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En ist die Energie des n-ten Exzitonenniveaus, Ec bezeichnet die Energieliicke
zwischen Valenz-und Leitungsband, u; und n; sind die effektive Masse des
Elektrons im Leitungsband und des Lochs im Valeozband (beide am [~Punkt der
Brillouin-Zone des fcc-Kristalls ), € ist die Dielekiritzitidtskonstante des
Kristalls,

Abb. | : Exzitonenniveaus des Neon-Kristalls

_ CONDUCTION BANDS und Energieniveaus von Xe-, Kr-, und Ar-Gaat=»
0 s =g 3 atomen in Neon-Matrix. Die angeregten Zustinde
- exorons  der Gastatome kimnen als lokalisierte Wannier-
3 — et Exzitonen des Wirtskristalls beschrieben
5 werden. ( Bild aus Ref. /63/ ).
P
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Baut man nun Atowe schwererer Edelgase in
F st diesen Kristall ein und untersucht deren Ab=
Krip :T?;snnss sorption, findet man (wieder mit Ausnahme des
Niveaus n=1 ) dasgleiche Spektrum wie beim
201 . . s :
VI Me 29 VALENCE B g?ﬁl'ss undotiercten Kristall, jedoch auf der Energie

skala parallelverschoben /2a/ (siehe &bb.1).

bas bedeutet, da8 zur Beschreibung dieser

Spektren ebenfalls die effektive-Masse-Nilie=
rung angemessen ist, in der die Energieniveaus eines Donators folgendermaBen

angegeben werden /3/ :
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Eo bedeutet hier den Abstand zwischen Donatoren-Grundzustand und Leitungsband

des Wirtskriscalls, m; ist die effektive Masse eines Elekirons im Leitungsband,

und € ist die Dielektrizitdtskonstante des Wirts, Da die effektive Masse n;

eines Lochs im flachen Valenzband der festen Edelgase sehr groB ist gegeniiber

der effektiven Elektronenmasse n; im Leitungsband, ist ( l} + 1; )_]= m: f2¢/.
e ™

(2) unterscheidet sich deshalb von (1) praktisch our durch die Differenz

zwischen E_ und Eo , d.h. die Serie der Niveaus Hn ist lediglich auf der

G
Energieskala verschoben (vergl. Abb. | ). Die angeregten Zustédnde der dotierten

Matrix werden deshalb auch als lokalisierte Wannierexzitonen bezeichnet /4/.

Werden Alkaliatome anstelle der Edelgas—Gastatowe in eine Edelgasmatrix
eingebaut, hat man es bei der Absorption von Photonen mit anderen Symmetrieea
der beteiligten Elektronenzustdnde zu tun:

Die Edelgasgastatome haben Valenzelektronen mit p-Symmetrie,das Leitungs=
band der Edelgasmatrix hat am I'-Punkc F; ("s-artige") Synmetrie /f2¢c/.
Elektrische Dipolanregungen von Valenzelektronen der Gastatome ins Leitungs=
band sind also erlaubt. Die Valenzelektronen der Alkaliatome haben dagegen
wie die niedrigsten Leitungsbandzustinde des Wirts s-Symmetvie. Dennoch lassen
sich durch elektrische bDipolilbergidnge Exzitonen (sogenannte Exzitonen 2. Art )
anregen /5/ , die diegleichen Energieniveaus wie die Exzitonen 1. Art haben;

lediglich das Niveau E, fehlt, und die Oszillatorstirke der hiheren Anregungen

(n>2 ) ist kleioer. l
Man kdnnte demnach erwarten, daB auch in den Absorptionsspektren isolierter
Alkalimetalle exzitonische Rydberg-Serien auftreten, die zum Leitungsband des
Wirts konvergieren. Das ist aber nicht der Fall:
In Abb.2 ist das Absorptionsspektrum von Natrium in Xenoa-Matrix darge=
stellt /6/ . Die untere Kurve zeigt die Absorption der bei 4K aufgedampften
Probe; nach dem Tempern (=Erwiirmen der Probe fiir einige Minuten auf etwa 40K )
findet man das dariiber eingezeichnete Absorptionsspektrum. Die breite Absorp=
tionslinie bei 490 nm wird wegen ihrer ausgepriigten Abhingigkeit von der Kon=
zentration der Na-Dotierung meist (mit Ausunahwe von Ref./6/ ) Natrium-Dimeren
zugeschrieben /7-9/ . Die iilbrigen Absorptionslinien werden als zwei Triplerts
aufgefaBt, die dem durch Spin-Babn-Wechselwirkung aufgespaltenen 3s-+3p-Uber=
gang des freien Na—Atoms (bei 589.0 nm uad 589.6 om /10/ ) entsprechea und
von Na-Atomen in verschiedenen Einbauplitzen in der Xe-Marrix stammen /6-9,11,12/.

Einer der Einbaupliitze wird offenbar beim Umbsu der Probe wihrend des Temperns

ABSORPTION
‘5(} [ ¢y4,]

Abb.2 : Absorptionsspektrum von Na
in Xenon-Matrix vor dem Tempern {(un=
tere Kurve) und aach dem Tempern
(obere Kurve)} des Kristalls (aus
Ref. /6/).

150 490 530 570 Apm]

bevorzugt, Abschnitt 4.3b enthdlt eine etwas genauere Diskussion dieser Spektren,
die bisher nur teilweise verstanden werden.

Da das Spektrum keine Serie konvergierender Absorptionslinien aufweist,
1d8t sich die Position der Na-Donatorenniveaus relativ zu den Bandzustidnden des
Wirtskristalla nicht durch Absorptionsexperimente bestimmen. Man kann also kein
Niveauschema aufstellen, wie es in Abb.| fiir Edelgas—Gastatome in Edelgas-
Matrix geschehen ist, Die Ermittiung der relativen Lage von Gast- und Wirts-
Energieniveaus wire aber ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu einem volist§n=
digen Verstdndnis des Systems Xe:Na . Das Ergebnis kinnte z.B. niitzlich sein
zum Vergleich mit Clusterrechnungen fiir verschiedene Einbauplitze der Na-Atome
in der Xenon-Matrix. (Solche Rechnungen liegen zur Zeit allerdings noch nicht
vor). AuBerdem wire es wichtig zu wissen, warum das Absorptionsspektrum keine

konvergierende Serie enthdlc,

Die Messung der Photoleitfdhigkeit der Xe:Na~Proben kann die fehlende In=
formation liefern: Ein signifikanter Anstieg der Leitfdhigkeit ist zu erwarten,
sobald die Energie der Photonen, mit denen die Probe bestrahlt wird, zur Anre=
gung von Elektronen aus den lokalisierten Donatorenniveaus in die delokalisierten

Leitungsbandzustdnde des Wirtskristalls ausreiche.
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Diese Arbeit enthdlt den ersten Bericht iiber ein Photoleitungsexperiment an
wmit Metallatomen dotierten Edelgasmatritzen. (In der Literatur wird iibexr einen
Versuch berichtet, die Photoleitfdhigkeit von Xenon-Matritzen zu messen, die mit
Anilin-Verbindungen dotiert waren /13/.) Das System Na in Xenon-Matrix eignet
sich besonders fiir diesen Versuch, weil die Leitungselektrouen in Xenon eine
hthere Beweglichkeit als in den andera festen Edelgasen haben f2d/. AuBerdem
wurden Absorption und Lumineszenz von Xe:Na-Matritzem mehrfach untersucht
/6-9,11,12,14/, so daB Vergleiche zwischen den Ergebnissen der Photoleitungsver=

suche und diesen Resultaten wiglich sind.

Der apparative Aufbau des Photoleitungsexperiments und die Priiparacion der
Xe:Na-Proben werden in Kapitel 2 und 3 beschrieben. Im 4. Kapitel werden die
MeBergebnisse vorgestellt und im Zusammenhang mit Messungen und Berechnungen
anderer Autoren diskutiert. Das 5. Kapitel enthdlt eine kurze Zusammenfassung

dieser Arbeit.

2,  Experimenteller Aufbau

2.1 Probenkammer und Vakuumsystem

Probenkammer und Vakuumsystem wurden detailliert von Schréder /15/ beschrieben.
Hier sollen deshalb nur die wichtigsten Teile der Apparatur dargestellt werden.
Diese sind in Abb.3 zu erkennen:

Die Probenkammer besteht aus zwei koaxial Bibereinander angeordneten Edelstahl=
rohrstiicken von206 wm bzw, 154 mm Durchmesser, die dber einen Zwischenring ultra=

hochvakuumdicht miteinander verschweift sind. Im Hinblick auf spitere Experimente

sind alle Flanschanschlisse mit Conflat-Flanschen fiir den UHV-Betrieb ausgeriistet.

Von der durch diese Technik gegebenepMiglichbkeit, die Kammer auf mehrere hun=
dert °C auszuheizen, habe ich allerdings keinen Gebrauch gemacht, so da# das
beste erreichbare Vakuum bei etwa S'IO-BTorr lag. {(Dies gilt bei Zimmertempera=
tur; bei Inbetriebnahme des He-Kryostaten, der als Kryopumpe wirkt, fdllt der
Druck in der Kammer noch einmal um eine GrSBenordnung.) Bepumpt wird die Kammer
durch eine Turbomolekularpumpe (Leybold Heraeus Turbovac 120 CF) mit eine Bl-

Drehschieberpunpe (keybold-lleraeus trivac-D4A ) als Vorpumpe. Parailel zur

Turbo~tolekular-Pumpe arbeitet eine Jonesn-Zerstiuberpumpe (Leybold~Heraeus 1Z 120).
Die Pumpen sind am Flansch (9) (Abb,3) angeschlossen und liber dea Kompensater (10)

mit der Probenkammer verbunden. Die Pumpleistung reicht aus, um die Probenkammer

7 -
81 JRK E

| v rr v

10

02 & 6em 7

12

Abb.3;  Einblick in die Probenkimmer
e (Erliuterungen aul der adichsten Seile)

13
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innerhalb von 12 Stuoden von Athmosphirendruck auf Z-IOhJTorr oder besser zu
evakuieren. (Bei schlechterem Vakuum wurden keine Versuche gestarctet.) Ein bes=
seres Vakuum (bis 5'10—8Torr bei Zimmertemperatur) ist durch mehrtidgiges Pumpen
zu erreichen,

tUber ein am Flansch (14) angebrachtes Ventil kann die Prubenkammer mit Stick=
stoff "beliiftet” werden, wenn sie fiir Arbeiten am Probenhalter (z.B. Auswechseln
von verschmutzten Elektroden) kurzzeitig gedffnet werden muBi. Die Verdchmutzung
der Kammer durch Luftfeuchtigkeit oder dergl., und damit der Zeitverlust beim
anschliefenden Evakuieren, l#ft sich so verringern,

Cemessen wird der Druck im Bereich |0-|Turr bis ID_JTorr mit einem Wirme=
leitungsmanometer am Flansch (13) und im Bereich p<10-310rr wit einem Joni=
sationsmanometer, das am Flansch (17) angebracht ist. SchliieBlich kann man noch
anhand des Stroms, der durch die Jonen-Zerstduberpumpe flieBt, den Druck im der
Kammer feststellen,

Der Deckel der Probenkammer, der auf den Flansch (21) aufgesetzt wird, tridgt
einen He-DurchfluBkryostaten, dessen Kithlfinger senkrecht in die Kamser hinein=
ragt. An seinem unteren Ende sitzt ein Kihlblock (1), mit dem wiederum der
eigentliche Probenhalter wérmeleitend verbunden ist.

Der Probenhalier besteht aus Elektrolytkupfer und ist vergoldet, um Wirme=
strahlung aus der Umgebung mglichet vollstiéndig zu reflektieren. In seinem um
45° gegen die Vertikale geneigten Teil enthidlt er ein Bohrloch (14 mm vertikaler
Durchmesser) und einen RezeB (4), in den mithilfe einer Kupfermaske (nicht ab=
gebildetr) eine Saphirplatte (24 ma @ , 2 mm dick) gepreSt werden kann. Sie dient
als Substrat fiir die Xe:Na-Probe,

Saphir (u-AIZOJ) ist als Substrat besonders gut geeignet: Einerseits ist er
bei tiefen Temperaturen ein sehr guter Wirmeleiter (bei Temperaturem unter J00K

libertriffr er die Wirmeleitféhigkeir von Kupfer /16/). Andererseits ist er ein

Abb. 3 (vorige Seite): Einblick in die Probenkammer
Einbauten und Flanschanschliisse:

I Kiihlblock des He-Kryostaten 12 Anschluf Na-Vevrdampfungsofen

2 Eisen-Konstantan Thermoelement 13 Anschlu8 Wirmeleitungsmanometer

3 Tantal-Heizdraht 14 AnschluB8 Beliiftungsventil

4 Reze8 fiir Saphir-Fenster 15 Schiebedurchfiibrung mit Blende

5 Xe~ GaseinlaBrdhrchen 16 Lichteintritrsfenster
6,7 AnschluB Fensterflanache 17 AnschluB lJonisationsmanumeter

8 22.5°-Spiegel 18 Suprasillinse

9 Anschlug8 Pumpen 12 Temperaturmefzelle

10 ¥ompensator 20 Wirmeschutzschild

1) Anschluf Xe-GaseinlaBsystem 21 AnschluB8 Kryostat mit Probenhalter

-Io-

hervorragender elektrischer Isolator mit einer Bandliicke von etwa 9.5ev /17/;
Absorption und Photoleitung setzen mit dem ersten Exzitonenniveau bei 8.5eV /17/
ein, so daB der Saphir in den Photoleitungsversuchen an Xe:Na-Proben bei den hier
verwendeten Photonenenergieen zwischen |.8eV 2 700 nm und 4.8eV = 260 aom immer
ein durchsichtiger Isolator bleibe,

Auf das untere Ende des Probenhalters ist ein Zylinder (19) aus Elektrolyt-
Kupfer geschraubt, in dem ein temperaturabhingiger Kohlewiderstand (Leybold-
Heraeus Typ BBI115) eingebaut ist. Sein Widerstand wird wihrend der Experimente
mit einem Ohmmeter (Keithley 179 TRMS Digital Multimeter) stiindig beobachtet.Man
kann auf diese Weise die Temperatur des Probenhalters im Bereich um 10K auf K
gensu bestimmen und vor allem Temperaturschwankungen von mehr als 0.2K sofort
erkennen und durch Nachregeln des He-Durchflusses durch den Kryostaten abstellen.
Dies ist wichtig, weil die Photoleitungsversuche Giberaus empfindlich auf Tempera=
turschwankungen reagieren (siehe Abschnitt 3.2).

In seinem oberen Teil enthidlt der Probenhalter zehn Bohrldcher von je 2 mm
Burchwesser, durch die ein 0.5 am starker, mit Keramikhiilsen isolierter Tantal-
Draht (3) geschiungen ist. Mit einem Strom von 3A betrieben dient er als Heizdraht,
mit dem nach einem Versuch der Probenhalter relativ schnell (in etwa 2 Stunden)
wieder auf Zimmertemperatur erwirmt werden kann.

Weil der Kohlewiderstand zur Temperaturmessung im Bereich liber 100K ungeeignet
ist, ist zusdtzlich am Kilhlblock des Kryostaten ein Eisen-Konstantan Thermoelement
(2) angeachraubt, das fiir die Temperaturmessung von -160 °C bis Zimmertemperatur
geeignet ist und es ermdglicht, wihrend des Aufheizens die Temperatur des Proben=
haiters zu beobachten,

Die AnschluBdridhte des Kohlewiderstands, des Thermoelements und der Heizung,
sowie die AnschluBkabel der Elektroden (aicht eingezeichnet; siehe Abschnitt 2.2)
sind am Kryostaten entlang bis zu drei Vakuum-Stromdurchfiihrungen verlegt.

Der Probenhalter ist von einem vergoldeten Wirmeschutzschild (20) aus Kupfer
ungeben, der Wirmestrahlung aus der Umgebung reflektieren soll. Er ist am drei
Stellen durchbohrt, ua die Probenpri#paration und die Beleuchtung der Probe zu
ernglichen:

Xe-Gas wird aus einem GaseinlaRsystem (siehe Abschnitt 3.1b) vom Flansch (11)
aus durch ein RShrchen (5) bis auf 3 cm an das Saphirfenster herangefiihrt,

Am Flansch (12) ist unter einem Ventil der Na-Verdampfungsofen (siehe Ab=
schnitt 3.1a) sngebracht. Die Uffnung im Boden des Wdrmeschutzschildes ist gerade
so dimensioniert, da8 nur ein etwa 60 nnz groBer Fleck in der Mitte der Probe
dotiert wird und keine leitende Verbindung zwischen dem dotierten Probenteil und
und dem Probenhalter entstehen kann. Mit einer Blende, die an der Schiebedurch=

fihrung (i15) befestigt isr, kann der Na-Atomstrahl unterbrochen werden.
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Die dritte Offnung im Widrmeschutzschild ist fir die Beleuchtung der Probe
notwendig: Monochromatisches Licht {(siehe Abschnitt 2.3) tritt durch ein Quarz=
glasfenster am Flansch (16) ein und wird dann mithilfe einer Suprasillinse (18)
(Brennweite 25 mm) durch die Bohrung im Probenhalter und durch den Saphir, also

“von hinten", auf die Probe gelenkt,

Das gegeniiberliegende Quarzglasfenster am Flansch (6) dieat bei Absorptions=
messungen als Lichtaustrittsfenster; filr Photoleitungsexperimente hat es keine
Bedeutung.

SchlieBlich befindet sich am Flansch (7) noch ein weiteres Fenster. Ein Licht=
strahl, der hier horizontal in die Kammer tritt, wird durch die verspiegelte, um
22.5°gegen die Horizontale geneigte Fliche des Prismas (8) senkrecht auf das
Probeafenster gelenkt. Diese Einrichtung wird fiir die Aufdampfraten—Eichungen

von Natrium (siehe Abschunitt 3.la) und Xe (siehe Abschnitt 3.ib) benutzt.

2.2 Elektroden und elektrischer MeBkreis

Die Form der Elektroden, wit denen der elektrische Kontakt zwischen dem HuBeren
HeBkreis und der Xe:Na-Probe hergestellt werden soll, dhnelt derjenigen, die von
Asaf und Steinberger bei Photoleitungsmessungen an undotiertem festen Xenon ver=
wendet wurde /18/: Die Elektroden greifen wie zwei Kimme ineinander( Abb,4 )3
dadurch erhdlt man auf kleiner Fliiche einen langen Spalt zwischen den Elektroden,
Hergestellt werden sie auf folgende Weise:

Zundchst wird die Saphirplatte mit Konigswasser von den Resten alter Elektroden
befreit und anschliefiend in Preon gewaschen. Dann wird die ganze Fliche des
Saphirs wit einer 500 % dicken Goldschicht bedampft, auf die mit Leitsilber
("Aurowmal", Diirrwichter-Doduco-KG) zwei Coldfiden (0.1 wmm stark, einige cm lang)
geklebt werden. Etwa einen Tag dauvert es, bis das Losungsmittel des Leitsilbers
verdunstet ist. Wichtig ist, daB in diesem Stadium die Oberfliche des Saphirs
noch vollstiindig durch die Goldschicht abgedeckt bleibt, weil Teile
des Lisungsmittels sonst bis auf die freie Saphirfliche kriechen und die Isolation
zwischen den Elektroden erheblich verschlechtern, Der leczte Arbeitsgang unmittel=
bar vor dem Einbau der Elektroden in den Probenhalter ist dann die Herstellung
des Elektrodenspalts, der mit einem scharf angespitzten, jedoch relativ weichen
Hoizspan in die Goldfliche geritzt wird. Das Gold blidttert dabei an der gericzten
Stelle schuppenartig vom Saphir ab und hinterli8t eine einwandfrei saubere Saphir-
Oberfliéche. Matiirlich ist die Spaltbreite bei diesem erstellungsverfahren nicht
iiberall villig gleich, auBerdem entstehen auch spitze Kanten und Kerben an den

Rindern der Elektroden, die dann zu Inhomogenititen im elektrischen Feld fiihren.

Elektroden {500R Au)

Saphirplatte, 1K Xe:Na - Probe

||
Ez !‘ ————————— ‘1
————— N f
+ GleichSFannungs= —_JF.CJ : i I
T quelle | I
5.30V ' I
: Rem ully
| : ‘
(I B 4 |
[ L‘ ————————— ‘J
- Elektrometer

s2H

Abb.4: Schematische Darstellung der Elektrodenform und des elektrischen Meii=
kreises. Das Elektrometer miBt den Spannungsabfall U(1) iiber seinen Eingangs=
widerstand REM' Die Kapazitdten CI und ¢, sind als Ersateschaltbilder zu ver=
stehen,
tm Durchschoice ist der Elektrodenspalt 0.3 mm breit. Nur iiber einem Teil der
Elektrodenfliche wird die Probe mit Natrium dotiert, und wiederum wur ein Feil
davon wird im Photoleitungsexperiment beleuchter. Die Linge des Elektrodenspalts
unter dem sowohl dotierten als auch beleuchiLeten Probenteil betridgt im Durch=
schnite etwa 15 cm.

Das Ritzverfahren zur ElekiLrodenherstellung Vunktioniert umso besser, je diinner
die Gold-Aufdampfschicht gewihlt wird. Andererseils soll sie aber mindestens so

dick sein, da8 die Golddecke iiberall geschlossen ist und einen elekbrischen Wider=
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stand hat, der nur sebr klein gegen den Widerstand der Probe ist. Eine Schicht=
dicke von 500 R ist ein guter KompromiB: Ibr spezifischer Widerstand ist

6e|0-6 Q cm /19/, so daB der Widerstand zwischen einem beliebigen Punkt der
Elektrode und dem Abgriff durch den leitungsdraht (vergi. Abb.4) nie griBer

als 10 2 ist gegeaiiber einem Probenwiderstand von wehr als 10'4 {}(siehe Abschmitt
4.1). Der Widerstand des Elektrodenspalts selbst(d.h. der freien Saphirfldche in
diesem Bereich ) ist groder als 10'%g

Die auf die Elektroden geklebten, einige ¢m langen Goldfidden werden dann an
die Verbindungsleitungen gelétet, die vom Probeahalter zur VakuumdurchEihrung
laufen. Auch die weiteren Teile des Stromkreises sind in Abb.4 schematisch
dargestellr:

Zur Spannuangsversorgung dient ein Gleichspannungsnetzgerdt (Oltronix C28-10R).
Die Spannuug kann stufenlos von OV bis 30V variiert werden,

Gemessen wird der Strom mit einem Elektrometer (Keithley 610C ). Das Gerit
verstitkt und miBt den Spanunungsabfall des Stroms iiber seinen Eingangswiderstand
Rm . (Das Ger#it wird hier ausschlieBlich im “normal mode" betrieben.) Der
Eingangswiderstand kaon schrittweise jeweils um den Faktor 10 verdndert werden.
Im feinsten MeBbereich arbeitet das Elektrometer mit einem Eingangswiderstand
von ioll Q.

Schlie@lich sind noch zwei Kapazititen CI und Cz in Abb.4 eingetragen. Sie
sind als Ersatzschaltbild fiir die Kapazitditen zu verstehen, die die Verbindungs=
leitung von der Probe zum Elekirometer gegen Masse (U|) bzw. gegen die Leitung
von der Spannungsquelle zur Probe (CZ) hat. Diese Kapazitdten besticmsen das
Einschwingverhalten des Stromkreises und damit der Anzeige des Elekrvometers bei
einer Anderung des Probenwiderstands z.B. durch verinderte Beleuchtung. Tritt
diese Anderung zur Zeit t=0 ein, dann ist die Spannung UEM(t), die zur Zeit ¢

iilber den Eingangswiderstand REH des Elektrometers abfidlit, durch
1 |

—
R R
EM Probe REM
u. . (t) = U v e + const. ¢ exp{ -~ —————-t )
EM Quelle RPrabe'REH Cltc2

gegeben (die Induktivitiéiten des Stromkreises sind dabei vernachldssigt). Weil es
erstrebenswert ist schnell zu messen, vor allem um Aufladungen der Probe zu
vermeiden, mu@ man slso versuchen, die Kapazitdten C,*C, nach Miglichkeit zu
verkleinern. Wilirend die Verbindungsleitung von der Spannungsquelle zur Probe

in vielen Windungen durch die Probenksmmer und dann noch sehefach um den Kihl=
block des He-Kryostaten geschlungen ist, um ein Aufheizen der Elektroden zu
vermeiden, ist deshalb die Leitung zwischen Probe und Elcktrometer auf dem
kiirzesten Weg (etwa 60 cm ) von der Probe zur Vakuwsdurchfiihrung verlegt. Zur

Verhinderung griBeren Wirmetransports besteht sie dafiir aus einem Nickelindraht

-'[‘_

von nur 0,05 ms Durchmesser (elektrischer Widerstand des Drahts: etwa 100 §).Von
der Vakuumdurchfiihrung ist das Elektrometer noch einmal 20 cm entfernt. Schitzt
man die Kapazitidt der insgesamt 80 cm langen Leitung durch den Vergleich mit
eipem gleich langen Koaxialkabel (Innenradius 0.3 wm , AuBenradius 3 mm) ab,
findet man C, = 2.107''¥ .

Die Kapaziti#t 02 ist weniger leicht abzuschdtzen, Die Zeitkonstante ldBt sich
aber experimentell feststellen, indem anstelle der Probe ein IO'“ 2 -Widerstand
(Victoreen RX) in den Stromkreis eingebaut und der Einschwingvorgang gemessen
wird. Die experimentell bestimmte Zeitkonstante ist

S
*probe RBM)-I . (lo'“'n'K 10 g™ )
) G+ G

PRCEY
~ C'+Cz-610 F

Da man filpf Zeitkonstanten sbwarten muB, bis der Strom nur noch um weniger als

(

1 X von seinem Grenzwert (fiir t-=) abweicht, dauert es also nach jeder neuen
Einstellung des Monochromators oder der Spannung etwa 1/2 Minute, bis das Elek=
trometer sich auf den neuen MeBwert eingepeudelt hat.

Dies gilt allerdings nur im empfindlichsten Hesbereicﬁées Elektrometers, Bei
hohen Photonenenergieen reichte in den Photoleitungsmessungen an Xe:Na-Proben
manchmal ein grisberer MeBbereich, d.h. ein kleinerer Widerstand REH aus
(siehe Abschmnitt 4.1), was zu einer entsprechend kleineren Zeitkonstante fiihre.
Bei diesen Messungen erweist es sich auch als HuBerst vorteilhaft, die Zeit=
konstante und das Einschwingverhalten des Stromkreises genau zu kennen: Nur dann
kann man ndwlich Strominderungen durch Veridnderungen an der Probe (z.B. durch
Aufladungen, siehe Abschaitt 4.}a) einigermaBen zuverlidssig von den normalen
Einschwingvorgiingen unterscheiden,

An den Ausgang des Elektrometers ist ein Zeitschreiber angeschlossen, auf dem
das Einschwingen des Stroms gut zu beobachten ist. Man kann mithilfe der Zeit=
schreiberaufzeichnung auch leicht den gesuchten MeBwert grapbisch aus kleineren
Stdrungen herausmitteln, die aufgrund der Vibration der Probenkammer durch die

angeschlossenen Pumpen und dergl. immer vorhanden sind.
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2.3 Beleuchtung der Probe

Als lichtquelle dient eine 450 W Xe-Bogenlampe (Osram XBO 450 W/2 ; Oriel). Ihr
Licht wird durch eiuen Kondensor im LampengehBuse und eine Suprasillinse (Brean=
weite 200 mam ) auf den Eintrittsspalt eines Monochromators (Bausch & Lomb 33-86-07,
1200 Gitterstriche pro wm) fokussiert, Hinter dem Austrittsspalt des Monochroma=

tors kann ein Farbglasfilter, der Licht mit A< 380 nm absorbiert (Spindler &
Hoyer GG 385 ) bei Bedarf in den Strahlengang geschoben werden, um Licht zweiter
Ordoung auszublendea. Ein System von drei Suprasillinsen, das in einer Holzkiste
untergebracht ist, !eitet den Lichtstrahl dann durch das Lichteintrittsfenster
{(Nr. 16 in Abb.3) in die Probenkammer,

Mit einer anstelle der Xe-Bogenlampe eingebauten Quecksilber-Spektirallampe
(Osram Hg 030246 ; Spindler & Hoyer), deren Spektrum mit einem Photomultiplier
ducch das Lichtaustrittafenster der Probenkawser (Nr.6 in Abb.3) beobachtet wird,
148t sich die Wellenldngenskala und AuflBsung des Monochromators eichem. Durch
Vergleich mit dem tabellierten Quecksilberspektrum 120/ stellr sich heraus, dad
die auf dem Monochromator angegebenme Wellenldngenskala um 9 nm gegen die tatsiche
lichen Werte verschobea ist. Dies ist der Crund fiir die merkwilrdige Plazierung
der MeBpunkte bei 266, 271, 276,... nm (siehe Abschanitt 4.1). Bei der durchwegs
verwendeten Breite der Monochrumatorspslte vom 0.6 mm hat das transmittierte
Licht im ganzen genutzten Spektralbereich (260 nm bis 700 nm) eine Halbwerts=
breite von 5 nm,

Die maximale Abweichung vom Sollwert der Monochromatoreinstellung (der Mowo=

chromator wird von Hand bedient) betrdgt 1 nu.

Photonenfluff und Normierungsverfahren:

Die spektrale Verteilung des Photonenflusses muf fiir die Auswertung der Photo=

. strommessungen absulut, d.h. unabhingig von der spekitralen Empfinlichkeit des

Detektors, bekannt sein. Nur thermische Detektoren sind flir diese Eichmessung
geeignet, weil sie vom Infraroten bis ins UV-Gebiet ein konstantes Ansprechvers
halten haben /2t/. Abb. 5 zeigt das Ergebnis der Phutonenflul-Messung mit einer
TemperaturmeBzelle (Thermopile Typ CI KB, Sensors inc.), die aostelle des Proben=
halters im Fokus der Linse (18)(Abb.3) hing. Eine relarive Einheit entspricht
2.5°IO|5 Photonen sechl. Im Bereich A 2391 nm ist der Farbglasfilter in den
Strahlengang geschoben, daher stammt der Sprung im Spektrum. lm Gegensatz zu
dieser Messung befindet sich bei den Phutoleitungsversuchen zusitzlich der Saphir
mit den Elektroden im Weg des Lichts zur Probe, wodurch noch einmal die Hilfte

der Photanen verloren gehen diirfte. Der PhotonenfluBl, der die Probe erreichf,iﬂl
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PHOTONENFLUSS (rel. Einh |

Rl
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300 00 500
WELLENLAMGE | nm)

Abb.5: Photonenflufspektrum 15 -
Bei einem Photonenflu8 von | rel.Einh. erreichen etwa 10~ Photonen sec = die
Probe. Die Fehlerbalken beziehen sich nur auf den velativen Photonenfluf ver=
schiedener Wellenléngen.

also durch Abb.5 mit | rel.Eimh. = 1.0 bis 1.5 mal 10"

Photonen sec-’ gegeben.
Fir die Normierung des Photostroms ist allerdings nur der zuverlissiger bekaonnte
relative PhotonenfluB verschiedener Wellenldingen wichtig. Nur auf diese relative

Genauigkeit beziehen sich die Fehlerbalken in Abb.5.
Photonenf luB ,~I|

Durch Multiplikation mit dem Faktor ( Trel Einh. )

wird der Phorostrom
auf den Photonenflull normiert.

Abgesehen von einem 15 nm breiten Intervall um 465 nm unterscheiden sich die
normierten Photostromwerte im Gebiet A > 325 um dann um nicht mehr als hiéchstens

20 2 von den MeRwerten.

3. Probenpriparation

Die Xe:Na-Proben, deren Photoleitfihigkeit untersucht werden soll, werden durch
gleichzeitiges Aufdampfen von Xe- und Na-Atomen auf die gekiihlte Saphirplatte des
Probenhalters hergestellt. Das Verhdltnis der Aufdampfraten von Xe und Na be=
stimst die Konzentration der Na-Dotierung in der Xe-Matrix. Weil die Na-Konzen=
tration ein sehr wichtiger Parameter der Probenpriparation ist, werden im Ab=
schnitt 3.1 suBer dem Xe-GaseinlaBsystem und dem Na-Verdampfungsofen auch die
Methoden zur Bestimmung der Aufdampfraten ausfiihrlich beschrieben. Der darauf
folgende Abschnitt 3.2 enthdlt eine detaillierte Darstellung des Verfahrens zur

Prdparation von Xe:Na-Proben.
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3,1a Na-Verdampfuagscfen und Na-Aufdampfraten—tichung

Der Na-Verdampfungsovfen ist unter einem Durchgangsventil (Varian 951-5052) am
Flansch 12 (Abb.3) angebracht. Ec besteht aus einem Edelstahl-Rohrstliick von
75 men Hobhe und 38 mm Durchmwesser, Der untere, mit Na befiillte Teil des Rohrs
ist 45 mm liber dem Boden durch einen Satz von drei Lochblenden abgeschlossen,
die zur Kellimation des Na-Dampfstrahls dienen. Beheizt wird der Ofen elektrisch
durch einen | mm dicken Konstantan-Heizdraht, der auien um den unteren Teil des
Ofens gelegt und zur elektrischen Isolation in einen hochwarmfesten Kitt
(Thermogul 2000 ; Klebchemie M.G,Becker) eingebettet ist. Zusdtzlich isc am
Boden des Ofens ein Eisen-Konstantan-Thermoelement zur Temperatur-Messung be=
festige.

¢wischen dem Blendensatz und dem Durchgangsventil zur Probenkammer ist seit=
lich ein weiterer Flansch angeschweiBt, an dem ein UHV-taugliches Ventil ange=
schlossen ist. Wenn die Probenkammer gedffnet werden muB, um beispielsweise
neue Elektroden in den Probenhalter einzubauen, kann der Ofen durch SchlieBen
des Durchgangsventils vakuummdBig von der Kammer abgekoppelt und iiber dies zweite
Ventil separat bepumpt werden. Dies geschieht wit einer Ul-Drehschieberpumpe
(Pfeiffer DUO 004). VDer Druck in der Ufen-Pumpleitung wird mit einems Wirmelei=
tungsmanometer festgestellt: Er ist immer kleiner als I0_2Torr. Dies Vakuum
reicht aus, ue die Oxidation des Natriums duvrch Luft weitgehend zu verhindern.
Dank dieser Eincichtung ist das zeitaufwendige Befiillen des Ofens nur nach
jeweils 10 bis 15 Versuchen notwendig.

Das verwendete Natrium (Fa. Merck) enthdlt nach Herstellerangabe folgende

Verunreinigungen:
Calcium: waximal 0.05 X
Kalium: " 0.01 2
Schwermetalle: " 0.002 %
Eisen: " 0.001 2
Chlorid: " 0,002 %
Sulphat: " 0.002 2
Phosphat: " 0.00§ %
Gesamtstickstoff: " 0.0005 X

Zum Befilllen des Ofens wird aus einer Na-Stange ein etwa 2 cm2 groBer Wirfel
herausgeschdlt, dessen zuniichst metallisch gldnzende Oberfliche an der Luft so=
fort unter Bildung ven NaO und Na,C0y /22/ anldufc. 20 Miouten davert es, bis
der frisch befiilite Ofen an die Probenkammer angeflanscht und abgepumpt ist. Der
Vergleich mit einem gleich lang der Luft ausgesetzten Stiick Na zeigt, daB die

oxidierte Schicht, die sich in dieser Zeit auf der Oberfliche des Natrium-WicEels

ausbildet, nicht dicker als maximal 0.2 mm ist, also ein Volumen von hichstens

6-1.3 cu% 0,02 cm = 0,16 cm3 hat. Die Liste der Verunreinigungen msu8 also durch
NaOH und N32C03 : maximal 8 %

erglinzt werden. SchlieBlich ist auch noch mit Verunreinigungen durch die Restgase

in der Probenkammer (z.B. Olmolekiile aus der Drehschieber-Vorpumpe) zu rechnen.

Die Aufdampfrate von Narrium auf die Probenfl¥iche als Funktion der Ofentempe=
ratur wird durch die Messung der Absorption einer reinen Natvium-Schicht, die auf
das Saphirfenster des Probenhalters aufgedampft wird, geeicht. Der Probenhalter
ist in dieser Eichmessung wie bei den spiteren Versuchen mit Xe:Na-Proben auf
11K gekilhlt, weil der Haftkoeffizient von Na-Atowen auf der Probenfliche stark
temperaturabhiingig ist. Wenn d}e Na-Schicht mit der Rate aua anwdchst, sinkt die
Intensitdt des transmittierten Lichts entsprechend /23/

E(eet ) = It ) exp( -‘% ".'Na" ) .

Bei der hier verwendeten Lichtwellenldnge im Vakuum Xv = 365 nm ist der Absorp=
tionskoeffizient k = 1.44 23/ . Da der Brechungsindex von Natrium bei dieser
Wellenldnge klein ist (n = 0.042 /23/), wiirde der mit einem Winkel von 45°auf die
Probe fallende Lichtstrabl (vergl. Abb.3) total reflektiert werden. Deshalb sind
in der Eichmessung auf der Oberseite des 45°-Probenhalters zwei Spiegel ange=
bracht, die den Licht-strahl so umlenken, da er senkrecht durch die Saphirplatte
und die Na-Schicht tritt und dann vom 22.50-Spiegel (Nr.8 in Abb.3) zum Fenster
(7) reflektiert wird. Hinter diesem Fenster befindet sich ein Photomultiplier,
dessen Strom verstlrkt und mit einem Zeitschreiber aufgezeichner wird.

Bei verschiedenen Ofentemperaturen wurde auf diese Weise das Fallen der trans=
mittierten Lichtintensitdic zwischer 2 und 15 Minuten lang beobachtet und die
Aufdampfrate é"‘ als Punktion der Ofentemperatur bestimmt. Das Ergebnis ist in
Abb. 6 eingetragen. Die MeBpunkte sind nummeriert in der Reihenfolge, in der sie
gewonnen wurden. Dies ist wichtig fiir das Verstiindnis der Diskrepanz zwischen den
MeSpunkten und der eingezeichneten theoretischen Kurve: Theoretisch ist die Auf=
damptrate gegeben durch /24/
Na " € e

/T

wobei die Konstante C nur von der Geometrie der Ofenbffnung und des Weges vom

Que

Ofen zur Probe, sowie von dem zu verdampfenden Material und seinem Haftkoeffigi=
enten auf der Probenfliche abhiéngt. Die Dampfdruckkurve p(T)} von Natrium Uber
flissigem Natrium als Funktion der absoluten Temperatur T 18t sich aus tabellier=
ten Werten /25/ konstruieren. Die Konstante C muB empi risch bestimat werden.

Die MeBwerte steigen mit der Temperatur steiler an als die theorerische Kurve.
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Abb.6

Nat v rum~Aufdampfraten~RBichung.
Die Zahlen an den MeBpunkten
geben die Reihenfolge an, in

der die Werte gewonnen wurden.
Die systematische Abweichung
der ersten Me8werte von der
Theoretischen Kurve wird im
Text erkldrc,

Dies liegt daran, da8 die op=
tischen Konstanten dianer Schich=
ten erst ab einer Schichtdicke
von einigen hundert R denen der
Pestkorper entsprechen. Erst

beim MeBpunkt Nr.6 war hier

eine Schichtdicke von 500 &

NATRIUM-AUFDAMPFRATE | & mind |

erreicht, so da nur die letzten
drei MeBSpunkte sinnvoll ausge=
wertet werden konnten und zur
Bestimmung der Konstanten C be=
nulzt wurden. Der EinfluB der
Schichtdicke zeigt sich deutlich
darin, daB der Me8punkt 3 trotz

kleinerer Aufdampfrate niber an

07 200 220 0 0 280 300 320 der theoretischen Kurve liegt

i i

OFENTEMPERATUR {°( | als die Punkte ) und 2 , Es war
a0

anicht wiglich, nach Aufnahme des
8. MeBpunktes noch einmal bei tieferen Temperaturen die Aufdampfraten zuverldssi=
ger zu messen, weil hier bereits eine Schichtdicke von etwa 1500 & erreicht und
die Intensitdr des durch die Na-Schicht transmittierten Lichts nur nech sehr klein
gegen den Streulichtuntergrupnd war.

Mit einer Lichtwellenllnge unter der Plasmawellenidnge von Natrium (A =2!0um
/26/) kdonten bei erheblich kleinerem Absorptionskoeffizienten iliber einen viel
griBeren Schichtdickenbereich Messungen durchgefiihrt werden. Dafir ist allerdings
weder die Xe-Bogenlampe, noch das Lichtaustrittsfenster (Jenaer Glas) am Flansch
7 (Abb.3), noch der verwendete Photomultiplier geeignet. Es wiirde sich nicht
lohnen, die Apparatur fiir die Eichmessung umzubauen, um e¢ine griiBere Genauigkeit
zu erzielen, Denn

V. sind bei der Einstellung der Ofentemperatur Abweichungen ven bis zu 1 Grad

vom SoMwert unvermeidlich; das fiibrt zu einer insicherheit bei der Aufdampfrate

_20_

von 3 % .

2, konnte der Haftkoeffizient von Na auf Xe von dem von Na auf Na verschieden
sein (siehe Abschnitt 3.le).

3. werden evtl. Na-Atome beim gleichzeitigen Aufdampfen von Xe und Na vom
Xe-Gasstrahl gestreut.

4. wird die Xe-Aufdampfrate nur mit einer Genauigkeit von 20 % bestimmt (siehe
Abschnitt 3.1b), und es wire sinnlos, die Na-Aufdampfrate wesentlich genauer zu
weden,

Die Ra-Dotierung der Xe:Na-Proben wird immer (auch bei niedriger Ofentempera=
tur) mithilfe der in Abb.6 eingezeichneten Kurve bestimmt, die an die MeBpunkre
bei hoher Ofentemperatur angepafit ist. Man au8 mit einer Ungenauigkeit des Ver=

fahrens von 20 X rechnen.

3.1b  Xe-GaseinlaBsystem und Xe-Aufdampfrateneichung

Das in einer Gasflasche gelieferte Xenmon (Fa. 1'Air Liquide) hat nach Angabe des
Herstellers einen Reinheitsgrad von mehr als 99.99 I . Die Verunreinigungen durch

4

H 0 und O, betragen jeweils weniger als 5:10 ' Vol.X . Durch einen Druckminderer

(f'Air Liiuide DIP 1/5) wird das Gas auf 800 Torr entspannt und zu einem Dosier=
ventil (Granville-Phillips Co.) geleitet, das am Flansch 11 (Abb.3) angebracht
igt. Durch das RShrchen 5 (Abb.3) gelangt es bis zum Probenhalter, wo es aus

3 cm Abstand auf die Saphirplatte gespriiht wird.

Der Druck in der Verbindungsleitung vom Druckminderer zum Dosierventil kann
mit einem Wirmeleitungsmanometer im Bereich io."rorr bis 10_3Torr und mit einem
FeinmeBmanometer im Bereich | Torr bis 1500 Torr kontrolliert werden, Bevor man
diese Leitung mit Xe beflutet, wird sie iiber ein Ventil auf l0-3Totr evakuiert,
Das geschieht mit der gleichen Bl-Drehschieberpumpe (Pfeiffer DUO 004), die auch

zum separaten Bepumpen des Natrium-Ofens benutzt wird.

Die Verunreinigung des Xe durch 02 ist b ders unangenehm, weil 02 im Xe-

Kristall tiefe Traps bildet und die Leicfdhigkeit der Probe erheblich vermindert
/2d/. Pixr eine einfache Abschidtzung kann man davon ausgehen, daB das Restgas in

der Verbindungsleitung 2u 20 X aus O, besteht, d.h. der Oz—Partialdruck berrigt

2
2-10 4Torr. Wird die Leitung dann zur Matrixpriiparation mit Xe auf 800 Torr ge=

5

flutet, fiihrt der O,-Rest 2u einer Verunreinigung des Xenons von 2.5-10 “Mol-%.

2
Viese Verunreinigung ist klein gegen den ohnehin im Xe vorhandenen Sauerstoff-

Anteil.

Die Aufdampfrate von Xenon wird als Fuaktion der Dosierventil-Einstellung mit
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einer Inierferenzmethode geeicht*:

wihrend eine reine Xe-Schicht bei einer bestimmten Einstellung des Dosier=
ventils auf dem gekiihlter ( 10K ) Saphirfenster pripariert wird, iat der Strahl
eines He-Ne-Gaslasers A=632.8 nm) durch das Fenster 7 (Abb.3) mithilfe des
Spiegels 8 (Abb.J) fast senkrecht auf die Mitte der Probe gerichtet. Die an der
Oberfliche des Xe-Films und an der Saphiroberfldche reflekrierten Anteile des
Strahls Giberlagern sich und treten dicht neben dem einlaufenden Scrahl wieder
aus der Probenkammer aus. lhre Intensitdt wird mit einer Photodiode gemessen,
deren Spannung ein Zeitschreiber aufreichnet. Die reflektierten Strahlen inter=

feriecen konstruktiv, wenn die Difterenz ihrer Wege

ZdXe B m-%
ist. dxe ist die Dicke der Xenon-Schicht, n ihr Brechungsindex, A die Lichtwellen=
ldnge im Vakuum und m eine beliebige natiirliche Zahl,

Wibrend die Aufdampfschicht anwdchst, beobachtet man einen  stdndigen Wechsel
von konstruktiver und destruktiver Interferenz. Wichst die Schichtdicke mit der
Rate AXQ , dann ist der zeitliche Abstand 1 zwischen zwei konstruktiven Inter=
ferenzmaxima

zaxe.r - % H N5 a - L .

Die Zeit t wird gemessen, und A=632.8 nm ist bekannt. Der Brechungsindex n der
Xe-Aufdampfschicht weicht von dem eines grisBeren , getemperten Kristalls

(nx: 1.49 /27/) ab.Bei der niedrigen Priparationstemperatur von JOK entsteht eim
our locker gepackter, pordser Festkdrper mit dem Brechungsindex n = 0.B9-nxe -
= 1,33 /27/. Damit kann die Xe-Aufdampfrate dxe als Funktion der Dosierventil=
einstellung bestimmt werden.

b zu vermeiden, da8 bei der Priparation von Xe:Na-Proben Photocluster entstehen
(siehe Abschnitt 4.1b), miissen diese im Dunkeln aufgedampft werden, Man kann
deshalb nicht bei jeder Probenpriparation die Xe-Aufdawpfrate bestimmen, sondern
suB sich auf die Reproduzierbarkeit der einmal gefundenen Eichwerte flir das
bosierventil verlassen. Darin besteht die griBte Fehlerquelle des Verfahrems.
VergrdBert man némlich die Einstellung des Dosierventils nur um den kleinsten
auf dem Apparat angegeberen Skalenteil, daun wichst die Xe-Aufdampfrate schon um
den Faktor 1.4 .Besser als auf 1/3 Skaleateil gensu 188t sich das Ventil kaum
einstelien. Betrachtet man darilber hinaus die Feinhcit der Skala als ein Ma8

fiir die Prazision, die der Hersteller selbst seinem Produkt zutraut, dann muf

man mit Abweichungen der Xe-Aufdampfraten vom Sollwert von etwa 20 % rechnen.

1Die Eichmessung der Xe—Aufdampfrate wurde von M.Liibcke durchgefiihrt.
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Eine evtl. geringere Dicke des Xe-Films am Rande des Saphirs gegeniiber der
Probenmitte diirfte dagegen eine vergleichsweise unbedeutende Fehlerquelle sein,
zumal die Na-Dotierung, deren Konzentration aus den Aufdampfraten von Na und Xe
bestimmt wird (siehe Abscheitt 3.lc), ja aur auf einen relativ kleinen Bereich

in der ¥itte der Probe beschriénkt ist.

3.lc Das M/R-Verhdltnis der Xe:Na-Proben

In der Matrixisolationsspektroskopie ist es @iblich, anstelle der Konzentration
der in der Matrix isolierten Atome oder Molekiile den Kehrwert der Konzentration
anzugeben. Er wird als Matrix-zu-Radikal-Verhiiltnis M/R bezeichnet. Das M/R-
Verhdlinis entspricht also hier der Zahl der Xenon-Atome, die pro isoliertem
Na-Atom in der Probe vorhanden sind. Es 1id8t sich aus den bekannten Schichtdicken-
Aufdampfraten axe und axa berefhnen: .

Mit den Atom~Aufdampfraten Nx£ und HNJder dotierten Probenfliche F, der Avoga=
dro'schen Zahl NA’ der Dichte Pre einer undotierten Xenon-Aufdampfschicht, und der

Dichte Pua einer reinen Natrium-Schicht ist

P
: ( Xe ) Fd
N Hol-assexe 7 NA Xe Molmasse

M/R = Xe | - Na fEE .EEE
& Holnassexe ya aNa

[
N Na .
Na ( Molmasse TN ) - F dua
Na A

Die Molmasse von Natrium bzw. Xenon ist 23.00 g bzw. 131.30 g /28/.Natrium hat
die Dichte py = 0.97 g ca? /28/. Die Dichte eines bei 10K augedampften Xenon-
Films ist um den Faktor 0.7 geringer als die Dichte eines massiven, getemperten
Kristalls, weil die Aufdampfschicht zahlreiche Fehlstellen und Hohlrdume enthilt
f21/. Statt der Dichte p= 3,78 g mn-3 /2e/ eines fehlerfreien Kristalls ist also
hier Oye ™ 0.7:3.78 g cm-3 = 2,65¢g eu‘a . Damit ergibt sich

3

23,00 g 2.65 g cm dXe dxe
M/R = . = 0.48- I
131,30 g 0.97 g cm dNa Na

aXe und &Na wurden in den Rateneichungen nur mit einem Fehler von jeweils 20 %
bestimat. Dazu kommen zwei systematische Fehlerquellen:

Einerseits besteht die Miglichkeir, daB Na-Atome am Xe-Gasstrahl gestreut
werden, was zu einer niedrigeren Dotierung der Probe fiihren wiirde, Andererseits
ist evtl. der Haftkoeffizient filr Na-Atowe auf der rauhen, porSsen Aufdampfschicht
{27/ griBer als bei der Rateneichung auf der Natrium-Schicht. Insgesamt ist bei
dem oben berechneten M/K-Verhdiltnis mit einem statistischen Fehler von wenigstens
30 2 zu rechnen. Bei der einzelnen Probenpriiparation muS man also Abweichungen

vom Sollwert des M/R~Verhiltnisses von bis zu SO % einkalkulieren.
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3.2 lersteilung der Xe:Na-Proben

Die MeBergebnisse sollen aicht durch unterschiedliche (ualitiit des mechanischen
Kontakis zwischen Elektroden und Probe verfidlscht werden. Dieser Kontakt wuB also
nicht nur méglichst gut, sondern vor aliem auch reproduzierbar sein und Vergleiche
zwischen verschiedenen Messungen zulassen. In Vurversuchen zeigte sich, daB der
Elektrodenkontakt, je nach Aufdampigeschwindigkeit und Aufdampfremperatur, sehr
stark schwankt, ln ungiinstigen Fdller war er so schlecht, daB gar keine Messungen
gelangen. Das ist aicht Gberraschend, weil in der kondensierenden Probe wegen der
V7Y 726/ ein betriches

licher Temperaturgradient besteht, und die Probe sich beim weiteren Abkiihlen nach

geringen Wirmeleitfdhigkeit des Xe-Kristalis (einige W m

der Kondensation noch verformt. Fir Leitfdhigkeitsmessungen an festen Edelgasen
benutzten deshalb Spear und Le Comber /2d/ elastische Elektroden, die auf den
Kristall gepresst wurden. Solche Elektroden sind jedoch unvertriglich mit dem hier
verwendeten Aufdampfverfahren. Ein anderer, naheliegender Gedanke ist es, die Auf=
dampfraten extrem klein zu wihlen. Dann kidunte nicht nur die Kondensationswirme
der entstehenden Probe bequem sbgeflihrt werden, sondern man wiirde auch grdfiere
Kristallite und damit vermutlich eine bessere lLeitfdhigkeit der Probe erhalten,
weil die Korngrie polykristalliner Aufdawpfschichten mit abnehmender Edelgas-
Aufdampfgeschwindigkeit zunimmt /2g/. Kleine Aufdawpfgeschwindigkeiten filhren

aber zu e¢iner anderen Komplikation, die allerdings nur fiir matrixisoliertes Silber
systematisch uatersucht wurde /29/:

Solange ein aufgedampftes Silber—Atom noch nicht durch Xe-Atome abgedeckt ist,
kann es verhiltnismiBig leicht iiber die Kristalloberflidche diffundieren und mit
anderen Silberatomen Cluster bilden, Die Folge ist, da8 bei gleichem M/R-Verhidlt=
nis der Anteil isolievter Silberatome in der Matrix umso kleiner ist, je kleiner
die Aufdampfgeschwindigkeit gewdhlt wird, Will man bei einer Temperatur vom 8 K
und einem M/R-Verhiiltnis von IO3 eine Matrix priparieren, die praktisch nur iso=
lierte Silberatome enthidlt, muB man mindestens I0I6 Xenonatowe pro cm2 und sec
I, Weil die

Systeme Silberatome in Xenon-Matrix und Natrium-Atome in Xenon-Matrix sich sehr

aufdampfen /29/. Das entspricht einer Aufdampirate von etwa 90 R sec”

dholich sind /z.B. 8,9/, mu8 man auch bei der Prdparation von Xe:Na-Proben mit
einem entsprechenden Effekt rechnen. Da die quantitativen Verhiiltnisse aber nicht
genau bekannt sind, habe ich eine etwa dreimal so groBe Aufdampfgeschwindigkeit,
nimlich 300 § s_l gewdhit. Die Xenon-Aufdampfrate wurde nicht variiert, weil die
Reproduzierbarkeit des mechanischen Elektrodenkontakts fiir den Vergleich zwischen
verschiedenen Messungen von fundamentaler Bedeutung ist. Aus demgleichen Crund
wurden auch weder die Temperaturabhiingigkeit der Photoleitfihigkeit untersuchet,

noch Temperversuche durchgefithrt, bei denen man im Wesentlichen doch nur die An=
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derung des Elektrodenkontakts messen wiirde.

Eine Schichtdicke der Xe:Na—Proben von 10 pm erwies sich als ausreichend, um
Photostriime meBbarer GroBe zu erzeugen (siehe Abschnitt 4.1). Dickere Schichten
wurden nicht prdpariert, weil auch dabei wieder das Problem der Wirmeabfuhr ver=
grofert wirde.

So blieb nur die Na-Dotierung als variabler Priiparationsparameter iibrig.

Die Proben habe ich nach folgender Methode aufgedampft, die zu relativ gerin=
gen Temperaturgradienten und -schwankungen in der Probe , und vor allem zu gutem
mechanischen Kontakt zwischen Elektroden und Probe fihrte:

Zuerst wurde der Probenhalter auf 9.5 K gekiihit, dann das Xe-GaseinlaB-Ventil
80 weil gedffnet, daB Xe mit einer Rate von 300 R s auf der Saphirplatte kon=
densierte, Die Temperatur des Probenhalters stieg (bei unverdnderter Einstellung
des He-Kryostaten) zundchst schlagartig auf 11.5 K an und fiel dann wihrend des
Aufdampfens auf etwa 10 K. Nach dem Aufdampfen wurde der le~DurchfluB des Kryo=
staten soweit gedrosselt, daB die Temperatur des Probenhalters 11.3 K betrug.

Selbst bei dieser behutsamen Priparationsmethode verhinderten anschlieBend
Stdrungen(hauptsdchlich wohl durch Kapazitdtsinderung beim Vecformen der Probe,
Auftreten von Spriingen usw.) noch fiir mindesteas 1/4 Std. jede Messung, bis sich
dann die Probe "gesetzt" hatte, und diese StSrungen verschwanden.

Ein weiteres Problem kinnte dadurch entstehen, daR Na-Atome unmittelbar auf
den Goldelektroden adserbiert werden. Adsorbate von Alkaliatomen haben die Eigen=
schaft, die Austrittsarbeit von Elektronen aus Oberflichen der Ubergangsmetalle
erheblich (=1 eV) zu vermindern /30/. Der Einsatz ders Elektronenemission schon bei
niedriger Photonenenergie kinnte dann eine veridnderte Photoleitfdhigkeit der
Xe:Na-Probe vortduschen. Um eindeutig interpretierbare MeBergebnisse zu erhalten,
Sffnete ich deshalb den Shutter {Nr. I5 in Abb.3) iiber dem Natrium—Verdawpfungs=
ofen erst, wenn mindestens 300 nm undotiertes Xemon die Elektroden abdeckte, auf
die ich dann eine 10 um dicke dotierte Schicht aufdampfte. Wegen der immer glei=
chen Xe-Aufdampfgeschwindigkeit von 300 3 5-1 bestimmte dabei aur die Na~Auf=
dampfrate daa M/R-Verhiiltnis der Probe, Uber die dotierte Schicht legte ich
schlieflich noch eine ca. | pm dicke undotierte Xenon-Schicht, um irgendwelche

speziellen Effekte von Na-Atomen an der Kristalloberfliche auszuschlieBen,

Die Prdparation einer Probe dauerte insgesamt etwa 6 Minuten. Sie erfolgte im
Dunkeln, um Phots—-Cluster-Bildung (siehe Abschmitt 4.1b) zu vermeiden. Nach den
Messungen war bei weiBer Beleuchtung der Xe-Film als farbloser Niederschlag zu
erkennen, der die ganze Fliche des Saphirfensters bedeckte., Die Na-Dotierung

bildete bei hoher Konzentration (z.B. M/R = 50) einen Liefblauen Fleck in der
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Mitte des Xe-Films, bei sehr niedriger Konzentration (z.B. HYR = 6000) war sie

nor als blaBblauer Schimmer zu sehea.
Der He-Durchfiuf des Kryostaten war nicht villig konstant, sondern muBte wil=

rend der Messungen Gfters nachreguliert werden. Die Temperatur des Probenhalters

blieb dabei jedoch immer im Bereich 11.0 K bis 11.5 K .

4, barstellung und Diskussion der Meflergebnisse

Ein Anstieg des Phatostroms kann zwei véllig verschiedene Ursachen haben:

1. Ladungstrdger in der Xe;Na-Probe werden durch Photonen in Zustinde mit
groferer Beweglichkeit angeregt; dadurch steigt die Leitfdhigkeit,

2. Elektronen in den Metalielektroden werden in Zustidnde angeregt, aus dJdenen
sie leichter in die Xe:Na-Pfobe injiziert werden kdnnen; der Photostrom
wird dann wie¢ in einer Diodenrdhre durch die Elektronenemission der Kath=
ode und die Raumladung zwischen den Elektroden bestinmt.

Wenn beide Effekte zusammenwirken, sind die Mefergebnisse vieldeutig; eine klare
Interpretation ist dann evtl. gar nicht mehr mdglich. Zum Cliick 1dBt sich nach=
weisen, da8 hier nur der erste Mechanismus (Anderung der Leitfihigkeit in der
Probe) von Bedeutung ist und Elektrodeneffekte keine wesentliche Rolle spielen.
Dies ist Inhalt von Absclnitt 4.2 .Port wird auBerdem gezeigt, daB die Messungen
auch nicht durch (Photo-)Leitung durch den Saphir oder iiber seine Oberflidche be=
einfludt werden. Die MeBergebnisse, die iiber die lLeitfdhigkeit der Xe:Na-Proben

selbst AufschluB geben sollen, werden vorher im Abschaict 4.1 dargestellt.

4.1 Leitfidhigkeit der Xe:Na~Proben

In Abb.7 ist der Photostrom von fiinf unterschiedlich dotierten Proben in einem
logarithmischen MaBstab als Funktion der Lichtwellenldnge aufgetragen. Die
MeBwerte wurden, in 5 nm —Schritten von 700 nm nach 260 nm laufend, punktweise
gewonnen. Sie sind auf den PhotonenfluB normiert (siehe Abschmitc 2,3). Die

MeBpunkte unterhalb 5+10

A sind dabei mehr als qualitativer Hinweis zu ver=
steben, daB dort bereits ein Photostrom bemerkbar war., Quantitative Messungen
waren mit dem verwendeten Elektrometer nur oberbalb dieser Grenze miglich. Der
statistische Fehler der Me8punkte betrigt 3 Z , jedoch mindestens 2-t0_lSA =

An einigen Stellen sind einer Wellenlinge zwei MeBwerte zugeordnet. Das hingt
mit der Aufladung der Probe widhrend des Versuchs zusammen, die die MeBkurven zu

kleineren Werten verschiebt. Die Aufladungseffekte werden in Abschnitt 4.1a moch
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Abb.7: Photostrom bei unterschicdlicher Na-Doticrung der Xe:Na-Probea

(Erliuterung niichste Seite)
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Abb.8:  Vergleich zwischen Photostrom und optischer Absorption (nach Ref./8/)

Bhniich dotierter Xe:Na-Proben. Meist werden die Absorptionslinie bei 425 nm
als Absorption durch Na,, die Liniea bei 490 pm und 0660 nwm als Absorption durch
Na,, wad die dazwischen™ liegenden Linien als Absorption durch isolierte Na-
Atome interpretiert /8,9/.

ausfiihelich diskutierc.

Pie auf{dlligste Anderung des Photostroms mit zunchmender Dotierung finder
man im langwelligen Bereich: Bei sehr niedriger Doticrung ist fir A>640 nm kein
Photostrom meBbar. Ein Photostrom von der Grenze des Mefbereichs (2=691 nm) an
ist erstmals bei der M/Rz2000 -Probe zu sehen. Es liBt sich allerdings nicht
genau sagen, welche Doticrung fiir diesen Effekt mindestens nocwendig ist, weil
ja die Aufdampfraten nur sehr ungenau bekaunnt sind (siche Abschnict 3.1). Wih=
rend die H/R = 2000 -Messung wegen der grofen Stirungen im Langwelligen Bereich
vine quantitative Auswertung aicht zuldfit, erkennt man hier in den MeBkurven der

hochdotierten Proben (M/R = 170 und M/R = 50) deotlich ein breites Maximum vm

Abb.7 (vorige Scite):

Photostrom bei uuterschiedlicher Na-Dotierung der Xe:Na-Proben. Die Kurven sind
im [ateresse einer iibersichtlichen barstellung awl der Stromskala pegeneinander
verschoben:

Skala fiir die Probe M/R = 6000 : unterste Dekade = IUZ:;A
Skala fiir die Probe M/R = 3400 : zweitunterste bekade = IO—ISA
Skala fiir die Frobe M/R = 2000 : drittuntecste Dekade = IO_l,A
Skala fiir die Probe M/R = §70 : viertunterste Dekade = (0 oA
Skala fir die Probe M/R = SO : viertunterste Dekade = lﬂ_laA
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650 nm, in der letzten Kurve auierdem noch einen Anstieg an der MeBbereichs=
grenze. Zum Vergleich ist in Abb.8 neben dem Photostrom der Probe M/R = 170 die
Photoabsorption einer eatsprechenden Probe nach ¢iner Messung von Welker und
Martin /8/ dargestellr,

Wihread die Absorption zwischen 530 nm und 630 nm meist atomarem Na zugeord=
net wird /6~9,11,12/, kinnen die breiten Strukturen um 490 nm und 660 nm auf=
grund ihrer Abhidngigkeitr von der Natrium-Konzentration als Absorption von Na2
identifiziert werden /7-9/. Aus den optischen Messungen ist auBerdem noch eine
Absorptionslinie von Na3-Clustern bei 740 nm bekannt /8,9/. Es ist naheliegend,
das Auftreten von Photostromen bei A>640 nm mit der Bildung von Na2- und Na3-
Clustern in hoher dotierten Proben zu erklédren.

Natriuwm-Cluster kénnen in der Probe nicht pur durch hohe Dotierung, sondern
auch durch intensive Lichtbestrahlung niedrig dotierter Xe:Na-Proben hergestellt
werden. Dies Phidnomen der Photo-Cluster-Bildung und sein EinfluB auf die Messun=
gen wird in Abschnitt 4.Ib beschrieben. Die in Abb.7 vorgestellten Messungen
stammen alle von frisch priparierten Proben, die zum ersten mal bestrahlt wurden
und deshalb nur bei hoher Dotierung Cluster enthalten.

Zwischen 630 nm und 550 om (also im Bereich der Absorptionslinien isolierter
Na-Atome) variieren die Photostrime bei unterschiedlicher Dotierung der Proben
weniger: Der Strom steigt an bis zu einem kleinen Minimum bei 546 am, das zwar
nur durch einen einzigen MeBpunkr belegt wird, aber in fast allen Messungen
wiederzufinden ist. Der Anstieg ist bei niedriger Dotierung stirker strukturiert
als bei hochdotierten Proben. Die Strukturen sind aber nicht reproduzierbar.
Wegen der geringen Aufldsung (5 um) ist auch ein detaillierter Vergleich mit der
Absorption (Abb.8) nicht mdglich.

la Bereich A<546 nm steigt der Photostrom kontinuierlich an und unterscheidet
sich damit deutlich von der Absorption. Der Anstieg erfolgt bei niedriger Do=
tierung zwischen 546 nm und 400nm gleichmiBig, mit zunehmender Na-Konzentration
tritt eine Kante bei 526 nm immer deutlicher hervor. Zwischen 400 nm und 300 nm
nimnt der Photostrom moch schneller zu (logarithmischer Mafistab !). Er hat ein

Maximum bei 296 nwm .

4.1a  Raumladungen

Die Ursache dafiir, daf wihrend der Messungen Raumladungen in der Probe entstehen,
kann man aus der schematischen Darstellung der Energieniveaus an den Metall-Iso=
lator-Kontakten in Abb.9 ablesen: Die Goldelekiroden haben eine Austrittsarbeit

von etwa 4.8 eV /28/; Xenon hat eine Bandllicke von 9.3 eV /2h/, sein Vakuumniveau
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liegt 0.5 eV dber der Leitungsband-Unterkante /2h/. Die Donatorennivesus aind
(im Vorgriff auf die Diskussion der MeBergebnisse im Abschnitt 4.3) 2.3 eV unter
der Leitungsbandkante eingetragen. Aneinander angeglichen sind die Vakuumniveaus
von Goid und Xenon. Die Fermienergie springt an den Kontakten, d.h. ea besteht
kein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Elektroden und Probe, Die thermi=
sche Energie kT betrigt bei 10 K nur 8.6-!0_4ev, weniger als ein rausendstel der
Jonisationsentrgie eines Donators. Deshalb werden praktisch iiberhaupt keine Elek=

Lronen thermisch ius Leitungsband angeregt. Mangels beweglicher Elektronen findet
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kein thermodynamischer Ausgleich statt, es gibt zundchst keine Bandverbiegung
("neutraler Kontakt® /31/). Das dndert sich jedoch, sobald eine Spannung VD an
die Elektroden gelegt und Donatoren durch Strahlung jonisiert werden (Abb.9b).
Die zur Injektion von Elektronen aus der Kathode in die Probe notwendige Energie
ist deutlich groBer als die Jonisativnsenergie der Donatoren, Elektronen, die
sich zur Anode bewegen, werden deshalb von der Kathode her nicht oder our teil=
weise ergsetzt. Es bildet sich eine positive Raumladung aus, die in der Nihe der
Kathode besonders stark ist und zu einem elektrostatischen Feld in der Probe
filbrt, das der von auBen angelegten Spannung entgegen wirkt (Abb.9c). Es ist nicht
leicht zu entscheiden, ob das jetzt erheblich stidrkere Feld an der Kathode zu
Feld- oder Tunnelemission von Elektronen filhren wird. Dies Problem wird in Ab=
schoitt 4.2 untersucht. Hier sollen zundchst nur die Folgen der Raumladung auf
den Elektronentransport in der Probe selbst dargestellt werdea,

Drastisch bemerkbar macht sich die Raumladung, wean die Spannung v, variiert
wird., Wenn z.B. mit einer starken Spannung zundchst eine groBe Raumladung erzeugt
und anschlie@end die Spannung reduziert wird, dann ist unter Umstinden das Raum=
ladungsfeld plitzlich stirker als das ¥eld der HuBerem Spannung (Abb.9¢c,d}, und
die Richtung des Stroms wird umgekehrt. In Abb.10 ist das Ergebnis zweier Messun=
gen dargestellt, in denen dieser Vorgang klar erkennbar ist. Die mit Kreuzen ein=
getragenen Werte stammen aus der Messung an einer Probe mit M/R = 1100 , die
Kreise gehdren zu einer Probe mit M/R = 170 ; die Lichtwellenlinge war jedesmal
341 om . Im ersten Fall stieg der Strom mit der Spannung fast linear an (die
Reihenfolge der Messungen wird durch die Nummern angegeben). Er £lo8 aber an=

schlieBend in umgekehrter Richtung, als die Spannung von 30 V auf 5 V reduziert

Ty,
o
1 -12
30 ’/ﬁ; A % Abb.10: EinfluR von Raumladungen auf
den Photostroa. Die Nummern geben die
Reihenfolge der Messungen (bei uaver=
dnderter Lichtwellenliinge A= 34t nm )
20 ) an. Vergl, Abb, 9¢,d !
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wurde. In der zweiten Messung (Kreise) fiel der Strom schneller als die Spanoung
und hatte bei O V einen negativen Wert.

Am Problem der Raumladungen scheitert aicht nur der Versuch, Strom-Spannungs
Kennliunien der Xe:Na-Proben zu messen. Auch die Muoglichkeit, so uichtige_?araneter
der Leitfsdhigkeit wie die Beweglichkeit oder die mittlere freie Weglinge der Lei=
tungselekcronen zu bestimsen, geht damit verloren. So Flillt «.B. auf, daB sich
der Photostrom bei verschiedener Dotierung (Abb.7) im kurzwelligen Bereich auch
quaniitativ nur weoig dndert. Das konate seinen Gruad entweder in griBeren Raum=
ladungen, oder in kiirzeren freien Weglingen der leitungselektronen bei grdfBerer
Donatorendichte haben. Schuld daran, da8 so wichtige Fragen hier unbeantwortet
bleiben, ist die grofe Zeitkonstaate des elektrischen Mefkreises von bie zu 6 s
(siehe Abschnitt 2.2), die zu langen MeBzeiten und entsprechend groSen Aufladungen
fihrt. Bei Photoleitungsexperimeaten an Alkalibalogeniden mit energetisch &hnlichen
Storstellen-Niveaus (z.B. P-Zentren) hat man mit dem gleichen Problem zu kiwpfen.
Hier wurde durch geeigneten Aufbau der MeBapparatur in einem Fall die Zeitkonstan=
te bis auf I0_6 s gedriickt, als normal gelten Zeitkonstanten von 0.1 s /32/. In
Experimenten an Edelgasmatritzen mul man sich wohl mit bescheideneren Erfolgen
zufrieden geben, weil die Proben im Vakuum nicht so leicht zugdnglich sind, und
grofere Entfernung zwischen Probe und MeBger#t zu einetr griBeren Zeitkonstante
filhre. Dennoch wiire sicher ein Umbau der Apparatur mit dem Ziel, die Zeitkonstante
zu verringern, die naheliegendste Miglichkeit einer entscheidenden Verbesserung

des Experiments.

In welchem MaBe konn man angesichts der Raumladungen iiberhaupt noch auf die
MeBergebnisse vertrauven ? Es ist klar, daB die Kurven in Abb.7 ohne Raumladung
steiler verlaufen wiirden, weil ja das Spektrum von den langen zu den kurzen
Wellenldngen durchlaufen wurde, und die Raumladung mit der Zeit zunabm. Bei um=
gekehrter Laufrichtung muB aus demgleichen Grund die MeRkurve schneller fallen
als die ecigentlich gesuchte "wabre® Kurve ohne Raumladung. Man kann also, indem

d,

man das Spektrum nachel in ent

gegengesetzter Richtung durchlidufe, 2wei
Grenzwerte finden, zwischen denen die "wahre" Kurvenform zu suchen ist. Abb.11
enthdit das Resultat einer derartigen Messung. Die erste Kurve (Kreuze) startet
bei 266 nm. Zundchst fiel der Strom so schnell, daB es wegen der schlechten Zeit=
auflisung kaum miglich war, iiberhaupt einen MeBwert zu bestimocn. Nach einigen
Minuten driftete er dana aber nur noch langsam (quantitative Beschreibung weiter
unten), und das Spektrum konnte ohne Schwierigkeiten durchyemcssen werden, Die
zweite Kurve (Kreise) startet anschlieBend bei 691 nm und Linft zuriick bis 266nam.
Der Unterschied beider Kurven ist bemerkenswert gering. (Die unterschiedliche

Spannung Zndert nichts daran, daB die Raumladung mit der Zeit zunismt und die
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Abb.11: Abhiéngigkeit der Photostrom-Kurven von der Laufrichtung im Spektrum.
Kreuze: von 266 am nach 69) nm
Kreise: von 691 nm nach 266 nm

Steilheit der Kurve beeinfluBt. Auf die Parallelverschiebung der Kurven durch
unterschiedliche #duBere Spannung kommt es hier nicht an.) Zwischen 400 nm und

500 nm verli¥uft die zweite Kurve flacher als die erste; qualitative Znderungen
sind kaum festzustellen. Weil nun in diesem Experiment primir auch nur pach ei=
nem qualitativen Detail im Spektrum gesucht wird, ni#mlich einer pldtzlichen Zu=
nahme der Leitfdhigkeit bei Anregung von Elektronen ins Leitungsband, 138t sich
mit diesew Ergebnis leben, obwohl natilrlich quantitativ reproduzierbare Messun=
gen eine zuverlissigere Analyse ermbglichen wiirden,

Die Geschwindigkeit, mit der der Ihotostrom durch Aufladung der Probe driftete,

. : . . s s} .
war sehr unterschiedlich: Bei kleinen Stromen (IilO 3A) war davon zuniichst meist
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garnichts zu bemerken, weil die Monochromatoreiustellung ja immer mglichst zi=

gig veclindert wurde und das Einschwingen des MeBperdts auf den neuen MeSwert das

schwache Abdriften des Stroms iiberdeckte. Bei griiSicren Strdmen kehrre sich das

Verhdlcnis maoncismal um; die Stromidnderung durch eine neue Einstellung des Mono=

chromators fiihrte daan nur noch zu einer Modulation des wegen Auf)adung schunell

fallenden Stroms. In gilustigen Féllen verlangsamte sich nach einigen Minuten das

Abdriften des Stroms, und die Messung konnte auf einem niedrigeren Niveau fort=

gesetzt werden, Daher stammen die Spriinge bei den griBeren Stromen in den Kurven

von Abb.7 .

Eiuen quantitativen Eindruck von der GroBe des Stromabfalls durch Aufladung

der Probe im Vergleich zur Variation des Photostroms bei verschiedenen Wellen=

- X s M/R =3400
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Abb.12: Verdnderungen im Photostrom-Spektrum einer Xe:Na-Probe durch Aufbau von

Raumladungen sowie durch Photo-Cluster-Bilduug und/oder Fillen von Traps.
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l4ngen vermittelt Abb.12 . Die beiden MeBkurven stammen von der gleichen Probe
und wurden unmittelbar nacheinander uater gieichen Bedingungen (30 V) gemessen,
Die Differenz im langwelligen Bercich wird im folgenden Abschnitt 4.1b diskutiert,
Im kurzwelligen Teil der Kurven erkennt man, daB der Strom durch Aufladung um
etwa 50 Z gefallen ist. Dies ist wenig im Vergleich zur Variation des Photostroms
iiber 4 Dekaden,

Un herauszufinden, ob der Strom schlie8lich bis unter die MeBgrenze fillt,
wiiren Langzeitmessungen voo mehreren Stunden notwendig gewesen. Solche Messungen
wurden nicht durchgefiihrt. Moglicherweise werden, besonders wegen des starken
Raumladungsfelds in der Probe, schlieBlich doch Elektronen aus der Kathode emit=
tiert. Entscheidend fiir die Bewertung der MeBergebnisse ist lediglich, ob solche
Elektrodeneffekte die Form der Photostrom-Kurven wesentlich verdndern. Dad dies

nicht der Fall ist, wird in Abschnitt 4.2 gezeigt,

4.ib  Photocluster-Bildung und/oder Traps

Abb.]2 zeigt das Ergebnis zweier Messungen, die unmittelbar nacheinander unter
gleichen ZuBeren Bedingungen (Spannuag 30 V; Durchgang von langen zu kurzen
Wellenldngen) an derselben Probe durchgefiihrt wurden. Die Anderung im linken
Teil des Spektrums wurde im vorigen Abschnitt als Aufladungseffekt gedeutet. Im
langwelligen Spektralbereich, besonders zwischen 700 nm und 600 nm liegt aber
offenbar ein ganz anderes Phdnowen vor:

Ia der ersten Messung setzt der Photostrow an dergleichen Stelle ein wie die
Photoabsorption vou einzelnen, isolierten Na-Atowen (vergl. Abb.8). In der zweiten
Messung ist dann ein Photostrom schon von der Grenze des Mefbereichs bei 691 nm
an zu sehen; die Kurve #hnelt jetzt denen von hochdotierten Proben (vergl.abb.7),
in denen Na,~ und Nas-cluster vorhanden sind. Tatslchlich ist aus Absorptions=
wessungen bekannt, daf in Edelgasmatritzen, die zundchst fast nur einzelne Edelw
metall- oder Alkalimetall-Atome enthalten, Metallatom-Cluster gebildet werden
kbnnen, wenn die Proben mit boher Lichtintensitét im Bereich der Absorptions=
linien der Metallatome bestrahlt werden. Dies wurde von Ozin und Nuber am System
Silber in Xenon beobachtet /33/, spiter dann auch an Xenon- oder Krypton-isolier=
tem Natrium /9/. Aus einer systematischen Untersuchung und Darstellung des Phino=
mens von Welker und Martin /8/ stammen die Kurven in Abb.13: Zundchst wurde mit
geringer Lichtintensitdt ein Spektrum gemessen (obere Kurve), bei dem die Ab=
sorptionslinien von Natrium-Clustern sehr schwach sind im Vergleich zu dem Ab=
sorptionslinien der isolierten Atome. Dana wurde die Probe 5 Minuten lang mit
15 pis 10'®

hoher Intensitit (10 Ptiotonen sec-' c-z) monuchrowatisch (Bandbreite

20 nm) bei 580 nm angestrahlt. Im anschlieBend wieder mit schwacher Lichtinten=
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sitdt aufgenommenen Spektrum
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Abb.33: Photo-Cluster-#ildung: Durch intensive

Photonenbestrahlung im eingezeichneten Wellenlin=
genbereich entstebt aus einer Xe:Na-Probe, die matischen Beleuchtung absor=
hauptsiichlich einzelne Na-Atome enthdlt (oberes

Spektrum) eine Probe mit hohem Na,-Anteil (unteres
Spektrum; Na,-Absorptionslinien bei 490 nm und baupldtzen landen, deren Ab=
650 am),  Nach Ref,/8/.

Spektralbereich der monochro=
bieren, oder wenn sie in Ein=

sorptionslinien ebenfalls in
einem andern Teil des Spekirums
biegen, (Der 2weite Vorgang ist in andern Abb. von Ref./8/ wesentlich besser
' zu erkennen.)
ber Vergleich mit den Lumineszenz-Spektren von Xenonisolierten Na-Atomen
/12/ ist piitzlich zum Verstindnis dieser Versuche: Die Lumineszenz ist gegen=
iiber der Absorption um 1/2 eV rotverschoben. Diese Energie muS also bei der Res=
- laxation eines angerepten Na-Atoms strahlungslos, d.h. durch Phononen, im Xemon-
Kristall verteilt werden. Weil der Xenon—Kristall aber nur akustische Phonomen
mit einer Energie von maximal 5-meV hac /2i/, wird eine groBe Zahl von Phononen
erzeugt, und es ist plausibel, daB ein Na—Atom leicht durch die lokal stark
aufgeheizte Matrix diffundieren kann.
LaBe sich durch diese Art der Cluster-Bildung die Anderung im langwelligen
Teil des Photostrum-Spektrums von Abb.12 auch quantitativ erkiiren? Welker und
13 bis 10'®

Photonen sec-l un_2 bei einer Bandbreite von 20 am (siehe oben). Dagegen ist im
I

Martin arbeiteten in Ihrem Experiment wit einem Photonenflu8 von 10

Experiment zur Photoleitfdhigkeit ein PhotonenfluB von etwa IOI5 Photonen sec
auf eine Fliche von 60 mm2 gebiindelc (vergl. Abschnitt 2.3), d.h. die Photonen=
fluBdichte ist praktisch gleich, Nicht véllig gleich sind die.Belichtungszeiten:
5 Miauten bei Welker und Martin, hier etwa halb so lange Belichtung eines 20 nm-

Bereichs, unterreilt in vier Abschnitte von je 5 nm. Der Unterschied ist aber
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s0 gering, da8 auch hier mit der Bildung von Clustern in erheblichem Umfang durch
Beleuchtung der Probe zu rechnen ist, und die sinngemdBe Identifikation von Abb.12
und Abb.13 durchaus gerechtfertigt erscheint. Auch die wangelnde Reproduzierbar=
keit der Strukturen in der Photostromkurve zwischen 620 nm und 550 nm findet so
ihre plausible Erkldrung. Mit der fortschreitenden Messung werden stindig die
jeweils beleuchteten Absorptionsstrukturen teilweise ausgebleicht und andere er=
zeugt., Um sicherzustellen, da8 man es in einer Messung an verschiedenen Punkten
des Spektrums iliberhaupt noch mit der gleichen Probe zu tun hat, wmiiBte man ent=
weder die Lichtintensitdt erheblich verringern (dann wiirden aber die Strime im
Bereich 1\>500 nm schnell unter die MeBgrenze rutschen) oder die MeBzeiten drastisch
verkiirzen, was an der grofen 2eitkonstanten (siehe Abschnitt 2.2) scheitert.Wie
schon im Zusammenhang wmit der Aufladung der Probe erweist sich auch hier die
schlechte Zeitaufldsung als folgenschwere Schuliche der Apparatur.

Reben der Photo-Cluster~Bildung wurde in Absorptionsmessungen auch der umge=
kehrte Effekt beobachtet: Wenn Xe:Na-Proben mit den Absorptionswellenlingen von
Naz—Clustern bestrahlt werden, bilden sich aus Naz teils Cluster hgherer Ordnung,
teils aber auch wieder isolierte Na-Atome /8,9/. Diesem Vorgang begegnet man
ebenfalls bei der PhotostrowMessung wieder: Photostrdme im Gebiet 700 nm 2A2
2 600 nm, die erst bei der zweiten Messung (vergl. Abb. 12) aufgetaucht oder
gegeniiber der ersten lessung erheblich verstidrkc sind, werden durch Beleuchtung
schnell (innerhalb von Minuten) deutlich geddmpft (jedoch nicht véllig ausge=
bleicht). Mithilfe eines Versuchs, der in Abb.l4 dargestellt wird, liBt sich
zeigen, daB die Dimpfung in diesem Fall micht von der Aufladung der Probe her=
vorgerufen wird: In der Abbildung sind die PhotostrSme ala Funktion der Zeit
bei Beleuchtung mit A=306 nw (obere Hd#lfte, Spannung =I5 V, M/R=430) und A=69I1nm
(untere Hilfte, Spannuag =5 V, M/R=1100) eingetragen. In beiden Fillen habe ich
wibrend des Versuchs flir etwa eine Minute das Elektrometer kurz geschlossen
(d.h. die Messung unterbrochen) und beide Elektroden geerdet. Die Beleuchtung
blieb jedoch unverindert. AnschlieBend setzte ich die Messung mit der alten
Spannung wieder fort. Man erkeant klar einen qualitativen Unterschied zwischen
den Kurven. Bei der oberen hat man es mit dem Effekt za tun, der aus Abb.9d
bekaant ist; Weil die Beleuchtung micht unterbrochen wird, sind in der Probe
bewegliche Elektronen vorhandean, die die Raumladungen teilweise abbauen, solange
die HuBere Spannung abgeklemmt ist. AnschlieBend sind dann die inneren Felder
kleiner und der Photostrom entsprechend grifer, bis die Raumladungen wieder auf=
gebaut sind. Auf das Fallen der untevren Kurve dagegen haben Manipulationen an der
Spannung gar keinen Einflug,

(Nebenbei bietet die untere Kurve auch ein gures Beispiel fiir die Trigheit

des elektrischen Me@kreises. Die Anstiegszeit betrigt etwa |/2 Minute.)
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Neben der Photu-Cluster-Bildung gibt es allerdings noch eine andere Mdglichkeit,
die Verdnderungen im langwelligen Teil des Spekirums zu erkliren: Sie kidnnten
auch auf Traps zuriickzufiihren sein, die dichter unter dem Leitungsband liegen als
die Na-Donatoren, jedoch zu tief sin&, um thermisch jonisiert zu werden, Solche
Traps, die bei Verunreinigungen oder Baufehlern des Xenon-Kristalls entstehen,
missen am Anfang einer Messung zunidchst gefilllt werden, und kilnnen dann in der
zweiten Messuug mit niedriger Photonenenergie jonisiert werden /34/. Leider lie=
gen aufier der Beobachtung von Spear und Le Comber /2d/, daB Verunreinigung durch
Sauerstoff die Lebensdauer von Leitungselektronen in festen Edelgasen vermindert,
bisher keine Untersuchungen Uber Art, Zahl und Tiefe von Traps in diesen Kristal=

len vor, mit denen dies Modell

vergl{cheu werden konate.

2 [} e - Da die Bildung oder Zerstitung
von Photoclustera bzw. das Fiillen
o oder Leeren von Traps zu qualita=
tiv gleichen Ergebnissen bei der
ov '\A:iﬂﬁ nm| Messung filhrt, wiren zuverlissige

— — quantitative Untersuchungen nitig,

5l —- o __4L _______ R . un zwischen beiden M3glichkeitea
zu entscheiden. S0 wii8te z.B. in
verschieden dotierten Proben die

Fiillung von Traps proportional zum

o
!
i
|
I

Strom zunehmen, der wiederum pru=

portivnal zur Donatorenzahl sein

PHOTOSTROM [A!

~

Abb.14:

Fallen des Photostroms durch Auf=
ladung der Probe (oben; vergl.
Abb.9c,d 1) bzw. durch Ausbleichen
von Absorptionslinien und/oder
———— Leeren von Traps (unten; vergl.
Abb.13 !), In beiden Fiillen wurde
fiir etwa eine Minute die Messung
=691 nm unterbrochen und die Spannung ab=
gekiemmt. Die Beleuchtung der Probe
blieb wihrenddessen unverfindert.
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sollte. Die Bildung von Clustern dagegen wmiigte bei hiherer Dotierung liberpropor=
tional ansteigen. Solche quantitativen Messungen scheitern hier aber an der Un=
genauigkeit, wit der die Dotierung der Probe bekannt ist (siehe Abschnitt 3.Ic),
und an den unvermeidlichen Raumladungen in der Probe., lmmerhin ist es auffaliend,
da8 die an die Probe angelegte Spannung das Fallen der unteren Kurve in Abb.l4
iiberbaupt nicht beeinfluBt. Das deutet cher auf die Zerstiirung von Clustern als
die leerung von Traps hin. Die Abhalichkeit der Kurvenformen im langwelligen Be=
reich von Abb.12 und Abb.? weist in die gleiche Richtung. Diese Beobachtungen
reichen aber nicht aus, um einen EinfluB von Traps zuverldssig auszuschlieBen,
zumal beide Vorginge natlrlich auch gleichzeitig in der Probe stattfinden kdnn=

ten.

4.dc  Dunkelstrom

Bei keiner der untersuchten Proben (M/R = 6000 bis 50) war ein Dunkelstrom
(ilO-ISA) me@ibar., Dies gilt auch fiir das Abklingen des Phutostroms: Sobald die
Beleuchtung abgedunkelt wurde, fiel der Strom unabhlingig von der Vorgeschichte
(Raumladungen, Photocluster, evitl. gefillte Traps usw.) in der durch die Zeit=
konstante von 6 sec (siehe Abschnitt 2.2) vorgegebenen Ceschwindigkeit auf einen

unmeBbar kleinen Wert. Der'spezifische Widerscand aller (unbeleuchteten) Proben

war also gréBer als 3?|; JOymeld cu 3-!0l6 1 cm
10 A 0.13 mm

Der spezifische Widerstand von unbeleuchteten Xe:Na-Proben wurde bisher an=
scheinend noch nicht gemessen, jedoch gibt es Verdffentlichungen iiber den spe=
zifischen Widerstand von Ar:Na-Proben /35/ und Xe:Cs~Proben /36/. In beiden
Fillen wire der Widerstand bei einer Dotierung M/R>10 mit dem hier verwendeten

Aufbau ebenfalls unmeBbar gro8.

Zusammenfassend 148t sich sagen: Eine gute Reproduktion von MeBergebnissen
ist nur zu erwarten, wenn nicht allein die Priparationsparameter der untersuch=
ten Proben Ubereinstimmen, sondern auch ihre Vorgeschichte, hinsichtlich des
Aufbaus von Raumladungen, der Photo—Cluster-Bildung und der Fiilllung von Traps,
gleich ist. Was an Reproduzierbarkeit erreichbar ist, wenn man das beachtet,
zeigt Abb.15 . Die beiden Kurven gehiiven zu verschiedenen Proben und wurden in
der jeweils zweiten Messung aufgenomnen, nachdem zuvor das Spektrum in beiden
Félien schon einmal mit eiuer Spannung von 15 V durchlaufen worden war. (Eine
dieger vorhergehenden Messungen ist in Abb,7 eingetragen. Man findet wieder die
auffallendste Anderung im Gebier A>600 am.) Die Kurven sind zwar durchaus micht

in allen Details vdllig gleich; dies gilt insbesondere im empfindlichen Gebiet
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Abb,15: Gute Reproduktion von MeBkurven bei gleicher Vorgeschichte der Proben.

zwischen 620 om uad 550 nm. Gemessen an den oben geschilderten Schwierigkeiten
iat das Resultat dennoch zufriedenstellend.

Wichtig fiir die weitere Auswertung der Messungen ist, daB (durch Vergleich
der Abbildumgen 7,11,12 und 15) unabhiingig von Aufladungen der Probe, Photo-
Cluster-Bildung oder Fillurg von Traps folgende Charakteristika der MeBkurven
als gesichert gelLen kdnnen:

+ Einsatz des Photostroms bei 640 om in Proben ohne Cluster, bzw. bei

A»6%1 nm in Proben mit Clustern

+ koutinuierlicher Anstieg des Stroms von einem Minimum bei 546 nm an,

speziell in hochdotierten Proben mit einer Kaute bei 525 am

+ noch steilerer Anstieg ab etwa 400 nm

+ Maximum des Photostroms bei 296 pm
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4.2 Elektronenemission aus der Kathode

An Anfang des Kapitels (Seite 25) stelit die Behauptung, da8 die Emission von Elek=
tronen aus der Kathode die MeBergebnisse nicht entsclheidend beeinfluBt. Ein Blick
auf Abb.9a zeigt, daB diese Aussage keineswegs trivial ist: Neben der Schwelle der
Leitfdhigkeit bei Anregung von Elekironen aus den lokalisierten Donatorenniveaus
ins leitungsband muB man einen Anstieg dea Photostroms auch erwarten, wenu die
Photonenenergie ausreicht, um Elektronen sus der Kathode ins Xenon-Leitungsband
anzuregen., Die Schwelle fiir Anregung von Lbchern aus der Anode ins Xenon-Valenz=
band wird erst bei 5.0 eV & 248 nm erreicht und sollte schon darum die Megsung
kaum stiren. AuBerdem liegt die Beweglichkeit von Lichern im Xenon-Valenzband in
der GréBenordnung I()-2 V“I a-' cu2 und ist damit um den Faktor IOS kleiner als

die Beweglichkeit von Elektronen im Xenon-Leitungsband /2d/. Daher wiire die
Licherleitung selbst dann vermachlidssigbar, wenn mithilfe von Verunreinigungen,
Stdrstellen und andern unbekannten Mechanismen neben Elektronen im Leitungsband
auch Licher im Valenzband entstehen sollten. Die weiteren Uberlegungen konzen=
trieren sich daher ausschlieBlich auf die Elektronenleitung im Xe:Na-Kristall und
die Injektion von Elektronen aus der Gold-Elektrode in die Probe,

Un diesen Vorgang etwas detaillierter zu beschreiben, miissen vor allen Dingen

die Potentialkurven aus Abb.9 um das Bildkraftpotential erginzt werden /37/:

Wenn ein Elektron aus der Kathode ins Vakuum austritt, wird die Metalloberfliche
polarisiert und bt eine anziehende Krafr auf das Elektron éus, deren Potential

2
) = " T
a

in Abb.l6ba gepunktet eingetragen ist. Falla die Elektroden mit Xenon bedeckt sind,
wufll wan statt € die optische Dielektrizit#tskonstante von Xenon eintragen und
erhdlt dann eine geringfiigig andere Kurvenform (Abb.16b). Aus der Addition mit
dem Spannungsabfall an der Kathode (gestrichelt) und der Austrittsarbeit 00 ohne
Bildkraft ergibt sich dann das Potential

eZ
16mEX

x
¢(x) = .o - - ¢fE(x) dx
4]

(durchgezogene Linie).

Das Maximum des Potentialwalls liegt jetzt im Xenon; sowohl seine Position
als auch seine Hdhe hingen vom elektrischen Feld ab. Sobald die Funktion ¢(x)
bekanat ist, 1HBL sich der photoinduzierte Emissionsstrom iiber bzw. der Tunnel=

strom durch die Barriere berechnen /38/. Dies Programm ist aber hier aus mehreren
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Abb,16: Potentialbarriere &(x)zwischen der Kathode
und dem Vakuum {a}, einer Xenon-Probe ohne Raum*
ladung (b), und einer Xe:Na-Probe mit Rauwmla=
dung {c).

E_ = Fermienergie

(a) E, = Vakuumniveau
LB = Leitungsband-Unterkante
¢ = Austritisarbeit ohne #uBeres Feld
gepunktete Linie = Bildkraftporential
—f; - Griinden nicht durchfiihrbar: Zum einen muB man be=
p :i3:~\_tg denken, daB die elektrische Feldstirke wegen der
&={4 3eV| " ™ geometrischen Form dev Elektroden extrem inhomo=
b
®) __,EF gen und im Gegensatz zu den Darstellungen in Abb.

g 9 und 16 in der Nihe der Elektroden um ein viel=
7 /Au/// Xe
///f; //,i, faches stdrker ist als die mittlere Feldstdrke
4 7 /
(skizziert in Abb.17), Vor allem ist aie wegen
des Herstellungsverfahrens der Elektroden {(siehe
Abschaitt 2.2), das zu unregelmifigen Kanten und
Zacken an den Rindern des Elektrodenspalts flihre,
auch lokal ganz verschieden und garnicht quanti=

tativ zu berechaen,

Ein zweites (und schwerwiegenderes) Problem
besteht darin, daB die Austrittsarbeiten 00 nicht
genau bekanal sind, weil wegen des schlechten Vakuums von I-l0—7 Torr bei Zimmer=
remperactur immer Schmutz auf den Elektroden sitzt, der die Austrittsarbeit deut=
lich verdndert:

1u Abb.18 sind die Werte des Photostroms aus drei
Messungen aufgelragen. Im Gegensatz zu allen apdern

Kurven des Photostrows, die in dieser Arbeit vor=

gestellt werden, sind hier die MeBwerte nicht auf
den Photonenfilu normiert. Die Kreuze lipks unten
in der Abbildung zeigen den Photostrom, der bei

Zimmertemperatur ohne aufgedampfte Probe bei einer

Spannung von 30 V zu messen war und durch Elektro= £
. . . 7k v

nenemi ssion aus den Elektroden entsteht. Diese Kurve é} %

)

/u Vakuum Au
Abb.17: Schematische Darstellung des Potential=
verlaufs ldugs einer Feldlinie (unten) bei Be= ;37'
riicksichtigung der inhomogenen Feldverteiluag f;
zwischen den Elektroden (oben). A
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ﬂr‘“‘dv*“% (Kreuze links unten)
5
P, mit undotierter
3 * Xenon-Probe
" (Kreise)
:x. . ) mit Xe:Na-Probe,
M/R = 140
o™ = ) | (Kreuze rechts aben)
Xy
%o ] - 3
& o W
] ol I
x. PR *1 soll auch als experimenteller
L7 o Nachweis dafiir verstanden werden,
300 ° 400 500 $00 daB Photoleitung durch die Saphir=
WELLENLANGE { nen ]

.. platte oder iiber ihre Oberfliiche
nicht die Ursache der Photostrom—

i3 A sind wieder

Kurven in Abschnitt 4.} sein kann, Die MeSpunkte unterhalb 5+10
lediglich als qualitativer Hinweis aufzufassen, daB dort bereits ein Photostrom
bemerkbar war. Quantitative Messungen waren mit dem verwendeten Elektrometer nur
oberfalb dieser Grenze mdglich.

Auf dieselben Elektrodep habe ich dann eine 3 pm dicke, undotierte Xenon-
Matrix aufgedampft. Der an dieser Probe bei einer Spannung von 5 V gemessene
Photostrom ist mit Kreisen in die Abbildung eingetragen, Er ist ebenfalls auf
Elektrodenemission zuriickzufilbren, da die Schwelle fiir innere Photoleitung von
festem Xenon bei 9,28 eV % 134 om liegt /18/. Die Variation des Photostrom-
Einsatzpunktes gegeniiber den unbedamften Elektroden (d.h. im Wesentlichen die
Anderung von 00, vergl. Abb.l6a,b) war nicht reproduzierbar. In einigen Fillen
lag die Schwelle fiir Elektronenemission mit Xenon-Bedeckung sogar bei hoherer
Photonenenergie als im unbedampften Zustand.Eine Anderung des Photostromeinsatzes
it der Spannung (variiert zwischen 5 V und 30'V) war ebenfalls nicht reprodu=
zierbar zu messen. Er schwankte in verschiedenen Versuchen zwischen 260 nm und
320 nm.

(Vor allen Versuchen habe ich routinemifig die Photoemissionsschwelle der un=
bedampften Elektroden iiberpriift. Wenn sie bei griBeren Wellenlidngen als 320 nm
lag, wechselte ich die Elektroden aus.)

Aug diesen Erfahrungen folgt der SchluB, da8 unter den gegebenen Bedingungen

quantitative Berechnungen der Kathod

ission keinen Sinn baben. Durch geeignete
Versuche kann man sich aber experimentell vergewissern, daB die Elektroneninjek=
tion, soweit sie iiberhaupt vorkommt, nicht Ursache der Kurvenform des Photostroms
ist, die in Abschnitr 4.1 vorgestellt wurde. Dazu dient zunidchst der Vergleich

mit der dritten MeBkurve in Abb,.|8 (Kreuze in der rechten und oberea Hilfte):
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Dabei habe ich auf die 3 ym dicke undotierte Xenon-Schicht der vorigen Messung
eine 10 ym dicke, dotierte Xe:Na-Schicht (M/R = 140) gedampft und bei einer
Spaunung von 30 V erneut den Photostrom gemessen. Er ist jetzt bereits bei 6%91nm
klar zu erkennen und steigt auf Werte, die um zwei GbBenordnungen iiber den gréSten
vorher gemessenen Strimen liegen. Bei 391 nm springt der Mefiwert, weil der Farb=
glasfilter, der Licht hoherer Ordnung ausblenden scll, aus dem Strahlengang ent=
fernt wurde. Bei 361 nm konnte die Messung wegen groBer Raumladungen in der Probe
nicht fortgesetzt werden; man sieht aber in Abb.7 , daf sich die GroBenordnung
des Photostroms dotierter Proben bis an die Grenze des untersuchten Wellenldngen-
Bereichs (1=266 nm) nicht mebr Hndert.

Als Ergebnis dieser MeBreihe 148t sich also fesctstellen: Die MeBkurven do=
tierter Proben unterscheiden sich unverwechselbar von denen undotierter Proben
oder unbedampfter Elektroden, sowohl im Hinblick auf die Schwelle als auch auf
die Grife des Photostroms. Der Elektrodenemissionsstrom ist etwa um den Fsktor
l()2 kleiner als der Photostrom dotierter Proben bei dengleichen Wellenlédngen
und damit zu gering, um die Leitfdhigkeitsmessungen an einer Xe:Na-Probe in
nennenswertem Ausma8 zu beeinflussen.

Dies gilt jedoch zundchst nur fiir Emissionsstréme in Proben ohne Raumladung.
Aus Abschmitt 4.la ist aber bekannt, daf in den Xe:Na-Proben Betrﬂchtliche Rauw=
ladungen aufgebaut werden. Das filhrt zur Verstirkung des elektrischen Feldes an
der Kathode und evel. zur Feldemission von Elektronen. AuBerdem kénnten mogli=
cherweise auch Metallelektronen zu jonisierten Donatoren durch die Barriere
tunneln (Abb.16c). In Arbeiten iiber Photoleitungsexperimente an Alkalihalogeniden
wird iiber solche Effekte berichtet /39/, und es ist durchaus woglich, daB sie
auch hier stattfinden. Sie filhren aber nicht zu speziellen Strukturen im Photo=
stromSpektrum. Um sich davon zu {iberzeugen,kann man z.B. die Photostromkurven
von Abschnitt 4.1 (Abb.7,11,)2) noch einmal unter diesem Cesichtspunkt ansehen:
Es fdllt auf, daB die charakteristischen Strukturen der Spektren zwar in den
Hessungen nicht imwer gleich deulich hervortreten, aber nie zu kiirzeren oder
lingeren Wellenldngen verschoben sind, wihrend doch die Raumladungen, abhiéngig
von der Vorgeschichte, unterschiedlich gro8 und vermutlich auch bei verschiedener
Dotierung jeweils anders in der Probe verteilt sind,

Vor allem war aber auch ein wichtiges Ergebnis der obea beschriebenen Versuche
zur Kathodenemission, daB durch Oberflidchenverschmutzung die Austrittsarbeit
zwischen 260 nm 3 4.8 eV und 320 om = 3.9 eV, also in einem Bureich von etwa
0.9 eV, schwankz. Ia vergleichbarem Ausmag solleen alle Strukturen der Photo=
stromkurven im Spektrum wandern, die durch Kathodenemission entstehen. So miSite
z.B. der Beginn des steilen Stromanstiegs bei 546 um dann je nach Elektroden=
zustand irgendwo zwischen 460 nm und 680 nm zu fianden sein; tatsiichlich vari=

iert er aber nicht einmal ua 5 nm (Abb.7). Dasgleiche gilt Fiir die andern mar=

kanten Punkte der Kurvea, = 44 -

Nachdem die Versuche, deren Ergebnisse Abi. 18 entliilt, gezeigr haben, da Na-
Atome in der Probe vorhanden scein wiissen, damit die typischen Photosirom=Kurven
entstehen, knote man nun noch argwisluien, da# die durch Abb. Jéc nahegelegte
Tunnelinjektion, die durch eine grofe Raumladung in der Probe ermdglicht wird,
fiir dies Ergebnis verantwortlich ist. Aber gerade dic Tatsache, daB die dritce
Kurve in Abb. 18 im Wesentlichen mit den Kurven aus Abb,7 lbereinstimmt, spricht
gegen diese Vermutung: Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB c¢in Elektron die Poten=
tialbarriere durchtuanelt, fdllt ndherungsweise exponentiell mit dem Produkt von
Ausdebnung und Hihe der Barriere ab /40/. Die Breite der Barriere hingt von der
Stdrke des Spannungsabfalls an der Kathode ab (Abb.16c) und wird daher um so
kleiner, je dichter eine Raumladung gegebener GréBe an der Kathode konzentriert
ist. Der minimale Abstaud 2wischen Kathode und positiver Raumiadung (d.h. joni=
siecten Na-Atomen) ist durch die Dicke der undotierten Xenon-Schicht zwischen den
Etektroden und der dotierten Xe:Na-Schicht festgelegt. Er variiert zwischen
3 um bei der Kurve in Abb.1B, 60U nw bei der entsprechenden Kurve M/R = 170) in
Abb.7 und 300 na bei den andern Kurven in Abb.7 . Eine so groBe Variation dieses
Abstands sollte bei gleicher GroBe der Raumladung eine deutliche Variation der
Breite der Potentialbarriere zur Folge haben und wegen der exponentiellen Abhiin=
gigkeir der Tunnelwahrscheinlichkeit von dieser Breite auch in den Phorostrom-
Spektren zu signifikanten Anderungen aller Strukturen fiihren, die durch den Tuanel=
effekt entstehen. In Abb.19 sind die Photostrime der M/R = 170 -Probe aus Abb.7
und der M/R = 140 -Probe aus AbL.I18 , die jerzt auch auf den
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AbL. 19:  Photostrom bei unterschiedlich dicker undotierter Xenon-Schicht zwischen
dea Gold-tlektroden und der 10 yn dicken Xe:Na=Schicht.
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PhotonenfluB normiert isc, noch einmal direkt nebeneinandergescellr, Die Diffe=
renz zwischen beiden Kurven liegt im Rahmen der iiblichen Schwankungen. Von dem
dramatischen quantitativen Unterschied, der beim Tunneleffekt zu erwarten wire,
kann keine Rede sein.

Nebenbei sieht man im Vergleich der M/R = 140 -Kurve in Abb. |8 (nicht normiert)
und Abb.1Y (normiert}, da@ die Normierung auf dean PhotenenfluB nur zu geringen

Anderungen der Kurven und nicht zu newen Strukturen fiihrt.

4.3 Die relative Position der Na 3s -Niveaus und der leitungsbandkante

im Xenon-Kristall

4.3a Identifikation der leitungsbandkante in den MeBkurven des Photostroms

Es ist das Ziel dieses Experiments, die Lage des Leitungsbandes relativ zur Ener=
gie des Grundzustandes isolierter Na-Atome zu finden. Deshalb wird sich die wei=
tere Auswertung hauptsichlich auf die MeBergebnisse von niedrig dotierten Proben
stiitzen (z.B. die beiden unterem Kurven in Abb.7), in denen nur sehr wenig Cluster
vorhanden sind. In diesen Spektren setzt der Photostrom bei 640 nm ein (Abb.7).
Das braucht jedoch nicht unbedingt zu bedeuren, daB an dieser Stelle die Leitungs=
bandkante liegt. Der ndchste Abschnitt (4.4) encthilc eine Diskussion verschiedenper
Mechanismen, die dazu fiihren kiinnen, daB auch solche Elektronen zur Leitung bei=
tragen, die zuniichst nur in lokalisierte Niveaus unter dem Leitungsband angeregt
werden. Tatsidchlich zeigt ndmlich die jetzt folgende genauere Analyse der MeBda=
ten, daB das Leitungsband erst mit einer Photonenwellenldnge von etwa 540 nm

erreicht wird:

bie einfachste theoretische Beschreibung des Photostroms finder man, indem man
ihn als das Produkt von zwei unabhingigen Vorgdngen betvachtet, aémlich erstens
der Anrcgung von Elektronen ins Leitungsband, und zweitens der Bewegung dieser
Elektronen im Leitungsband /z.B. 41/. Die Driftgeschwindigkeit :D(G.E)eines
Elektrons in einem Leituugsband—Zustand der Energie € im elektrischen Feld E ist

Vo6, = -u(e)-E o .

Die so definierte Beweglichkeit p(6) ist bei isotroper Leirfdhigkeit ein Skalar.
im Xenon-Leitungsband ist sie fiir elektrische Felder bis 102 ven ! etwa konstant
und nimme dann ab f2d/. Da die Feldabhingigkeit von y aber vermutlich nur die ge=
ringere Beweglichkeit von Elektronen in Leitungsband-Zustdnden hoherer Energie
wiederspiegelt, ia die die Elektronen durch starke Felder angercegt werden /f2d/,

kann man }1{(€) als Funktion nur der Energie € betrachlen.

_[‘6..

Die Lebensdauer T (€)von Elektronen im Leitungsband ist

1(6) = hf_ﬁ;E;:;TéT 4) .
T

Summiert wird hier iiber alle Arten von Traps, die mit einer Dichte N, in der Pro=

T
be vorhanden sind und den Wirkungsquerschnitt 9 fiir Leitungselektronen haben.
v(€) ist die Geschwindigkeit eines Elektrons mit der Energie € . In der Zeit 1(€)

legt das Elektron dann den Weg
w(©,8) =3 (E) (e = uErtae (5)

durch die Probe zuriick. Falls es mit nicht zu vernachlissigender Wahrscheinlich=
keit schon vorher die Anode erreicht, wuB diese Formel modifiziert werden /f41/.
Jedoch ist aus Photoemissionsmessungen an undotiertem Xenon bekannt, daB die Aus=
trittstiefe von Elektronen mit einer kinetischen Energie von 1 eV knapp 100 nm
betriigt /42/, Hier ist zwar noch eine Spanaung an die Probe gelegt, die zu einer
etwas grégBeren Driftliinge IZ(G,E)I fiihren kdnnte; andererseits ist aufgrund der
botierung mit kleineren Wegl#ngen als in undotiertem Xenon zu rechnen, so daf
insgesamt 100 nm eine gréBenordoungsmidfig brauchbare Abschdtzung fiir |3(6,E)|
sein diirfte. Der Elektrodenabstand ist dagegen groBer als 0.} sm, also 10° -mal
80 groB, Die Cenauigkeit von (5) reicht daber in dieser Hinsicht véllig aus.
AuBerdem ist in (5) noch implizit unterstellt, daB sich die Peldscidrke E lings
des Weges ¥ nur wenig #nderc, Auch diese Annahme scheint aber aufgrund der eben
gemachten Abschiitzungen von |w| vertretbar,

Die mittlere Driftl#nge aller Elektronen, die lings einer der in Abb.17

skizzierten Feldlinien mit der Linge L wandern, ist
—L vo
v(8,E) = -u(@) 216 ®)

Va ist die Spannung zwischen den Elektroden. (6) ist nicht mebr explizit von der
speziellen Form des FPeldes (Abb.1}7) abhiingig. Deshalb ist es naheliegend, jetzr
zu einer einfacheren Darstellung iiberzugehen: Die Elektroden werden im Folgenden
als sich im Abstand L parallel gegeniiberstehende Platten aufgefaBt (einfacher
Plattenkondensator), zwischen denen das Licht wit dem Strahlquerschnitt F parallel
zur Plattenebene hindurchtritt.

Ein Elektron, daa sich um die Strecke _;L zwischen den Elektroden bewegt, in=

fluenziert dann an der Oberfldche der Elektroden die Ladung

Anode
+ -1
- v (&,F)
Gnfl, T2 e T )
Kathode

Werden pro Volumen- und Zeiteinheit g(€) Elektrenen in Leitungsbandzustinde der
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Energie'G angeregt, wilit desmach das Elektrometer den Strom

_L .
1€,V ) = ~faveg(e)re-t{EE) @) .

Probe
In der Probe sind pro Volumen ND neutrale Donatoren vorhanden, deren Valenzelek=
tron die Energie Go hat.Ihr Absorptionsquerschnitt fir Photouen der Energie fuw =
=€ - 60 ist o(w). Mit NPhIF , dem PhotonenfluB pro Querschnittsfliche F des

Lichtscrabls, ist dann

NPh
g(6 = eofhw) =5 Nyeo(w) o)
, und (8) 1dBt sich schreiben als
P vo
T,V ) = fav —F-l°Nn-a(m)-e-p(Go+M)---——+ ¢10)
Probe L7+ IN, 0, v (8 +6w)
T o

Vernachlidssigt man schlieSlich noch die Energieabhidngigkeit der Elektronen-Bes
weglichkeit pund -Geschwindigkeit v (das ist naleliegend, weil die Elektrouen
wihrend ihrer Drift ohnehin stdndig in andere Energieniveaus gestreut werden),

so ergi bt sich der auf den PhotonenfluB normierte Photostrom als

L{w,V ) N _+0(w)

o )] e
o eV e o e AV i) .
Nen A iu’r"r v e1? probe

Fiir die Suche nach det-Leitungsbandkante ergibt sich aus Gieichung (11) fol=

gendes Rezept:

a(w)
Jav ND ¥
Probe

Probefiir Photonen mit der Energie fw. Wenn man (11) durch diese GrioBe teilt

ist die auf den PhotonenfluB aormierte optische Absorption der

{natiirlich vorausgeseizt, daB Absorption # 0), ergibt sich

Tw,v ) / .
normierter Photostrom _ e NPh - ”vo € (2)
7 z It .
normierte Absorption JdveN .00») Lz'EN,U,-v
D F N |
Probe T

Auf der rechten Seite von {i2) sollte H Null sein, wenn die Photonenenergie

nicht zur Anregung von E£lektronen ins Leitungsband ausreicht, und bei hiherer
Energie einen in etwa konstanten Wert haben. Da auch die anderen GrdSen nicht

von w ablidngen, ergibt (12) eine einfache Stufenfunktion, deren Kante gerade der
Leitungsbandkante entspricht, Zusitzlich wmug man allerdings noch mit einem Uater=s
grund rechnen, weil die direkte Anregung aus dem Grundzustand ina
Leitungsband nicht die einzige (wenn auch die quantitativ bei weitem wichtigste)
Miglichkeit bildet, Leitungselektronen zu erzeugen {(siehe Abschuitt 4.4).

Die experimentelle Form der Funktion (12) ist in Abb,20 gepunktet eingetragen.
Das Spektrum der optischen Absorptioa (gestrichelt) stammt aus der Arbeit von

Nagel /7(b)/, die MeBkurve des Photostroms (Kreuze) ist schon aus Abb.7 bekannt.
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Abb.20: Vergleichk zwischen Photostyom, Absorption (aus Ref./7(b)/) und
Zustandsdichte des Xenon-Leituugsbandes (aus Ref, f45/),

Der Quotient von Photostrom wnd Absorption liegt fidr A>550 nm stets in der glei=
chen GroBenordnung. Die genaueren Details in divsem Bereich solite man nicht ernst
nehmen, weil dazu weder die Photostrom-Kurven noch die Absorptionsspektren mit asus=
reichender Exaktheit reproduzierbar sind, Zwischen 550 um und 530 nm steigt dann
die Kurve steil auf etwa den achtfachen Wert an. Dies ist ein deutlicher Hinweis
darauf, daBl in diesem Ilatervall die leitungsbaondkante ecreicht wird. Der weitere

Kurvenverlauf ( A<520 nm) entspricht dann alferdings nicht mehr Gleichung (12).
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Der Grund fiir die Abweichung ist, dai miv  fdVeN .2§ﬁl in (12) nur die Absorp=
Probe

tion durch isvlierte Na-Atowe gemeint ist, Dagegen gehiiren die Absorptionsstruk=
turen im Bereich A<520 am im experimentellen Spektrum(Abb.20) zu Naz- Nai und
Na4-C1uatern /8,9/ . bie Cluster-Absorption iiberdeckt die Einzelatom~Absorption,
so dad die gepunktete Kurve in Abb.20 nur fiir A>520 um Cleichung (12) entspricht.

Da verldBliche Messungen der Einzelatum-Absorption im Bereich A<520 nm bisher
nicht vorliegen, kann Gleichung (12) nur mithilfe einer theuretischen Berechnung
der Absorption  JSdV*N .Eéﬁl weiter ausgewertet werden:

Prabe
Die Walirscheinlichkeit pro Zeiteinheit defﬁt, dafi das Valenzelektron eines

Na-Atoms aus dem Grundzustand #o(:)°exp(-iﬁg't) mit der Energie eo in einen der

Leitungsband-Zustinde ¢v(;)°exp(-iﬁ—-t) mit der Energie e; angeregt wird, ist in
erster Nahecuug /43/:

2,7 ,2 .2, t
e“e]a | sin" {52 (& ~ € - fw))
v = ——p uf} 2 %% . an
n P — (E{ - 90 - fw)
4t

A

Y
3w ZIﬁ'f(ei - € -

t

(1]

A . .
Iui? = |sav w;(?)-r I-exp(ix-r)‘wo(;‘ﬂz
A

L]

. .

i Kristall
Lichtvell@ mit Frequenz w . e und m bedeuten Ladung und Masse des Elektrons. Sum=

-+ > -
Hlier beschreibt das Vektorpotential Ao-exp(i(r-£ - wt)} eine transversale, ebene

miert wird iiber alle erlaubten k-Vektoren der Brillouin-Zone.
Zur weiteren Auswertung ist es iblich, die K-Abhﬁngigkeil von |H|2 2u ver=

nachliissigen und zur Integracion iiber die Energie ilberzugehen:

2 2,2
I 'lAul 2 o
v(@) = ————-2uh |n|"-fde-n(e) -4 (€ - € -Tw)
[ Bo
1% |
= -—-—2—"—-2|m-|u|2-n(e =€, + hw Q4)
L]

n(€) bedeutet die Zustandsdichre im Leitungsband.
ber EnergiefluB pro Fliche (d.h. der mittlere Betrag des Poynting-Vektors) der
ebencn Welle ist im Kristall /44/

] 2 » 2 11 2 (1,2 "
Fonterw -g-lAul und demnach p-ezenccew -&-IAo] der Photonenflufl pro Fléche.
n und € gind Brechungsindex und Dielektritzitdtskonstante des Xenon-Kristalls.

Damit findet man die auf den PhotonenfluB normierte Absorptionswahrscheinlichkeit
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fiir t Atom, d.h. den Absorptionsquerschnitt

2 2
o) = wiw) 2t o Aficeew

e [M)4en(e = e+ fw) as) .
c-n-c-u'lel WoCcencEw

Hiermit ergibt Gleichung (11) als theoretischen, auf den PhotonenfluB normierten

Photostrom:
1w,V )
o i 2 .
= gne= e + fuy) + {M]“eC (16)
Ph
voounoanz-e3 o
C=p Prébedv

c-n'c'mz-F~L2-ZNT0T~v
T

Die Zustandsdichte n(8) des Xenon-leitungsbandes wurde von Réssler berechnet 145/
(siehe Abb.21). Unter der oben (Seite 48) begrindeten Annahme, daB die Leitungs=
bandkante bei 540 nm liegt, l#a8t sich die Punktion éwn(e a eo + fw) sofort
angeben; sie ist als durchgezogene Linie in Abb.20 eingetragen. Die Uberein=
stimmung dieser Kurve mit dem gemessenen Photostrom (Kreuze) ist bemerkenswert
gut. (In einem linearen MaBstab wiirde das deutlicher zum Ausdruck komwen.) Ins=
besondere wird auch das Maximum des Photostroms bei 296 nm von der theoretischen
Funktion richtig wiedergegeben.

Fiir die Abweichungen der theorevischen von der experimentellen Kurve diirfre

bauptsdchlich der Beitrag ]H|2 des Ubergangsmatrixelements in (16) verantwort=

-— i)

Abb.2t: Bandstruktur und Zustandsdichte der Xenon-Leitungsbinder (aus Ref. /45/).
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lich sein:

In der Ein-Teiichen-Naherung bat das Na-Valenzelvktron des freien Atoms im
Grundzustand s-Symmetrie. Mit der plausiblen Annabme (z.B. /46/), daB die Wellen=
funktion des Crundzustands beim Einbau des Na-Atoms in den Xenon-Kristall nur
wenig gestdre wird, sind also elektrische Dipol-Ubcrgdnge nur in Leitungsband-
Zustinde mit p-artiger Symmetrie woglich.Das unterste Xenon-leitungsband hat
sein Minimum am [-Punkt der Briilouwin-Zone des fcc-Kristalls (siche Abb.21) und
dort IZ & Tl ("s-artige") Symmetrie. Zustidnde mit k-Vektor auf der AR, oder
L-Achse(mit bl, Al und ZI -Symmetrie) haben dagegen auch Kowponenten mit p-arti=
ger Symmetrie /47/. Die Wahrscheinlichkeit fiir elektrische Dipol-Uberginge nimat
also oberhalb der Bandkante allmihlich zu und ist nicht, wie bei der durchgezo=
genen Kurve in Abb.20 angenvmmen, konstant. Der Plotostrom steigt deshalb mit der

Photonencnergie schnetler an als die Zustandsdichte des Leitungsbandes.

Zur Gevauigkeit, mit der der Abstand zwischen Na3s-Niveaus und der Leitungs=
bandkante bestimmt werden kann, ist schlieBlich noch folgendes zu sagen:

Die spektrale Aufldsung in den Photostrommessungen ist 5 nm; dies ist also die
Grenze der bestenfalls erreichbaren Genauigkeit. Der Quotient der experimentellen
Photostrom- und Absorptionskurven (gepunktet in Abb.20) hat seinen steilen Anstieg
zwischen 550 om und 530 nm. Man kinate nun einerseits die Bandkante an seinem
Beginn bei 550 nm vermuten, weil hier die Ubergangswahrscheinlichkeit aus den ge=
nanaten Syamelriegriinden zunichst sehr gering ist und erst oberhalb der Kante
elektrische Dipoliiberginge wiglich werden. Andererseits ist zu erwarten, daB die
indirekten Uberginge ins Leitungsband, die fiir den Phiotostrom bei A>550 pm ver=
antwortlich sind und im ndchsten Abschnict (4.4) diskutiert werden, bei Anreguog
von Elektronen dicht unter das Leitungsband besonders effektiv funktionieren. Die
Leitungsbandkante solite dann im Photostrom—Spektrum nicht schaxf, sondern zu
ldngeren Wellenldngen hin aufgeweicht erscheinen. Aufgrund dieser Uberlegung wiigte
man die Kante eher bei 530 na ansiedeln. Auch der Rickgriff auf die Zustandsdichte-
Funktion (durchgezogene Linie in Abb,20) verhilft hier nicht zu griferer Sicher=
heit;

Zum einen gilt sie ja streng genommen nur filr den reimen Xenon—Kristall;gerade
bei den niedrigsten Leitungsband~Niveaus wuf man mit Modifikationen durch die
Na-lotierung rechnen. Zum andern ist die theoretische Zustandsdichte nur als
Stufenfunktion in Schritten von 0.1 &V angegeben (siehe Abb.21). Wenn man also
das Maximum der theoretischen Kurve (1.9 eV iiber der Bandkante) an das experimen=
telle Maximum bei 296 nm anpaBt, findet man lediglich

eLeitungsbandkante+(I'gio'os)cv > (29613)am £ (4.1910.04)eV
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= (2,29t0.06)eV & (542%14)nm

> eLeitungsbandkante

Das ist noch ungenauer als die vorige Abschdtzung. Man smB sich also mit dem Er=
gebnis zufrieden geben, daB der Abstand zwischen den Nals-Niveaus und der Lei=
tungsbandkante irgendwo im Intervall

l 2,26 eV < € < 2.34 eV

550 nm > A > 530 nm

v

liegt,

4.3b  Vergleich mit Absorptionsmessungen und Rechnungen anderer Autoren

Die Absorptionsspektren von Na~Atomen in Xenon-Matrix {siehe Abb.2, unteve Kurve)
sind in der Regel durch zwei Triplettsgekennzeichnet:

Das “blaue Triplett"(Schwerpunkt bei 561 nm /7/) ist gegenilber dem Spin—Bahn-
aufgespaltenen 3s43p -Ubergang des freien Na-Atoms (589.0 nm und 589.6 nm /10/)
blauverschoben, das "rote Triplett" (Schwerpunkt bei 598 am /7/) ist rotverscho=
ben /6-9,11,12/.

Die verschiedenen Tripletts werden dem 3s+3p -Ubergang von Na—-Atomen in ver=
schiedenen Matrix-Einbauplitzen zugeschrieben. Diese Interpretatiom stiitzt sich
auf die drei folgenden Beobachtungen:

1. Das "rote Triplett" verschwindet beim Tempern der Probe (= Erwidrmen fiir
einige Minuten auf etwa 40 K) /6,7,9,11/ (siehe Abb.2). Es gehdrt demnach zu
Na-Atomen in instabilen Einbauplitzen, die beim Tempern des Kristalls in die sta=
bileren Einbauplitze wandern. Die Absorptionslinien der Na-Atome im thermisch
stabilen Einbauplatz bilden das "blaue Triplett”, .

2. Das Lumineszenzspektrum ist unabhdngig davon, in welcher Linie eines Trip=
letts das entsprechende Na-Atom angeregt wird. Bei Anregung in den Linien ver=
schiedener Tripletts ist dagegen auch das Lumineszenzspektrum verschieden /12/.

3. Bei intensiver Bestrahlung mit Licht im Bereich einer Absorptionslinie wird
das ganze zugehdrige Triplett ausgebleicht. Das nicht bestrahlte Triplett und
auch die Absorptionslinien von Natrium~Clustern werden verstirkt /8,9/. Auf
diese Weise 148t sich auch noch mindestens ein weiteres Absorptionstriplett er=
zeugen 8/, Das deutet darauf hin, daB die absorbierenden Na-Atome mobilisiert
werden und durch die Matrix in andere Einbauplidtze diffundieren (siehe Abschnict
4.1b).

Es gibt also sehr iiberzeugende Criinde, wenigstens zwei verschicdene Einbau=
pldtze der Na-Atome in einer nicht getemperten Xenon-Matrix anzunehmen.

Die Triplett-Aufspaltung des 3s93p -Ubergangs ist schwerer zu verstehen: Im
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reguliiren Gitierplatz und den beiden Zwischengitterpliitzen des statischen, unver=
zerrten Xenon-Kristalls wiire nur die Spin-Bahn Dublettaufspaliung des Nalp -Niveaus

2u erwartea:;

®i52 W20
L 3p,
_® . Pat2, 1172
By Tl
®372,1372
Spin-Bahn- Einbauplatz mit nicht
-Wechselwirkuag kubischer Symmetrie oder

Jahn-Teller-Ef fekt

HMan muB also Einbauplidtze der Na-Atome mit nicht kubischer Symmetrie oder eine
Kopplung an Gitterschwingungen, die ebenfalls die kubische Symmetrie aufheben
{dynaamischer Jahn-Teller-Effekt) postulieren. Eine Diskussion dieser Modelle
findet man z.B. bei Nagel /7(b)/. Aus den Photoleitungs-Experimenten ergeben sich
keine Aufschlisse iibev die Natur der Nadp -Zustinde, weil die Photoleitung (mit
Ausnahme der in Abschaitt 4.4 untersuchten indirekten Antegungen) durch direkte
Anregung aus dem Nads -Zustand ins Leitungsband bestimmt wird. Dagegen ist das
Auftreten wmehrerer Absorptionstripletts, d.h. melrerer Einbaupldtze der Na-Atome
in der Matrix, auch fiir die Interpretation der Photostromkurven withtig:

Die Préparationsparameter der fiir die Photoleitungsversuche verwendeten Xe:Na-

Probea unterscheiden sich nur wenig von den in den zitierten Arbeiten (speziell /7/)

genannten, Deshalb sollten in diesen Proben zumindest die beiden Einbauplitze,
die zum blauen und roten Triplett gehdren, besetszt sein. Tatsdchlich ist ja auch
im Bereich beider Absorpcioastripletts ein schwacher Photostrom meBbar (siehe
Abb. 7+8),

Die Schwerpunkte der beiden Absorptionstripletts haben einen Abstand von
0.14 eV 7/, Filr die Variation des Abstands zwischen Bandkante und Nads -Niveau
ergab sich dagegen im vorigen Abschnitt ein Intervall von maximal 0.08 eV. Das
bedeuter, daB der Abstand zwisclen den 3p -Niveaus der Na-Atome in den beiden
Einbauplitzen mindestens ctwa gleich groB wie der Abstand zwischeu den
beiden 3s-Niveaus sein muB (siehe Abb.22). Das Ip-Niveau des roten Triplecrts ist
mindestens 0.06 eV weiter von der Leitungsbandkante entfernt als das 3p -Niveau
des blayen Tripletts,

Forstmaon und Ossicini /487 haben filr verschiedene Einbauplitze von Cu,Ag,Au,
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Leitungsband

T =+ —5—Na3p
minimal
0.06eV
3 bLTr eTr
S = Na3s
c .
wul maximal
34 008eV

Abb.22: Relative Lage der 3s- und 3p-Niveaus des blauen und des roten Tripletts.
Die Triplett-Aufspaltung der 3p-Niveaus ist nicht eingezeichnet.

K und Na -Atomen in Argon-, Krypton- und Xenon-Matritzen die Verschiebungen AES
und AEP der ns- und np-Niveaus gegenliber den freien Atomen berechnet, indem sie
einerseits die Wellenfunktionen der freien Metallatome relativ zu den besetzten
Zustandsfunktionen der umgebenden Edelgas-Atome orthogonalisierten (abstoBende
Wirkung), andererseits die Anziebung durch das abgeschirmte Coulombpotential der
Edelgasatome in die Rechnung einbezogen. Das Ergebnis dieser Rechnung fiir Na-

Atome in verschiedenen Einbaupldtzen der Xenon-Matrix sieht folgenderma@en aus:

experimentell /7/

Einbauplatz AR fev AEp Jev (ABP—AEn) leV A(BP—ES) feV
reguliirer =0.05 +0,02 +0,07 +0. 11
Gitterplatz (blaues Triplett)
oktaedrischer +0.12 +0,12 0.00

Zwischengitterplatz

tetraedrischer +0.18 +0.12 -0.06

Zwischengitterplatz

3 benachbarte Leerstellen, | -0.0t +0, 005 +0.015 -0.03

im Dreieck angeordmet (rotes Triplett)
4 benachbarte Leerstellen, | ~0.06 -0.03 +0,03

tetraedrisch angeordnet

Aufgrund der Trends in den filir verschiedene Aikaliatome und verschiedene Matritzen
berechneten Werte ordneten Ossicini und Forstmann /48/ das blaue Absorptionstrip=
lett Na-Atomen in einem reguldren Gitterplatz, das rote Absorptionstriplett Na-
Atomen in einem Dreier-Leerstellencluster zu. In der rechten Spalte der Tabelle

8ind zum Vergleich die experimentellen Werte der Linienverschiebung (aus Ref./7/)
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eingetragen.

Die berectmete Differenz der 3s -Niveaus von Na-Atomea in den vorgeschlagenen
Einbauplitzen liegt wit 0.04 eV deutlich innerhalb der lucervallbreite von 0.08 eV,
in der der Abstand zwischen Nalds -Niveaus und der Leitungsbandkance fiir verschies=
dene Einbauplitze nach den Ergebnissen der Photoleitungsversuche maxima) variiert.
Dagegen kann die Kombination von Zwischengitterpliitzen und Einbauplitzen, die aus
einer oder mehreren Leerstellen bestehen, ausgeschlossen werden, wean man den fiic
ABs berechneten Werten vertraut.

Zuverlidssiger als Rechnungen, die die atomaren Wellenfunkiionen verwenden,
wiiren Clusterrechnungen, mit denen dann auch die Lage der lokalisierten Niveaus
relativ zuw Vakuumniveau bzw. zu den Niveaus des ungestbrten Xenon-Kristalls ge=
funden werden kdnnte. Solche Berechnungen gibt es bisher noch nicht.

Jedoch baben Forstmana et al./49/ zur Deutung eines Details im Absorptions=
spektrum von Silberatomen im Xemon-Kristall eine sebr einfache Abschitzung der
relativen Lage von Gast- und Wirts-Energieniveaus verwendet, die sich leicht auf
das System Na in Xenon iibertragen 1dst:

Dem Verfahren )liegt die Annahme zugrunde, da8 das |.Jonisationspotential von
atomarem Xenon (= (2.1 eV/28/) und das i.Jonisationspotential von atomarem Na
(= 5.1 e¥/10/) beim Einban in den Xe:Na-Kristall um den gleichea Betrag verschoben
werden, Im Xenuon-Kristall liegt die Sclivelle fiir Emission von Photoelektronen
bei 9.8 eV 42/, 2.3 eV niedriger als beim freien Xe-Atow. Entsprechend sollte
also die Energie des Na-Valenzelektrons im Xe:Na-Kristall 5,leV-2,3eV=2,8eV unter
der Photoemissionsschwelle liegen, Die Unterkante des Xenon-Leitungsbandes liegt
0.5 eV unter der Schwelle fiir Photoemission /42/ und demnach 2.8eV-0.5eV=2.3eV
iiber dem Na3s -Niveau, Die Genauigkeit der Ubereinstimmung zwischen diesem Ergeb=
nis und dem experimentellen Resultat (siehe Seite 52) ist verbliiffend. Das theo=
retische Verfabren funktioniert allerdings nicht immer so gut: Wenn man es an den
Systemen Edelgasatome in Edelgasmatritzen testet, bei denen ein Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen aus der Photoelektronen—Spektroskopie mdglich ist /2a/,

finderL wan Differenzen von durchschnitrlich 0.4 eV,

Es ist interessant, zum Schluf dieses Kapitels noch einmal den in der Einlei=
tung {(Seite 4 und 5) angestellten Vergleich zwischen Edelgas-Gastatomen und Alkali=
atomen in Edelgasmatritzen aufzugreifen:

Die Absorptionslinien der Edelgas-dotierten Matritzen lassen sich als Anregungen
von lokalisierten Wannier-Exzitonen in der effektive-Masse-Nilierung mit Gleichung
(2) von Seite 5 beschreiben. Man kann mit dieser Gleichung nun auch ein Spektrum
der lokalisierten Wannier-Exzitonen im System Xe:Na konstruieren. Mit E0-2.30 eV

als mittlerem Abstand zwischen Na3s -Niveau und Leitungsband (siehe Seite 52),
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m; = 0,35 o, als effektiver Masse eines Elektrons am [~Punkt des Xenon-Leitungs=
bandes f2c/ (me ist die Elektronen-Ruhemasse), und der Dielekirizitidtskonstante

£ = 280 /2h/ ergibt sich aus (2)

E, = 2.00 eV = 620 nm

2
E3 = 2,17 eV & 572 nm
EA = 2,23 eV ¥ 556 nm

Da Eo und n: nur ungenau bekannt siml, muB wan mit Fehlern von etwa 0.05 eV rech=
nen. Die Werte sollen aber ohnehin nur zeigen, daB die Exzitonen-Niveaus im Bereich
des Na3s+3p Ubergangs liegen.

Die Exzitonen werden nicht beobachtet. Das liegt entweder daran, daB sie wegen
ibrer geringen Oszillatorstidrke als Exzitonen 2,Art (siehe Seite S) von der
Nals+3p -Anregung iiberdeckt werden, oder aber daran, daB die effektive-Masse-

~Nidherung fiir das System Xe:Na iiberhaupt unangemessen ist.

4.4 Leitungsmechanismus bei Anregung von Elektronen in Zustdnde unter dem

Leitungsband

Die im vorigen Abschmitt (4.3) beschriebene Auswertung der Photaleitungs-Mes=
sungen filhrte zu dem Ergebnis, da8 die Energie des Grundzustands der Na-Valenz=
elektronen im Intervall (2.3030.04)eV £ (540110)nm unter dem Leitungsband liege.
Photostrbme sind aber schon bei kleinerer Photonenenergie meBbar: In niedrig
dotierten Proben setzt der Photostrom wit dem Beginn der Absorption durch iso=
lierte Na-Atome bei A=640nm ein (siehe Abb.7 und 8), bei hiherer Dotierung sogar
schon an der Grenze des untersuchten Wellenldngen-Bereichs bei 691nm. Nur der
erste Fall wird im Folgenden untersucht, weil die Eigenschaften von Natrium-
Clustern nicht Thema dieser Arbeit sind.

Wean die Lage der Donatorenniveaus relativ zum Leitungsband richtig bestimet
wurde, mu es also neben der direkten Anregung von Na-Valenzelektronen ins Lei=
tungsband noch (mindestens) einen weiteren Mechanismus geben, der den Photostrom
bei niedriger Photonemenergie erklirt.

Aus Gleichung (8) von Seite 47 188t sich ablesen, was dieser Anregungsmecha=
nismus leisten soll: Serzt man lﬁlo—la

640 om > A > 550 nm ( Abb.7), W = 100 nm als mittlere Driftlidnge eines Leitungs=

A als typischen Photostrom im Cebiet

elektrons /42/ und die Spaltbreite L = 0.13 mm ( Abschnitt 2.2) ein, folgt
faveg(e) = IO8 a_l . Etwa l()s Elektronen milssen also pro Sekunde ins Lei=
Probe

tungsband angeregt werden.
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Pen Wirkungsquerschnitt ¢ fiir den Na3s+3p -Ubcergang kann man mithilfe der
tabelliercen Oszillatorstirke (f=0.982 /10/) fiir den Ubergang des freien Atoms
abschdtzen /50/:

fa+dE = —'Z—a;-f = 340107 W2

o
Integriert wird hier iiber die ganze lLinienbreite, die in der Matrix etwa 8-mal so
grof ist (=40 om /7/) wie die Bandbreite der Beleuchtung ( 5 nm, siehe Abschnict
2.3). Bei einer Donatorendichte "D und dem Photonenfluf pro Fliche Nph/F werden

demnach pro Zeiteinheit etwa

f%'—‘--ﬂn-%-'foodl! - Ng"-nn-a ¥
Na-Valenzelektronen pro Volumen in den 3p -Zustand angeregi. Als Donatorendichte
erhidlc man mit den in Abschnitt 3.1 angegebenen Zahlenwerten ND-I.22-1028 w-Q(H/R)-
(M/R ist das Matrix-zu-Radikal Verhiiltnis der Probe.) Der Photoneaflu8 betrigt
Nthlolss-l (siehe Abschnitt 2.3). Demnach werden in der 10pm dicken Probe
10267 oy 11,224 10%% 3 1oume e = 5010"%6 7 iy ™!

Na-Atome angeregt., Bei einer Dutierung M/R = 3000 sind es dann etwa 2~I0'3 Na-
Atome (von insgesamt etwa |o" Na-Atomen) in der Probe, die pro Sekunde angeregt
werden.

Man kann also zwei Bedingungen fiir den Photoleitungsmechanismus im Gebiet
640 um > A > 550 nm formulieren:

Entweder wiissen pro Sekunde IOa Elektronen direkt ins Leitungsband angeregt
werden (z.B. durch Jonisation von andern Verunreinigungen als Na), oder es mud
knapp jedes Ios-te Na-Atom, dessen Valenzelektron zundchst in den gebundenen Nalp

~Zustand angeregt wurde, auf irgendeine indirekte Weise zur Leitung beitragen.

Sieben denkbare Modelle fiir diesen Mechanismus werden im Folgendea diskutiert:

(a) Energietransfer zwischen zwei angeregten Na-Atomen

(b) Einflud von Natrium-Clustern

(c) Hopping-Ulbergiinge zwischen den Na-Atomen

(d) Jonisation von andern Donatoren als Na

(e) Energietransfer von Na-Atomen zu anderen Stiirstellen im Xenon-Kristall

(t) Thermische Jonisation angeregter Na-Atome

(8) EiafluB der Gitterrelaxation um die angeregten Na-Atome
Fliir e¢ine zuverliissige Be wertung dieser Vorschlige reichen die gegewwidrtigen Kennt=
nisse liber das System Xe:Na bei weitem nicht aus. Die Uberlegungen werden deshalb
unvermeidlich einen teilweise spekulativen Charakter haben. Es ist aber sionvoll,

zumindest einige Miglichkeiten fiir Photoleitung im Bereich A > 550 nm aufzuzeigen,

- 58 -

um dem naheliegenden Einwand zu begegnen, die Leitungsbandkante kdune nicht bei

hiherer Enexgie als der Schwellcnenergie fiir Photoleitung liegen,

(a) Energietransfer zwischen zwei angeregten Na-Atomen
Ein sehr effektiver Energietransfer-Mechanismus zwischen lokalisierten Zentven ist
sus der Lumineszenz-Spektroskopie an Edelgasmatritzen, in denen Atome schwererer
Edelgase oder Benzolmolekiile isoliert sind, bekannt /2a/: Die Intensitit der Lumi=
neszenz von Exzitonen des Wirtskristalls, die mit Licht oder a-$trahlen angeregt
werden, sinkt bei Dotierung des Kristalls. Umgekehrt steigt die Lumineszenzinten=
sitlit der Donatoren an, sobald Exzitonen des Wirtskristalls angeregt werden. Diese
Beobachtung wird mit einem Energietransfer von den Exzitonen auf die Gastatome
erkliéirt, der entweder durch Diffusion eines freien Exzitons zum Gastatom, oder
durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen einem lokalisierten Exziton und dem
Gastatom zustande kommt. Im zweiten Fall ist die Wahrscheinlichkeit fiir dea Ener=
gietransfer proportional zur spektralen Uberlappung der Emission des lokalisierten
Energie-Donators und der Absorption des lokalisierten Energie-Akzeptors. Sie nimmt
mit dem Abstand R zwischen beiden wie R—6 ab. Der kritische Abstand, iiber den z.B.
der Energietransfer vom lokalisierten Exziton einer Xe~Matrix auf ein Benzol-
Gastmolekill gerade noch mit der Wehrscheinlichkeit 1/2 stattfinder, betrdgt 29 %
/51,2a/. Wenn Xe-Atom und Benzolmolekiil beide in einer Argon-Matrix isoliert gind,
betridgt der kritische Abstand fiir den Energietransfer von Xe auf Benzol 24 R
151,2a/.

Dies letzte Beispiel ist als Ausgangspunkt fir die Untersuchung eines (hypo=
thetischen) analogen Energietransfers zwischen Na-Atomen in der Xenon-Matrix
besonders liberzeugend, weil man es in beiden Systewen eindeutig mit lokalisierLen
Zentren zu tun hat und Exzitonen, die evtl. durch die Matrix diffundieren konaten,
keine Rolle spielen.

Zur Anregung von Xenon-Exzitonen ist eine Photonenenergie von mindestens 8.3eV
2 149nm notwendig /2h/. Es soll aber die Photoleitung bei A < 640 om erklirt wer=
den, d.h. der Energietransfer soll von einem Zentrum ausgehen, dessen Absorption
bei A = 640 nm beginnt. Das sind aber gerade die Na-Atome selbst (siehe Abb.8).
(Der EinfluB anderer Stdrstellen wird unter (d) und (e) diskutiert.) Daraus ergibt
sich ein wichtiger Unterschied zu den oben erwBhnten Systemen:

Wenn die Energie eines angeregten Na-Atoms zu einem nicht angeregten Na-Atom
transferiert wird, wird lediglich Energie, aber keine Ladung durch die Probe
transportiert (Abb.23a). Alsc muf die Energie eines angeregten Na-Atoms auf ein
anderes, bereits angeregtes Na-Atom iibertragen werden, damit dies jonisiert wird
und zum Photostrom beitridgt (Abb,23b).

Wie groB ist die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Vorgang? Fir eine grobe Ab=



- 59 -

schétzung nehme ich an, daB der Energietransfer zwischen zwei Na-Atomen jedesmal
stactfindet, wenn die Atome bis zuw 30 & voneinander entfernt sind, und nie, wenn
der Abstand grioBer ist. (Der Wert von 30 R ist hier vollig willkiirlich gewiihlt; .
er liegt aber in der GriBenordnung der kritischen Radien von beobachteten Energie=
transferprozessen {s5.0.).) In der Kugel mit dem Radius 30 £ um ein Na-Atom befin=

den sich etwa 1400 Xe-Atome (berechnet mit den Zahlen aus Abschnitt 3.1) und dem=

nach bei einer Dotierung von M/R = 3000 etwa m = 0.5 Na-Atowe. Man muB also

nach der Wahrscheinlichkeit dafiir fragen, da8 in der 30 8 -Nachbarschaft eines
angeregten Na-Atoms ein weiteres von 0.5 Na-Atomen gleichzeitig angeregt ist.

Von den insgesamt l()“' Na-Atomen in der Probe werden pro Sekunde 2’I0Ia ange=
Tegt (siche Seite 57), Die Lebensdauver des angeregten 3p~Zustands betrdgt beim
freien Na-Atom 15.9-!0_95 /10/ und scheint sich durch den Einbau in die Xenon-
Matrix nicht wesentlich zu dndern /12/. Es kommt also 7

13- 13- _ e
2 l?& -0.5 z '?l‘ 1610 % = 3-1071047!
o 10

mal vor, daf der Energietransfer von einem bestimmten Na~Atom aus stattfinden

kaon, und demnach etwa lol's-| wal in der ganzen Praobe.
Da aber IO8 Leitungselektronen pro Sekunde erzeugt werden miissen (s.Seite 56),
komut diese Art des Energietransfers als Ursache des becbachteten Photostroms wohl

nicht in Frage.

Ein weiteres Argument gegen den Energietransfer—Mechanismus folgt aus den MeB=
ergebnissen von verschieden dotierten Proben (siehe Abb,7): Wenn der Photostrom
durch Wechselwirkung zwischen den Donatoren emtstelit, solite er mit zunehmender
Dotierung iiberproportional ansteigen. Da die dotierte Schichtdicke der Proben,
von denen die Messuagen in Abb.7 stammen, jeweils 10 pm betrug, braucht man sie
nur auf die Dopatorendichte zu normieren, um diese Vermutung zu widerlegen. Dies
ist in Abb.24 geschehen: Dort sind die MeBwerte der M/R=6000 —-Kurve (mit 120
mulcipliziert), die MeBwerte der M/R=2000 -Kurve (mit 40 multipliziert) und die

Na3 p Lenungsband )2_1_. Abb.23: Energietransfer von einem ange=
/ regten Na-Atom im Xenon-Kristall auf ein
I—:§l I nicht angeregtes Na-Atom (a) und auf ein
bereits angeregtes Na-Atom (b). Nur der

Na3s

zweite Fall fiihrt zur Jonisation eines
Donators und zur Photoleitung.

® ®
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PHOTOSTROM [rel. Einh.]
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Abb.24;
o Photostrom unterschiedlich
_ dotierter Xe:Na~Proben, nor=
OMI/R= 50- " 1 miert auf die Donatorenzahl.

_ Es handelt sich um die glei=
O M/R= 2000; - 40 chen Kurven wie in Abb.7.Die

O _ Normierungsfaktoren sind in
(] (o] OM/R= 6000, - 120 der Zeichnung angegeben.

N

0o ug M/R=50 ~Kurve von Abb.7 im
g Wellenlidngenbereich 550nm <

Op
D

< A 650 nm eingetragen. Der

BD o . )
0 Strom pro Na-Atom nimmt kei=
O

wn
a

neswegs mit der Dotierung zu.
8 Da der Strom der hochdotier=
o ten Probe sogar unter dem der

o) niedrig dotierten Proben

')0 0 (o) liegt, kinnte entweder an der

N
&

') o Ungenauigkeit der Bestimmung
OOO O des M/R-Verhdltnisses, an re=

lativ grogen Raumladungen in

L V<> ) der hochdotierten Probe, oder
00
000 {was am wahrscheinlichsten

ist) daran liegen, daB ein

groBer Teil von Na-Atomen in
550 600 650 dieser Probe zu Clustern ge=

WELLENLANGE {nm] hére, die im Bereich 550 nmg

32081

v

X A £ 640 nm kein Licht ab=
sorbieren, und die deshalb eigentlich bei der Normierung des Stroms auf die Dona=
torendichte nicht mitgezdhlt werden diirften.

Da dies Experimentelle Ergebnis nicht nur den oben beschriebenen Energietvans=
fer zwischen angeregten Na-Atomen, sondern jede Wechselwirkung zwischen den Dona=
toren als Ursache des Photostroms unwahrscheinlic:h erscheinen ldft, ist es auch

fiir die beiden folgenden Punkte wichtig,

(b) EinfluB von Natrium—Clustern
In sebr niedrig dotierten Proben ist im Bereich der Absorptionslinier von Natrium-
Clustern ( A> 640 nm) kein Photostrom meBbar (siehe Abb.7 und 8).Trotzdem kinuten

noch Cluster in geringer Konzentration in der Probe vorhanden sein, die zwar nicht
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wehr direkt durch einen Photostrom im Gebiet A > 640 om erkeunbar sind, aber evtl.
durch eine Wechselwirkung mit einzelnen Na-Atomen indirekl die Erzeusgung von Lei=
tungselektronen im Bereich 550 am < X < 640 um ermbglichen.

Unter diesen Umstinden miiBte bei verringerter Dot ierung der Probe der Photo=.

strom iiberproportional abnetwen. Dies ist aber nicht der Fall (siche Abb.24).

(¢) Hopping-Ubcrginge zwischen den Na-Atomen
Die Wahrscheinlichkeit filr einen Hopping-Ubergang (Hopping = thermisch aktiviertes
Tunneln) zwischen zwei lokalisierten Zustinden wird durch die Uberlappung der
Wellenfunktionen beider Zustinde bestimmt /52/. Wenn man als einfachste Ndherung
fiir den Radialteil der Weilenfunktionen einen exponentiellen Abfall vom Zentrum
annimmt, sinkt die Hopping-Wahrscheinlichkeit also exponentiell mit dem durch=
schnittlichen Abstand der NDonatoren. Dies widerspricht dem experimentellen Ergeb=

ais (Abb.24), daB der Strom pro Donator unabhidngig von der Donatorendichte ist.

(d) Jonisation von andern Donatoren als Na
Die Verunreinigungen im Xe—Gas und die Restgase in der Probenkammex haben eine
hohere Jonisationsenergie als Na und kommen deshallb hier aicht in Betracht.
(Tatsdchlich war ja auch in undotierten Xenon-Matritzen (siehe Abschnitt 4.2)kein
Photostrom im Gebiet A > 320 nm meBbar.) Dagegen sind im Natrium Atome schwererer
Alkalimetalle als Verunreinigungen enthalten, die leichter als Na zu jonisieren
sind. Speziell K kann in einer Konzentration bis 2u 10-5 im Natrium vorhanden
sein (siehe Abschnitt 3.1a). Entsprechend ist in Xe:Na-Proben bei einer Dotierung
von M/R=3000, die etwa IOIA Na-Atome enthalten, mit ciner Verunreinigung von bis
zu IOlO K-Atomen zu rechnen. Unter der Apnahme, dal der Photostrom durch Jonisa=
tion dieser K~Atome hervorgerufen wird, 148t sich mit Gl.{(9) von Seite 47 ibr

Wirkungsquerschnitt  filr Photojonisation berechnen, da

fdv-g(€) = 1{]85_l pekanat ist (Seite 56):
Probe "
10871 = savegee) = —ll:l‘-lo'o-c(w) ~ ow) =2 M

Probe
Einen Wirkungsquerschanitt dieser GroSe wiirde man fiir den K4s+4p -Ubergang erwar=
ten; fiir Anregung in Leitungsband-Zustidnde erscheint er zumindest erstaunlich gros
(wenn auch nicht villig absurd).

AuBerdem wuf man in diesem Biid den gleichzeitigen Einsatz des Photostroms
(durch Jonisation von K-Atomen) bzw. der Absorption (durch Na-Atome) {vergl.
Abb.7 und B8) bei A = 640 am cbenso wie die Abnlichkeit der Kurvenform von Photo=
strom und Absorption im Bereich 5350 am < A < 640 nm als bloBen Zufall abtun. In

dieser Hinsicht ist die folgende Erklirung einleuchtender:
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{(e) Energietransfer von Na-Atomen zu andern Stdrstellen im Xenon-Kristall
Diese Vorstellung dhnelt einem Energietransfer-Modell aus der Photoelektronen=
spektroskopie an matrixisolierten Edelgasatomen;: So serzt z.B. die Photoelek=
tronen-Emission vop Xe-Atomen, die in einer Krypton— oder Argon-Matrix isoliert
sind, schon bei geringerer Photonenenergie als die Exzitonenanregung des
Mirtskristalls ein, Sie steigt um zwei Gréfenordnungen, sobald Exzitonen des
Matrix-Kristalls angeregt werden, die ihre Energie auf das Xe-Castatom libertra=
gen (siehe Abb.25) /53,54/. In diesem Fall sind allerdings die Exzitonen nicht
lokalisiert, sondern kionnen durch den Kristall zu den Energieakzeptoren diffun=

dieren., In modifizierter Form l&Bt sich aber dies Modell durchaus auf das System

Leitungsband

Abb.25; Der Energietransfer von einem freien Exziton
eines Krypton~ oder Argon-Kristalls fiihrt zur Jonisa=
tion von Xe-Gastatomen.

Xe:Na iibertragen, in dem die Energiedonatoren lokalisiert sind und der Energie=
transfer deshalb durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung stattfinden mu8:

Eventuell wird in der Xe:Na-Probe durch Jonisation von K-Atomen (oder anderen
Verunreinigungen) ¢in Photostrom schon im Gebiet A > 640 nm angeregt, der aber
unter der Mefigrenze (IU-lsA) liegt. Sobald Na-Atome angeregt werden (A < 640 nm)
steigt der Photostrom dann durch Energietransfer von Na-Atomen auf K-Atome
(Abb.26) deutlich auf eine meBbare GroBe an. Obwohl der Strom durch Jomisation
von K-Atomen (oder anderen Verunreinigungen) entsteht, entspricht seine spektrale

Verteilung also dem Absorptionsspektrum von Na-Atomen.

Leitungs,band

Na3p /J.

Na3s

K4s

Abb.26: Energietransfer von einem angeregten Na-Atom
im Xenon-Kristall auf ein nicht angeregtes K-Atom.

777 g 7 77 e "
v x\/alenzband'/«, ’
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Die lLage des K 4s —Zustands relativ zum Xenon-leitungsband ist nicht bekannt.
Die K4s44p -Uberginge liegen in Xemon-Matrix zwischen 744 nm und 809 am gegeniiber
den Nals#3p -Ubergdngen zwischen 548 nm und 611 na /55/. Da die Leitungsbandkante
im System Xe:Na an der kurzwelligen Gremze dieser Absorptiomnslinien liegt, kann
man sie analog im System Xe:K im Bereich 700 um < A < 740 nm vermuten. Dann reicht
aber der Energietransfer von einem benachbarten Na-Atom aus, um auch ein mnicht an=
geregtes K-Atom zu jonisieren. Darin besteht der entscheidende Unterschied zum
Energietransfer-Modell von {(a): »

Auf Seite 57 wurde die Abschiitzung begriindet, da8 ein Na-Atom pro Sekunde
durchschnittlich 0.2 -mal angeregt wird und der angeregte Zuscand eine Lebensdaver
von ungefihr lb~10_95 hat. Der unter (a) beschricbene Energietransfer konnte des=
halb pro Sekunde 0.2-I6-lo-9s lang durch Jonisation eipnes bestimmten Na-Atows
cin Leitungselekiron erzeugen. Der Energietransfer auf ein K-Atom fiihrt pro Se=
kunde Is lang zur Jonisation, also 3~I08 -mal so oft wie der Euergietransfer auf
ein Na~Atom, Andererseits gibt es um mindestens den Fakior 10" weniger K-Atome
als Na-Atome in der Matrix (sieche Punkt (d)). Insgesamt ist dann die Miglichkeit
zur Jonisation von K-Atomen durch Energietransfer von Na-Atomen etwa IO‘ -mal so
hidufig gegeben wie die Moglichkeit zur Jonisation eines Na-Atoms. Widhrend durch
Energietransfer auf Na-Atome IO4 Leitungselektcouen pro Sekunde erzeugt werden
koniten (siehe (a)), sind es hier IO8 Elektronen pro Sekunde, die ins Leitungs=
band angeregt werden. Das reicht als Ursache flir den Photostrum im Bereich
550 n@ < A < 640 um aus.

DamiL ist allerdings nur gezeige, daB dies Energietransfer-Modell konsistent
ist. Es bleibt aber zweifelhaft, ob der Eunergietransfer (mit einem kritischen
Radius von etwa 30 %) iiberhaupt stattfindet. Eine weitere Schwilche dieser Erkli=
rung besteht darin, daB sie in Widerspruch zur Aussage von Abb.24 steht, nach der
die Donatorendichte {und damit die Wechselwirkung zwischen den Donatoren) keinen

EinfluB auf den Photostrom prev Donator hat.

(f) Thermische Jonisation angeregter Na-Atome
Jedes IOS—(e in den gebundenen 3p -Zustand angeregle Na-Valenzelektron soll die
zur Jonisation des Atoms noch fehlende Energie AE durch thermische Anregung auf=
aehmen, Bei der Probentemperatur T=i1 K soll also gelten:

exp( - goe ) = 107 » AE = 2.2+1072

eV

Da die Unterkaote des Leitungsbands (nach den Ergebnissen aus Abachnitt 4.3a)
keinesfalls um weniger als 2.26 eV £ 550 nm {lber dem 3s —Grundzustand der Na-
Donatoren liegt, gibt es cine ausreichende Wahrscheinlicbkeit fiir thermische Joni=
sation nur bei angeregten Zustdnden, deren Energie mindestens 2.24 eV # 554 am

iiber der des Na—-Grundzustandes liegt.
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Thermische Anregung scheidet also als Ursache fiir den Photostrom im Gebiet

555 am < A < 640 nm aus. Allerdings kiénnte evtl. einer der andern in diesem Abschnitt

genannten Anregungsmechanismen thermisch unterstiitzt werden. Das gilt besonders

filr den folgenden Punkt

(g) Einflu8 der Gitterrelaxation um die angeregten Na-Atome
Die Lumineszenz von Xenon-isolierten Na-Atomen ist gegenilber der Absorption um
1/2 eV rotverschoben /12/. Die groBe Stokesverschiebung kann mit der Relaxation
des Kristallgitters um das angeregte Na-Atom erkllrt werden, Die Gitterrelaxation
ist ein sehr schneller Vorgang (1 = IO-'3a /56/) pegeniiber dem strahlenden Zerfall
des angeregten Elektromemzustands (1 = lO_sa /12/). In Abb.27 ist der Vorgang in

einem Konfigurationskoordinaten-Diagramm schematisch dargestellt. Die dort aufge=

“~

Abb.27: Deutung der Stokesverschiebung durch

Enderung der Gitterkonfiguration um ein ange=

regtes Na-Gastatom (schematisch). Die Gitter=
TU10-135 relaxation ist ein sehr schneller Vorgung im
Vergleich zum strahlenden Zerfall des ange=
regten Zustands, .

4

™10

Energie

tragene Energie ist als Energie der gesamten
Stirstelle, d.h, des Na-Atoms plus der bemach=

\\\\\_ barten Xe-Atome zu verstehen. Diese Gesamt=

epnergie wird bei der Gitterrelaxation durch

Konfigurafionskoordinafe' Phononenemission abgesenkt, Das braucht je=
doch nicht unbedingt zu bedeuten, daB auch

die Energie des angeregten Ein-Elektronen-Zustands (relativ zum Vakuumniveau) ge=
senkt wird. B§entuell kannsogar eine ErhBhung der Einelektronenzustands-Energie
in Kombination mit einer energetisch glinstigen Gitrerrelaxation zu einer ernie=
drigten Energie des Gesamtsystems fiihren, Ein Beispiel dafiir bieter die Gitter=
relaxation um angeregte F-Zentren in Alkalihalogeniden:

Abb.28 zeigt das Ergebnis einer Rechunung von Wood und Joy /57/, nach der das
Energieniveau des angeregten Elektrons bei der Gitterrelaxation um das F-Zentrum
in KC1 um 1.2 eV zum Vakuummiveau hin verschoben wird. Die Ursache dieser Ver=
schiebung kann man sich anschaulich folgendermaSen vorstellen /58/: Im Grundzu=
stand is¢ die Elektronenladung des F-Zentrums zu 90 2 innerhalb der durch die
ndchsten Nachbarjonen gebildeten Schale lokalisiert. Im angeregten Zustand befin=
det sich die Ladung vor der Citterrelaxation nur noch zu 70 % in dieser Schale.

Deshalb rlicken jetzt die benachbarten Kationen vom F-Zentvum weg und die Anionen

. L T S S T Y
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Abb.28: Theoretische Verscehiebung derx
Ein-Elektronen-Energieniveaus des P-Zen=
trums in KCl relativ zum Vakuumniveau
bei der Relaxation des Kristallgitters

B 29w ¢ | um die angeregte Stbrstelle (aus Ref./57/).
z s wl 7
& -sf  asscaPvON EMISSION  ——
w
s - der folgendea Schale zum F-Zentrum bin.

Zusltzlich zur Polarisation durch Jomen=

verschicbung ist noch die Elektronenpo=

larisation bei den Nachbaratomen der
Fehlstelle zu beachten. Fowler betont,
daB die Elektronenpolarisation einen be=
tridchtlichen Anteil an der Gesamtpolarisation des Kristalls in der Nachbarschafc
des angeregten F-Zentrums bhat /59/. Das ist wichtig, weun man dies Model) auf das
System Xe:Na libertragen will. Durch Polarisation der Kristallumgebung wird die
Bindung des angeregten Elektrons an die Anion-Fehlstelle im Vergleich zum Zustand
vor der Gitterrelaxation gelockert (Abb.28), Die Niveauverschicbung des Grundzu=
stands (im polarisierten Gitter vor der erneuten Relaxation in den Anfangsrustand)
ist noch grdBer, weil in ihm die Elektronenladung stiirker in der Pehlstelle loka=
lisiert ist.

Pie Autoren von Ref./57/ #duBern sich sehr vorsichiig iiber die Miglichkeit, da8
der angeregte Zustand des F-Zentrums vom KCl bei relaxiertem Gitter tatsiichlich,
wie in Abb.28 angedeutet, im Leitungsband des Kristalls liegt. Miglicherweise wers=
deu bei der Gitterrelaxation auch die Leitungsbandzustidnde so modifiziert, das
sie in der bmgebung der Stbrstelle immer noch iliber dem angeregten Niveau des F-
Zeuttums,'in einiger Eatfernung aber darunter liegen. Das angeregtc Elektron
kdante dann aus dem angeregten lokalisierten Zustand in einen delokalisierten
Baudzustand tunneln. In dieser Form wdre das Modell fiir das System Xe:Na sogar
besanders geeignet, da ja nur jedes IO5 -te angeregte Na-Atow jonisiert werden
soll (siehe Seite 57).

Der AnalogieschluB vom F-Zentrum in KCl auf das Na-Atom in Xenon-Matrix ist
plausibel, weil auBer der Jonenverschicbung alle im Hinblick auf das P-Zentrum
genannten Argumente sinngemidB auf das System Na in Xenon iibertragen werden konnen,

Im ungiinstigsten Fall (Anregung sit A = 640 nm = 1.94 eV) muB das Nadp -Niveau
durch Relaxation der Matrixumgebung um 0.36 eV verschoben werden, um das Leitunga=
bandniveau (540 om £ 2,30 eV iiber dem Nalds -Grundzustand) zu erceichen., Das ist
weniger als ein Drittel der Niveauverschiebung des angeregten F-Zentrum~Zustands
in KC1 (siche Abb.28).
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Ein etwas anderer Jonisationsmechaniswmus bei Gitterrelaxation um eine angeregte
Stdrstelle wurde von Dexter et al./60/ (ohne Bezug auf ein spezielles System)
vorgeschlagen:

Wenn das Elektron eines Donators in einen lokalisierten Zustand unter dem Lei=
tungsband angeregt wird (Punkt B in Abb,29), hat evil. die Stdrstelle vor der
Citterrelaxation die gleiche Energie wie ecine jonisierte Stirstelle mit (teilweise)
relaxiertem Kristallgitter (Punkte auf der waagerechten Verbindungslinie zwischen

D und C in Abb.29). Unter diesen Umstidnden lidft sich in der Moleklilphysik eine

Wy

ONIZATION
STATES

Abb.29: Da der gebundene Zustand B sich von
den jonisierten Zustidnden zwischen D und €
bei gleicher Gesamitenergie des Systems nur
durch die Konfigurationskoordinate unter=
scheidet, gibt es eine endliche Wahrschein=
lichkeit fir Jonisation des Zentrums auch
ohne direkte Anregung ins Leitungsband /61/.
(Bild aus Ref./60/).

ENERSY

CONFIGUAATION COORDINATE

endliche fbergangswahrscheinlichkeit aus dem gebundenen in den jonisierten Zustand
(mit anderer Konfigurationskoordinate) berechnen /61/. Dieser Ubergang wird als
Autojonisation bezeichmet /61/ in Analogie zum aus der Atomphysik bekannten Phino=
men der Autojonisation bei Entartung von gebundenen und jonisierten Zustidnden,

die sich nur in ibrer Elektronenkonfiguration bei gleicher Gesamtenergie unter=
scheiden /62/,

Wihrend im vorher beschriebenen Modell (Abb.28) die Wabrscheinlichkeit fiir
Jonisation der angeregten Stdrstelle gerade bei relaxiertem Kristallgitter grof
ist, muB hier (Abb.29) die Jonisation stattfinden, bevor die Gitterrelaxation ab=
geschlosaen ist.

Fir die Wahracheinlichkeit dieses Vorgangs im System Xe:Na ist wangels zuver=
liéssiger Informationen iiber die genaue Form der Potentialkurven und Symmetrien

der beteiligten Zustdnde nicht einmal eine gréBenordnungsmiBige Abschitzung edg=
lich,

Man kann die Uberlegungen dieses Abschnitts so zusammenfassen:
Thermische Jonisation angeregter Na-Atome (Punkt f) scheidet als Ursache des Photo=
stroms im Bereich 640 nm > A > 555 nm eindeutig aus. Der Energietransfer zwischen

angeregten Na~Atomen (Punkt a) ist ebenfalls iiberaus unwahrscheinlich. bie Joni=
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sation von andern Donatoren als Na (Punkb d) ist zwar auch kein besonders dber=
zeugendes Modell, der Fall ist aber schom nicht mebr so klar. Die Punkte b (Ein=
fluB von Natrium-Clustern), ¢ (Hopping-Uberginge zwischen den Na~Atomen) und e
(Energietransfer von Na-Atomen zu andern Stdrstellen, speziell K-Atomen) kollidie=
rew mit dem in Abb.24 dargestellten Ergebnis, das gegen alle Modelle spriche, die
auf Wechselwirkung zwischen den Donataren beruhen. Dies ist allerdings kein sehr
starkes Cegenargument. In Abschnitt 4.1 wurde ausfiihclich beschrieben, dal und
warum io den Photostrommessungen zwar die Position der Strukturen als Funktion der
Wellenldnge, nicht aber ihre Grié8e zuverldssig und reproduzierbar bestimmt werden
konnte. Solange noch keine quantitativ reproduzicrbaren Messungen der Photoleit=
fidhigkeit durchgefiihrt sind, miissen quantitative Analysen wie in Abb,24 deshalb
skeptisch beurteilt werden, Speziell der Energietransfer an K-Atome (Punkt e)
erscheint wir als das plausibelste Modell nach dem Punkt g (EinfluB der Gitter=
relaxation). Dieser letzte Punkt ist qualitativ sehr einleuchtend, aber leider

gibt es hier auch am wenigeten Anhaltspunkte fiir eine quantitative Bewertung.

5. Zusammenfassung

Diese Arbeit enthdlt den Bericht iiber ein Photoleitungs-Experiment an Ma-dotierten
Xeaon-Kristallen.

Die Xe:Na-Proben wurden im Vakuum (:Su-l()_8

Torr) durch Koevaporation von Xe-
und Na-Atomen auf eine Saphirplatte hergestellt, die mit einem He-Verdampfer-
Kryostaten auf 11 K gekiihlt wurde. Schichtdicke und Docierung der Pioben wurden
wmit optischen Verfahren bestimmt. Die Dotierung variierte zwischen M/R = 50 und
M/R = 6000 .

Der Saphir trug Gold-Elektroden mit ¢inem Elektrodenspalt von O.13 wa Breite
und 15 cm Linge. Gleichspannungen bis zu 30 V wurden an die Elekiroden gelegt
und der Photostrom, der eine Stirke von 10 'A bis 107 '2A hatte, mit einem Elek=
trometer-Verstiarker gemessen,

Als Lichtquelle diente eine 450 W Xe-Bogenlampe in Verbindung mit einem Gitterx
monochromator. Mit einem Photonenflu@ von etwa Iolss-' erreichte das monochroma=

tische Licht (Bandbreite 5 nm) die Probe,

Die Messung des Photustroms erstreckte sich iiber den Wellenlidngenbereich 700 nm
bis 270 nm. Da der reine Xenon-Kristall in diesem Cebiet kein Liclhit absorbiert
und Photoemission von Elektronen aus den Elektroden als Ursache des Photostroms
experimentell ebenfalls ausgeschlossen werden konnte, wird der Photostrom eindeu=

tig durch Jonisation der Na-Donatoren bestimmt.
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Die Energiedifferenz zwischen den lokalisierten Nads -Donatorenniveaus und der
Unterkante des Leitungsbandes wurde als (2,30%0,04)eV £ (540:10)nm bestimat. Un=
terschiedliche Abstdnde 2zwischen Leitungsband und 3s -Niveaus von Na~Atomen in
unterschiedlichen Einbauplitzen der Matrix konnten nicht aufgeldst werden.

Uber der Schwelle von (2.30:0.04)eV spiegelt die spektrale Verteilung des
Photostroms die Zustandsdichte dus Xenon-Leitungsbandes wieder, Das wurde als
direkte Anvegung von Elektronen aus den Nals -Niveaus in Leitungsbandzustinde in=
terpreciert.

Uncer der Schwelle ist der Photostrom um mindestens eine GrBSenordnung kleiner.
Seine Abhlingigkeit von der Photonenemergie entspricht hier ungefihr der optischen
Absorption der Xe:Na-Proben. Modeile, die sich auf die Gitterrelaxation um ange=
regte Na-Atome oder einen Energietransfer zwischem Stbrstellen im Kristall stiiczen,
wurden zur Deutung des Photostroms in diesem Bereich vorgeschlagea.

Es gelang nicht, Aufladungen der Probe zu vermeiden. Deshalb waren eine abso=
lute, quantitative Bestimmung der Leitfidhigkeit und reproduzierbare Messungen der

Spannungsabhidngigkeit des Photostroms nicht mdglich,

Dies ist der erste Bericht tiber Messungen der Photoleicfihigkeit an Metall-
dotierten Edelgasmatritzen. Es wurde gezeigt, daB diese Methode geeignet ist, die
relative Position der (Ein-Elektronen-) Energieniveaus des Metallatoms und der
Edelgasmatrix zu bestimmen. Die Messung der Photoleitfihigkeit kann auf diese
Weise einen nlitzlichen Beitrag zum Verstdndnis der Wechselwirkung von Gastatom

und Wirtskristall in der Matrixisolationsspektroskopie leisten,
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