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l. Ziel des Versuchs ( Einle i tung )

Unter de 11 Hauen "Hatrixisolations-Spektroskopii!" hat in den letzten zwei Jahr9

zehnten ein experimentelles Verfahren weite Verbreitung gefunden, bei dem Atome,

Moleküle oder Mikrucluster in Holekülkristalle mi t großer Buudlücke ( z.B. festes

SF, oder feste Edelgase ) eingebaut weiden. Meint geschieht dua in der Meise,

daB Matrixsubstanz und zu isolierende Substanz gleichzeitig in geeigneten Ver-

hältnis auf ein gekühltes Substrat aufgedampft werden. Reaktive Zwischenprodukte

chemischer Prozesse lassen sich auf diese Weise stabilisieren und spektroökopisch

untersuchen. Außerdem hat nun die Möglichkeit, bei t iefer Temperatur mit iso-

lierten AtoMcn und Molekülen zu experimentieren. Einen guten Eindruck von den

vielfältigen Anwendungen, die diese Methode mittlerweile gefunden hat, bieten

die Konferenzberichte der Internationalen Tref fen über Matrixisulation /!/.

Die Matri tzen sind als Molekülkristalle durch van der Waals-Kräf te gebunden,

chemisch weitgehend inert, und beeinflussen deshalb die Eigenschaften der iso=

lierten Substanz nur wenig. Speziell die festen Kdelgase stellen wegen ihres

einfachen Kr is ta l laufbaus , der schwachen Bindung zwischen den Atomen, und ihrer

großen Bandlücke ( zwischen 9.3eV(Xe) und 2 l .6eV(Me) / 2a /> hervorragende

Matrixsubstanzen dar. Sie werden deshalb häufig verwendet, obwohl sie wegen

ihrer niedrigen Sublimationateaperatur im Vakuum ( zwischen 50K(Xe) und 7K(Ne)
_ ü

bei 10 Torr /2b/ ) nicht einfach zu handhaben sind und nit einen He-Kryostaten

gekühlt werden müssen.

Selbst in festen Edelgasen ist alledinga die Wechselwirkung zwischen Matrix

und isolierter Substanz und die daraus resultierende Änderung von Eigenschaf"

ten des Gastes i .a . nicht vernachlässigbar klein. Die Möglichkeiten der Matrix*

isolations-Technik lassen sich deshalb nur dann voll ausschöpfen, wenn KID Über

eine ausreichendgenaue Kenntnis dieser Wechselwirkung verfügt, un bei der'

Interpretation der Heßergebnisse zuverlässig zwischen Eigenschaften der unter-

suchten Substanz "an sich" und Wirkungen der Matrixungebung unterscheiden zu

können.

Die Atome der Alkalimetalle haben in der Gasphase aufgrund ihres einzelnen

Valenzelektrons ein sehr einfaches, Waaserstoffälmliches Ab&orptionsspektrua.

Sie stellen deshalb geeignete "Eichsubstanzen" dar, mit denen die Wechselwirkung

zwischen dem isolierten At OB und der Matrix systematisch untersucht werden kann.

Die hier gewonnenen Erfahrungen lassen sich dann zur Interpretation der Meß=

ergebnisae solcher Systeme verwenden, bei denender direkte Vergleich mit der

Gasphase nicht möglich ist.

In den Rahmen der Bemühungen, die Wechselwirkung zwischen Gastatom und

Matrixkristall zu verstehen, gehört auch das hier beschriebene Experiment zur

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

wird deutlich, wenn man die Absorptionsspektren von nicht dotierten festen Edel-

gasen und von Kdelgasatonen, die in Kristallen leichterer Edelgase isoliert

sind, mit den Absorptionsspektren von Alkaliatonen 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-Haäse-Näherung als

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

( siehe Abb. l ):

(O

E ist die Energie des n-ten Exzitonenniveaus, E„ bezeichnet die Energielücke
n t t C

zwischen Valenz-und Leitungsband, m und m. sind die effektive Masse des

Elektrons im Leitungsband und des Lochs in Valenzband (beide am f-Punkt der

Urillouin-Zone des fcc-Kristalls ), £ ist die Dielektrizitätskonstante des

Kristalls.

CONDUCTlON BANDS

'EXQTDNS

Abb. _ j _ : Exzitonenniveaus des Neon-Kristalls
und Energieniveaus von Xe-, Kr-, und Ar-Cast-
atoaen in Neon-Matrix. Die angeregten Zustände
der Gastatome können als lokalisierte Hannier-
Exzitonen des Hirtskristalls beschrieben
werden. ( Bild aus Ref . /63/ ).
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Baut man nun Atone schwererer Edelgase in

diesen Kristall ein und untersucht deren Ab-

sorption, findet nan (wieder mit Ausnahme dea

Niveaus n-l ) dasgleiche Spektrum wie beim

undotierten Kristall, jedoch auf der Energie-

ukala parallelverschoben /2a/ (stehe Abb. l ) .

Das bedeutet, dafi zur Beschreibung dieser

Spektren ebenfalls die effektive-Masse-Na"he-

rung angeaessen ist, in der die Energieniveaus eines Donators folgendermaßen

angegeben werden /3/ :

1%E% Nt 2pVAtEM£ BANDS
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E bedeutet hier den Abstand zwischen Donatoren-Grundzustand und Leitungsband
0 t . .

des Wirtskristal ls , m ist die effekt ive Masse eines Elektrons im Leitungsband,

und e ist die Dielektrizitätskonstante des Wir ts . Da die e f f e k t i v e Masse B.

eines Lochs im flachen Valenzband der festen Edelgase sehr groß ist gegenüber

der ef fekt iven Elektronenmasse n im Leitungsband, ist ( — + —— ) = m /2c/.
m m.e n

(2) unterscheidet sich deshalb von (I) praktisch nur durch die Differenz

zwischen K utid K , d.h. die Serie der Niveaus E ist lediglich auf der

Energieskala verschoben (vergl. Abb. l ). Die angeregten Zustande der datierten

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

Werden Alkalialonte anstelle der Edelgas-Gastatome in eine Edelgasmatrix

eingebaut, hat man es bei der Absorption von Photonen mit anderen Symmetrieen

der beteiligten Elektronenzustände zu tun:

Die Edelgasgastatome haben Valenzelektronen H I I t p-Syu*uetrie,das Leitungs-

band der Edelgasmatrix hat an l'-Punkt T, ("s-artige") Synmetrie /2c/.

Elektrische Uipolanregungen von Valenzelektxonen der Gastatome ins Leitungs-

band sind also erlaubt. Die Valenzelektronen der Alkaliatoroe haben dagegen

wie die niedrigsten Leitungsbandzustände des Wir ts s-Syiunetrie. Dennoch lassen

sich durch elektrische Uipolübergänge Exzitonen (sogenannte Exzitonen 2. Art )

anregen /5/ , die diegleichen Energieniveaus wie die Exzitonen l. Art haben;

lediglich das Niveau E fehl t , und die Oszillatorstärke der höheren Anregungen

(n>2 ) ist kleiner.

Man könnte demnach erwarten, daß auch in den Absorptionsspektren isolierter

Alkalimetalle exzitonische Kydberg-Serien auftreten, die zum Leitungsband des

Wirts konvergieren. Das ist aber nicht der Fall:

In Abb.2 ist das Absorptionsspektrum von Natrium in Xenon-Matrix darge-

stellt /6/ . Die untere Kurve zeigt die Absorption der bei 4K aufgedampften

Probe; nach dem Tempern ("Erwärmen der Probe für einige Minuten auf etwa 40K )

findet man das darüber eingezeichnete Absorptionsspektrum. Die breite Absorp*

tionsliuie bei 490 nm wird wegen ihrer ausgeprägten Abhängigkeit von der Kon-

zentration der Na-Dotierung meist (mit Ausnahme von Re f , / 6 / ) Natrium-Dimeren

zugeschrieben /7-9/ . Die übrigen Absorptionslinien werden als zwei Tripletts

aufgefaßt, die dem durch Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespaltenen 3s-*3p-Uber=

gang des freien Ha-Atoms (bei 589.0 nm und 589.6 nm / IO / ) entsprechen und

von Na-Atonen in verschiedenen Einbauplätzen in der Xe-Matrix staunen /6-9 , l l , l2 / .

Einer der Einbauplätze wird offenbar bei» Umbau der Probe während des Teaperns
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Abb.2 : Absorptionsspektrum von Na
in Xenon-Matrix vor den Tenpern (un*
tere Kurve) und nach dem Tempern
(obere Kurve) des Kristalls (aus
Ref. /6 /> .

450 490 530 570 X[nm]

bevorzugt. Abschnitt 4.3b enthält eine etwas genauere Diskussion dieser Spektren,

die bisher nur teilweise verstanden werden.

Da das Spektrum keine Serie konvergierender Absorptionslinien aufweist,

läßt sich die Position der Na-Donatorenniveaus relativ zu den Bandzuständen des

Uirtskristalla nicht durch Absorptionsexperinente bestimmen. Man kann also kein

Niveauschema aufstellen, wie es in Abb.l für Edelgas-Gastatome in Edelgas-

Matrix geschehen ist. Die Ermittlung der relativen Lage von Gast- und Uirts-

Energieniveaus wäre aber ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu einem vollstän-

digen Verständnis des Systems Xe:Na . Das Ergebnis könnte z.B. nützlich sein

zum Vergleich mit Clusterrechnungen für verschiedene Einbauplätze der Na-Atone

in der Xenon-Matrix. (Solche Rechnungen liegen zur Zeit allerdings noch nicht

vor). Außerdes wäre es wichtig zu wissen, warum das Absorptionsspektrum keine

konvergierende Serie enthält.

Die Messung der Photoleitfähigkeit der Xe:Na-Proben kann die fehlende In-

formation liefern: Ein signifikanter Anstieg der Leitfähigkeit 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

Leitungsbandzustände des Wirtskristalls ausreicht.



Diese Arbeit enthält den ersten Bericht über ein Photoleitungsexperiment an

mit Metallatomen dotierten Edelgasmatritzen. (In der Literatur wird über einen

Versuch berichtet, die Photoleitfähigkeit von Xenon-Matritzen zu messen, die mit

Anilin-Verbindungen dotiert waren /13/.) Das System Ha in Xenon-Katrin eignet

sich besonders für diesen Versuch, weil die Leituugselektroiien in Xenon eine

höhere Beweglichkeit als in den ändern festen Edelgasen l laben /2d/. Außerdem

wurden Absorption und Lumineszenz von Xe:Na-Matritzen mehrfach untersucht

/6-9, I I , I 2 , I4 / , so daß Vergleiche zwischen den Ergebnissen der Photoleitungaver-

suche und diesen Resultaten möglich sind.

Der apparative Aufbau des Photoleitungsexperiments und die Präparation der

Xe:Na-Proben werden in Kapitel 2 und 3 beschrieben. In 4. Kapitel werden die

Meliergebnisse vorgestellt und in Zusammenhang mit Messungen und Berechnungen

anderer Autoren diskut ier t . Das 5. Kapitel enthält eine kurze Zusammenfassung

dieser Arbei t .

2. Experimenteller Aufbau

2 . l Probenkammer und Vakuumsystem

Probenkammer und Vakuumsyetem wurden detailliert von Schröder / I 5 / 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 Übereinander angeordneten Edelstahl-

röhrstuekeii von206 mm bzw. 154 um Durchmesser, die Über einen Zwischenring ultra»

hochvakuumdicht miteinander verschweißt sind. Im Hinblick auf spätere Experimente

sind alle Flanschanschlüsse nie Conflat-Flanschen für den UHV-Hetrieb ausgerüstet.

Von der durch diese Technik gegebenenMoglichkeit, die Kammer auf mehrere hun-

dert C auszubeizen, habe ich allerdings keinen Gebrauch gemacht, so daß das
—R

beste erreichbare Vakuum bei etwa 5 - i O Torr lag. (Dies gilt bei Zianertempera=

tur; bei Inbetriebnahme des tie-Kryostaten, der als Kryopumpe wirkt, fäll t der

Druck in der Kammer noch einnal um eine Größenordnung.) Bepumpt wird die Kanne r

durch eine Turboralekularpunpe (Leybold Ueraeus Turbovac 120 CF) mit eine 01-

Drehschieberpunipe (Leybold-Ueraeus trivac-DAA ) als Vorpumpe. Parallel zur

Turbo-Holekular-Pumpe arbeitet eine Joneti-Zerstäuberpumpe (Leybold-Heraeus IZ 120).

Die Pumpen sind am Flansch (9) (Abb.3) angeschlossen und über den Kompensator (10)

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

0 2

Abb. 3; E i n b l i c k in d i u l'rnln.>iik.iiiiii>^i
(LrliiuLucunK1-'"' •'"'" J^r »;ii:liHlt;ii Seile)

13
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innerhalb von 12 Stunden vuu Athmosphärendruck auf 2 - I O Tu r r oder besser zu

evakuieren. (Bei schlechtere« Vakuum wurden ke ine Versuche gestartet.) Ein bes»
_B

seres Vakuum (bis 5-10 Torr bei Zimmertemperatur) ist durch mehrtägiges Pumpen

zu erreiche».

Ober ein am Flansch (14) angebrachtes Ventil kann die Prubenkanwr mit Stick-

stoff "belüftet" werden, wenn sie für Arbeiten am Probenhalter (z.B. Auswechseln

vun verschmutzten Elektroden) kurzzeitig geöffnet werden muß. Die Verschmutzung

dar Kanaer durch Luftfeuchtigkeit oder dergl., und damit der Zeitverlust beim

anschließenden Evakuieren, läßt sich so verringern.

Gemessen wird der Druck im Bereich 10 Torr bis 10 Torr mi t einem Wärme*

leitungsmanameter an Flansch (13) und im Bereich p < I O Torr mit einem Joni-

sationsmanometer, das am Flansch (17) angebracht ist. Schließlich kann man noch

anhand des Stroms, der durch die Jonen-Zerstäuberpumpe f l i eß t , den Druck in der

Kammer feststellen.

l)er Deckel der Probenkammer, der auf den Flansch ( 2 l ) aufgesetzt wird, trägt

einen He-DurchfluBkryostaten, dessen Kuhl finger senkrecht in die Kammer hinein»

ragt. An seinem unteren Ende sitzt ein Kuhtblock ( I ) , mit den wiederum der

eigentliche Probenhalter wärmeleitend verbunden ist.

Der Probenhalter besteht aus Elektrolytkupfer und ist vergoldet, um Wärme-

strahlung aus der Umgebung Möglichst vollständig zu ref lekt ieren. In seine« um

45 gegen die Vertikale geneigten Teil enthalt er ein Bohrloch (14 mm vertikaler

Durchmesser) und einen RezeB (4). in den »ithilfe einer Kupfermaske (nicht ab*

gebildet) eine Saphirplatte (24 •• 0 , 2 mm d ick) geprellt werden kann. Sie dient

als Substrat für die Xe:Na-Probe.

Saphir (u-Al~0 ) ist als Substrat besonders gut geeignet: Einerseits ist er

bei t iefen Temperaturen ein sehr guter Härmeleiter (bei Temperaturen unter IOOK

ü b e r t r i f f t er die Wärmeleitfähigkeit von Kupfer / I 6 / ) . Andererseits ist er ein

Abb. 3 (vorige Seite): Einblick in
Einbauten und FlanschanechlUsse:

1 Kühlblock des He-KryOBtaten
2 Eisen-Konstantan Thermoelement
3 Tantal-Heizdraht
4 Rezefi für Saphir-Fenster
5 Xe- CaseinlaBröhrchen

6,7 Anschluß Fensterflansche
8 22.5-Spiegel
9 AnsehtuB Pumpen

10 Kompensator
M Anschluß Xe-Gaseinlaßsystem

die Probenkammer

12 Anschluß Na-Verdaopfungsofen
13 Anschluß Uärmeleituiigmnauoiueter
14 Anschluß Beliiftungsventil
15 Schiebedurchführung mit Blende
16 Lichteintrittsfenster
17 Anschluß Jonisatiousmanouteter
18 Suprasillinse
19 Tenperaturmeßzelle
20 Wärmeschutzschild
21 Anschluß Kryostat mit Probenhalter
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hervorragender elektrischer Isolator mit einer BandlUcke von etwa 9.5eV /17/;

Absorption und Phutoleitung setzen mit dem ersten Exzitonenniveau bei B.5eV / ) ? /

ein, so daß der Saphir in den Photoleitungsversuchen an Xe;Na-Proben bei den hier

verwendeten Photonenenergieen zwischen I .BeV - 700 nm und 4.8eV » 260 nm immer

ein durchsichtiger Isolator bleibt.

Auf das untere Ende des Probenhalters ist ein Zylinder (19) aus Elektrolyt-

Kupfer geschraubt, in den ein temperaturabhängiger Kohlewiderstand (Leybold-

Heraeus Typ B B I M S ) eingebaut ist. Sein Widerstand wird während der Experimente

mit einem Ohmneter (Keichley 179 TKMS Digital Hultimeter) ständig beobachtet.Man

kann auf diese Weise die Temperatur des Probenhalters in Bereich um IOK auf I K

genau bestimmen und vor allem TemperaturSchwankungen von mehr als 0.2K sofort

erkennen und durch Nachregeln des He-Durchfluases durch den Kryostaten abstellen.

Dies ist wichtig, weil die Photoleitungsversuche überaus empfindlich auf Tempera»

turSchwankungen reagieren (siehe Abschnitt 3.2).

In seinen oberen Teil enthält der Probenhalter zehn Bohrlöcher von je 2 mn

Durchmesser, durch die ein 0.5 an starker, mit Keramikhiilsen isolierter Tantal-

Draht (3) geschlungen int. Hit einem Stro» von 3A betrieben dient er als Heizdraht,

mit dem nach einen Versuch der Probenhalter relativ schnell (in etwa 2 Stunden)

wieder auf Zimnertenperatur erwärmt werden kann.

Weil der Kohlewiderstand zur Temperaturmessung im Bereich Über IOOK ungeeignet

ist, ist zusätzlich am Kühlblock des Kryostaten ein Eisen-Konstantan Thermoelement

(2) angeschraubt, das für die Temperaturmessung von -160 C bis Zimmertemperatur

geeignet ist und es ermöglicht, während des Aufheizen« die Temperatur des Proben-

haltera zu beobachten.

Die Anschlußdrähte des Kohlewiderstands, des Thermoelements und der Heizung,

sowie die AnschluBkabel der Elektroden (nicht eingezeichnet; siehe Abschnitt 2 .2)

sind au Kryostaten entlang bis zu drei Vakuum-Stromduichführungen verlegt.

Der Probenhalter ist von einen vergoldeten Wärmeschutzschild (20) aus Kupfer

uageben, der Wärmestrahlung aus der Umgebung reflektieren soll. Er ist an drei

Stellen durchbohrt, um die Probenpräparation und die Beleuchtung der Probe zu

ermöglichen:

Xe-Gas wird aua einem Gaseinlaßsystem (siehe Abschnitt 3 . Ib) vom Flansch ( I I )

aus durch ein Röhrchen (5) bis auf 3 cm an das Saphirfenster herangeführt.

AB Flansch (12) ist unter einen Ventil der Na-Verdampfungsofen (siehe Ab«

schnitt 3,la) angebracht. Die Öffnung im Boden des Wärmeschutzschildes ist gerade
2

so dimensioniert, daß nur ein etwa 60 mm 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-

fUhrung (15) befestigt ist, kann der Na-Atomstrahl unterbrochen werden.



Die dritte Öffnung in Wärmeschutzschild ist für die Beleuchtung der Probe

notwendig: Monochromatisches Licht (siehe Abschnitt 2.3) t r i t t durch ein Quarz=

glasfenster am Flansch (16) ein und wird dann M i t h i l f e einer Suprasillinse (10)

(Brennweite 25 na) durch die Bohrung im Probenhalter und durch den Saphir, also

"von hinten", auf die Probe gelenkt.

Das gegenüberliegende Quarzglasfenster am Flansch (6) dient bei Absorptions»

messungen'als Lichtaustrittsfenster; für Photoleitungsexperimente hat es keine

Bedeutung.

Schließlich befindet sich an Flansch (7) noch ein weiteres Fenster. Ein Licht-

strahl, der hier horizontal in die Kammer t r i t t , wird durch die verspiegelte, um

22.5 gegen die Hurizontale geneigte Fläche des Prismas (8) senkrecht auf das

ProbenCenster gelenkt. Diese Einrichtung wird für die Aufdampfraten-Eictumgen

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

2.2 Elektrüden und elektrischer Meßkreis

Die Fora der Elektroden, nit denen der elektrische Kontakt zwischen den äußeren

MeSkreis und der Xe:Na-Probe hergestellt werden soll, ähnelt derjenigen, die von

Asaf und Steinberger bei Photoleitungsmessungen an undotiertera festen Xenon ver=

wendet wurde / IB/ : Die Elektroden greifen wie zwei Kämme ineinander( Abb.A );

dadurch erhält man auf kleiner Fläche einen langen Spalt zwischen den Elektroden.

Hergestellt werden sie auf folgende Weise;

Zunächst wird die Saphirplatte mit Königswasser von den Besten alter Elektroden

befreit und anschließend in Freon gewaschen. Dann wird die ganze Fläche des

Saphirs mit einer 500 A dicken Goldschicht bedampft, auf die mit Leitsilber

("Auromal", Dürrwächter-Doduco-KG) zwei Goldfäden (0.1 mm stark, einige cm lang)

geklebt werden. Etwa einen Tag dauert es, bis das Lösungsmittel des Leitsilbers

verdunstet ist. Wichtig ist, daß in diesem Stadium die Oberfläche des Saphirs

noch vollständig durch die Goldschicht abgedeckt bleibt, weil Teile

des Lösungsmittels sonst bis auf die freie Saphirfläche kriechen und die Isolation

zwischen den Elektroden erheblich verschlechtern. Der letzte Arbeitsgang unuittel=

bar vor dem Einbau der Elektroden in den Probenhalter ist dann die Herstellung

des Elektrodenspalts, der mit einem scharf angespitzten, jedoch relativ weichen

Holzspan in die Goldfläche geritzt wird. Das Gold blät ter t dabei an der geritzten

Stelle schuppenartig vom Saphir ab und hinterläßt eine einwandfrei saubere Saphir-

Oberfläche. Natürlich ist die Spaltbreite bei diesem Herstellungsverfahren nicht

überall völlig gleich, außerdem entstehen auch spitze Kanten und Kerben an den

Rändern der Elektroden, die dann zu Inhomogenitäten im elektrischen Feld führen.

Saphirplatte,11K

Elektroden 1500Ä Au)

.Xe:Na- Probe

Gleichspannungs=
- quelle

5....30V

r ~i

l i
~ Elektrometer

A b b . 4 ; Schematische Darstellung der Elektrodenform und des elektrischen Heil=
kreises. Das Elektrometer mißt den Spannungsabfal l U ( l ) über seinen Eingangs*
widerstand R Die Kapazitäten C, und C„ sind als Ersa tzscha l tb i lder zu vcr=. kn l istehen.

Em Durchschnitt ist der Elektrodenspalt 0.13 mm breit. Nur über einem Teil dt;r

Kluk t rodenf lache wird die Probt m i l N a t r i u m do t i e r t , und wiederum nur ein Tei l

davon wi rd im Photi>Ieitungsex|>criment be leuchte t . D ie Langt: des E l e k L rndei iüpal l s

u n i ü T dem sowohl dot ie r ten als uuul i heleuchielet i Pr . i l ienlei l beträgt im Durch-

ac i in i t t etwa 15 cm.

Uas Ki t zve r fah ren zur Elekt rodenhers tu l lung i i i u k t i o u i e r t umso besser, je dünner

d i ü Goid-Aufdampfschicht gewählt w i r d . Ande re r se i t s soll sie aber mindestens sn

d i c k se in , dafl d ie («>lddecke ü b e r a l l gesthlossi.-n i s t und e inen e l ek t r i s chen W i d o r ^
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stand hat, der nur sehr klein gegen den Widerstand der Probe ist. Eine Schicht-

dicke von 500 X ist ein guter Kompromiß: Ihr spezifischer Widerstand ist

6'10 Ü cm /19/, so daß der Widerstand zwischen einem beliebigen Punkt der

Elektrode und dem Abgriff durch den Leituiigsdraht (vergl. Abb.4) nie größer
14als 10 il ist gegenüber eine» Probenwiderstand von mehr als 10 ft(aiehe Abschnitt

4.1). 0er Widerstand des Elektrodenspalts selbst(d.h. der freien Saphirfläche in
diesem Bereich ) ist größer als 10 ft .

Ute auf die Elektroden geklebten, einige cm langen Goldfäden werden dann an

die Verbindungsleitungen gelötet, die vom Probenhulter zur Vakuumdurchfuhrung

laufen. Auch die wetteren Teile des Stromkreises sind in Abb.4 schematisch

dargestellt:
Zur Spannungsversorgung dient ein Gleichspannunganetzgerät (Oltronix C28-IOR).

Die Spannung kann stufenloä von 0V bis 30V variiert werden.

Gemessen wird der Stron mit einem Elektrometer (Keithley 6IOC ). Das Gerät

verstärkt und mißt den Spannungsabfall des Stroms Über seinen Eingangswiderstand

\ • (Das Gerät wird hier ausschließlich im "normal mode" betrieben.) Der
Eingangswiderstand kann schrittweise jeweils um den Faktor 10 verändert werden.

Im feinsten Hellbereich arbeitet das Elektrometer mit einen Eingangswiderstand

von (O11 ß .

Schließlich sind noch zwei Kapazitäten C und C in Abb.4 eingetragen. Sie

sind als Ersatzschaltbild für die Kapazitäten zu verstehen, die die Verbindungs-

leitung von der Probe zum Elektrometer gegen Masse (C ) bzw. gegen die Leitung

von der Spannungsquelle zur Probe (C ) hat. Diese Kapazitäten bestimmen das
Einschwingverhalten des Stromkreises und damit der Anzeige des Elektrometers bei

einer Änderung des Prubenwiderstauds z.B. durch veränderte Beleuchtung. Tritt
diese Änderung zur Zeit t-0 ein, dann ist die Spannung U„u( t) , die zur Zeit twi
über den Eingangswiderutand R„u des Elektrometers abfällt, durch

' , .L
Probe ^EH . ,

Probe EH l 2
gegeben (die Induktivitäten des Stromkreises sind dabei vernachlässigt). Weil es

erstrebenswert ist schnell zu messen, vor allem um Aufladungen der Probe zu
vermeiden, muß man also versuchen, die Kapazitäten C *C„ nach Möglichkeit zu

verkleinern. Während die Verbindungsleitung von der Spannungsquelle zur Probe

in vielen Windungen durch die Probenkammer und dann noch mehrfach um den Kühl3

block des He-Kryostaten geschlungen ist, um ein Aufhe i zen der Elektroden zu

vermeiden, ist deshalb die Leitung zwischen Probe und Elektrometer auf dem
kürzesten Weg (etwa 60 cm ) von der Probe zur Vakuuudurchführung verlegt. Zur

Verhinderung größeren WärmetranSports besteht sie dafür aus einem Nickelindraht
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BProbe "EM

C 1 * C 2

••> C, +

-i 10 l^ü '* io~"n~'
' ' c t r

Cl C2

C. = 6-10 " F

von nur 0.05 m Durchmesser (elektrischer Widerstand des Drahts: etwa 10O Ü).Von

der Vakuumdurchfiihrung ist das Elektrometer noch einmal 20 cm entfernt. Schätzt

•itn die Kapazität der insgesamt 80 cm langen Leitung durch den Vergleich mit

einem gleich langen Koaxialkabel (Innenradius 0.3 mm , Außenradius 3 mm) ab,

findet man C ~ 2-10""? .

Die Kapazität C ist weniger leicht abzuschätzen. Die Zeitkonstante läßt sich
14aber experimentell feststellen, indem anstelle der Probe ein 10 ß -Widerstand

(Victoreen RX) in den Stromkreis eingebaut und der Einschwingvorgang gemessen
wird. Die experimentell bestimmte Zeitkonstante ist

, . t „ ,
" • =

Da man fünf Zeitkonstanten abwarten muß, bis der Strom nur noch um weniger als

l Z von seinen Grenzwert (für t-»1) abweicht, dauert es also nach jeder neuen

Einstellung des Monochromators oder der Spannung etwa 1/2 Hinute, bis das Elek-
trometer sich auf den neuen Meßwert eingependelt hat.

Dies gilt allerdings nur im empfindlichsten Meßbereichües Elektrometers. Bei

hohen Photonenenergieen reichte in den Photoleitungsmessungen an Xe:Na-Proben

manchmal ein gröberer Meßbereich, d.h. ein kleinerer Widerstand Rcu aus
E»M

(siehe Abschnitt 4 .1) , was zu einer entsprechend kleineren Zeitkonstante f ü h r t .

Bei diesen Messungen erweist es sich auch als äußerst vorteilhaft, die Zeit»

konstante und das Einschwingverhalten des Stromkreises genau zu kennen: Hur dann
kann man nämlich Stromänderungen durch Veränderungen an der Probe (z.B. durch

Aufladungen, siehe Abschnitt 4. la) einigermaßen zuverlässig von den nomalen
Einschwingvorgängen unterscheiden.

An den Ausgang des Elektrometers ist ein Zeitschreiber angeschlossen, auf dem
das Einschwingen des Stroms gut zu beobachten ist. Man kann mi th i l f e der Zeit»

schreiberaufZeichnung auch leicht den gesuchten Meßwert graphisch aus kleineren
Störungen herauemitteln, die aufgrund der Vibration der Probenkammer durch die

angeschlossenen Pumpen und dergl. immer vorhanden sind.



2.3 Beleuchtung der Probe

AU Lichtquelle dient eine 450 W Xe-Bogenlampe (Osram XBO 450 H/2 ; Oriel) . Ihr

Licht wird durch einen Kondensor in Lampengehause und eine Suprasillinse (Brenn-

weite 200 am ) auf den Eintr i t tsspal t eines Monochronators (Bausch & I.omb 33-86-07,

1200 Citterscriche pro IM) fokussiert. Hinter dem Austr i t tsapal t des MonocUroma*

tors kann ein Parbglasfilter, der Licht Mit K 3HO n« absorbiert (Spindlur 4

Hoyer CG 385 ) bei Bedarf in den Strahlengang geschoben werden, UM Licht zweiter

Ordnung auszublenden. Ein System von drei Suprasillinsen, das in einer Holzleiste

untergebracht ist, leitet den Lichtstrahl dann durch das Lichteintrittsfenster

(Nr. 16 in Abb.3) in die Frobenkamner.

Hit einer anstelle der Xe-Bogenlampe eingebauten Quecksilber-Spektrallampe

(Oaram Hg 030246 ; Spindler 4 lluyer), deren Spektrum mit einem Photonultiplier

durch das Lichtaustr i t tsfennter der Probenkanner (Nr.6 in Abb.3) beobachtet wird,

laut steh die Uellenlängenskala und Auflösung des Monochronators eichen. Durch

Vergleich mit dem tabellierten Quecksilberspektrum /20/ stell t sich heraus, daß

die auf den Monochronator angegebene Uellenlängenskala um 9 n» gegen die tatsäch-

lichen Werte verschoben ist. Dies ist der Grund für die merkwürdige Plazierung

der Keßpunkte bei 266, 271, 276,... na (siehe Abschnit t 4.1). Bei der durchwegs

Verwendeten Breite der Honochromatorspalte von 0.6 DO hat das transwittierte

Licht ia ganzen genutzten Spektralbe reich (260 nra bis 70Ü nm) eine Halbwert B--
breite von 5 nn.

Die maximale Abweichung von Sollwert der Honochromatoreinstellung (der Mono*

chromator wird von Hand bedient) beträgt l nm.

PhotonenfluB und NormierungsverCahren:

Die spektrale Vertei lung des Photonenflusses nuB für die Auswertung der Photo-

Strommessungen absolut, d.h. unabhängig von der spektralen Empfinlichkeit des

Detektors, bekannt sein. Nur thermische Detektoren sind für diese Eichaessung

geeignet, weil sie vom Infraroten bis ins UV-Gebiet ein konstantes Ansprechver=

halten haben / 2 l / . Abb. 5 zeigt das Ergebnis der l'hotoneiif lufi-Messung mit einer

Te»peraturmeflzelle (Thermopile Typ Cl KB, Sensors ine.), die anstelle des Proben-

halters im Fokus der Linse (18)(Abb.3) hing. Eine relat ive Einheit entspricht

2.5-10 Photonen sec . Im Bereich A £391 n* ist der Farbglasfilter in den

Strahlengang geschoben, daher stammt der Sprung in Spektrum. Im Gegensatz zu

dieser Messung befindet sich bei den Photoleitungsversuchen zusätzlich der Saphir

nüi den Elektroden im weg des Lichts zur Probe, wodurch noch einmal die Hälfte

der Photonen verloren gehen dürfte. Der Photonenflufl , der die Probe erreicht'.ist
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Abb.5: PhotonenClußspektrum
15Bei einem Photonenflufi von l rel.Einh. erreichen etwa 10 Photonen sec die

Probe. Die Fehlerbalken beziehen sich nur auf den relativen PhotonenfluB ver-
schiedener Wellenlängen.

also durch Abb.5 mit l rel.Einh. = 1.0 bis 1.5 mal 10 Photonen sec gegeben.

Für die Normierung des Photostroms ist allerdings nur der zuverlässiger bekannte

relative PhotonenfluB verschiedener Wellenlängen wichtig. Nur auf dies« relative

Genauigkeit beziehen sich die Fehlerbalken in Abb.5.

Durch Multiplikation mit dem Faktor ( -. . ... " ) wird der Photostronl rel.Einh.
auf den Photonenflutt normiert.

Abgesehen von einem 15 nm breiten Intervall un A65 nm unterscheiden sich die

normierten Pbotostroowerte im Gebiet A ̂  325 am dann un nicht mehr als höchstens

20 Z von den Meßwerten,

3. Probe npräpara t i on

Die Xe;Na-Proben, deren Photoleitfähigkeit untersucht werden soll, werden durch

gleichzeitiges Aufdampfen von Xe- und Na-Atomen auf die gekühlte Saphirplatte des

Probenhaiters hergestellt. Das Verhältnis der Aufdanpfraten von Xe und Na be-

stirnt die Konzentration der Na-Dotierung in der Xe-Matrix. Heil die Na-Konzen-

tration ein sehr wichtiger Parameter der Probenpräparation ist, werden im Ab-

schnitt 3.1 außer den Xe-GaseinlaBsystem und den Na-Verdarapfungsofen auch die

Methoden zur Bestimmung der Aufdampfraten ausfuhrlich beschrieben. Der darauf

folgende Abschnitt 3.2 enthält eine detaillierte Darstellung des Verfahrens zur

Präparation von Xe:Na-Proben.
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3.|a Ha-VetJampfungaofgn und Ma-Autdanpfraten-Eichung

Der ha-Verda«pfungflofen ist unter eiuen Durchgangsventil (Varian 951-5052) an

Flansch 12 (Abb.3) angebracht, Er besteht aus «ine» Edelstahl-Kohrstück von

75 am Höhe und 38 im Durchmesser. Der untere, n ie Na befüllte Teil des Höh r s

isC 45 w über dem Boden durch einen Satz von drei Lochbleuden abgeschlossen,

die zur Kollimation dts Na-Dampfstrahl s dienen. Beheizt wird der Ofen elektrisch

durch einen l mm dicken Konstantan-Heizdraht, der auöen ÜB den unteren Teil des

Ofens gelegt und zur elektrischen Isolation in einen hochwarafesten Ki t t

(Thermoguß 2OOO ; Klebchemie H.C.Becker) eingebettet ist. Zusätzlich ist am

Boden des Ofens ein Eisen-Konstantan-Thermoelement zur Temperatur-Messung be-

fest igt .

Zwischen dem Blendensatz und den Durchgangsventil zur Probenkämmer ist seit*

lieh ein weiterer Flansch angeschweißt, an den ein UHV-taugliches Ventil anges

schlössen ist. Wenn die Probenkammer geöffnet werden »uB, um beispielsweise

neue Elektroden in den Probenhalter einzubauen, kann der Ofen durch Schließen

des Durchgangsventils vakuummäfilg von der Kammer abgekoppelt und über dies zweite

Ventil separat bepuapt werden. Dies geschieht »it einer Öl-Orehschieberpumpe

(Pfeiffer DUO O04). Der Druck in der Ofen-Fumpleitung wird mit einem Wärmelei»
-2

tungsmanumeter festgestellt: Er ist inner kleiner als 10 Torr. Dies Vakuum

reicht aus, um die Oxidation des Natriums durch Luf t weitgehend zu verhindern.

Dank dieser Einrichtung ist das zeitaufwendige beiüllen des Ofens nur nach

jeweils 10 bis 15 Versuchen notwendig.

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

Verunreinigungen;

Calcium: maxioal 0.05 Z

Kalium: " 0.01 Z

Schwermetalle: " O.OO2 Z

Kisen: " O.OOI Z

Chlorid: " 0.002 Z

Sulphat; " 0.002 Z

Phosphat: " O.OOI Z

Gesamtstickstoff: " O.OO05 Z
2

Zu« Befüllen des Ofens wird aus einer Na-Slange ein etwa 2 cm großer Würfel

herausgeschält, dessen zunächst metallisch glänzende Oberfläche an der Luft so"

fort unter Bildung von NaOH und Na-CO- /22/ an läuf t . 20 Minuten dauert es, bis

der fr isch befül l te Ofen an die Probenkammer angeflanscht und abgepumpt ist. Der

Vergleich mit einem gleich lang der Luft ausgesetzten Stück Na zeigt, daß die

oxidierte Schicht, die sich in dieser Zeit auf der Oberfläche des Natrium-Würfels
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ausbildet, nicht dicker als maximal 0.2 mm ist, also ein Volumen von höchstens
2 3

6-1.3 cm • 0,02 cm - 0.16 cn hat. Die Liste der Verunreinigungen mufi also durch

NaOH und Na.CO : maximal 8 Z

ergänzt werden. Schließlich ist auch noch mit Verunreinigungen durch die Restgase

in der Probenkammer (z.B. ölmoleküle aus der Drehscbieber-Vorpunpe) zu rechnen.

Die Aufdanpfrate von Natrium auf die Probenfläche als Funktion der Ofentempe-

ratur wird durch die Messung der Absorption einer reinen Natrium-Schicht, die auf

das Saphirfenater des Probenhalters aufgedampft wird, geeicht. Der Probenhalter

ist in dieser Eichmessung wie bei den späteren Versuchen mit Xe:Na-Proben auf

M K gekühlt, weil der Haftkoeff iz ient von Na-Atomen auf der Probenfläche stark

temperaturabhängig ist. Wenn die Na-Schicht mit der Rate d" anwächst, sinkt die
Na

Intensität des transmittierten Lichts entsprechend /23/

v

Bei der hier verwendeten Lichtwellenlänge im Vakuum A = 365 na ist der Absorp-

tionskoeffizient k • 1.44 /23/ . Da der Brechungsindex von Natrium bei dieser

Wellenlänge klein ist (n « 0.042 /23/), würde der mit einen Winkel von 45°auf die

Probe fallende Lichtstrahl (vergl. Abb.3) total reflektiert werden. Deshalb sind

in der Eichnessung auf der Oberseite des 45 -Probenhalters zwei Spiegel ange-

bracht, die den Licht-strahl so umlenken, daß er senkrecht durch die Saphirplatte

und die Na-Schicht tritt und dann vom 22.5°~Spiegel (Nr.8 in Abb.3) zum Fenster

(7) reflektiert wird. Hinter diesem Fenster befindet sich ein Photonultiplier,

dessen Strom verstärkt und mit einem Zeitschreiber aufgezeichnet wird.

Bei verschiedenen Ofentemperaturen wurde auf diese Weise das Fallen der trans-

mit t ier ten Lichtintensität zwischen 2 und 15 Minuten lang beobachtet und die

Aufdaapfrate duo als Punktion der Ofentemperatur bestimmt. Das Ergebnis ist inNa
Abb. 6 eingetragen. Die Meßpunkte sind nummeriert in der Reihenfolge, in der sie

gewonnen wurden. Dies ist wichtig für das Verständnis der Diskrepanz zwischen den

Meßpunkten und der eingezeichneten theoretischen Kurve: Theoretisch ist die Auf-

dampfrate gegeben durch /24/

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

Ofen zur Probe, sowie von dem zu verdampfenden Material und seinem Haftkoeffizi-

ent eu auf der Probenfläche abhängt. Die Dampfdruckkurve p(T) von Natriun Über

flüssigem Natrium als Funktion der absoluten Temperatur T läßt sich aus tabellier-

ten werten /25/ konstruieren. Die Konstante C muB empi risch bestimmt werden.

Die Meßwerte steigen mit der Temperatur steiler an als die theoretische Kurve.



Abb.h i
Natrium-Aufdampfraten-Kichung.
Die Zahlen a» den Heßpunkten
geben die Reihenfolge an, in

der die Werte gewonnen wurden.
Die systematische Abweichung
der ersten Meßwerte von der
Theoretischen Kurve wird in
Text erklärt .

Dies liegt daran, daß die op-

tischen Konstanten dünner Schich-

ten erst ab einer Schichtdicke

von einigen hundert A denen der

Festkörper entsprechen. Erst

bei» MeBpunkt Hr.6 war hier

eine Schichtdirke von 500 A

erreicht, so daß nur die letzten

drei Meßpunkte sinnvoll ausge-

wertet werden konnten und zur

Bestimmung der Konstanten C be-

nu t z t wurden. Der Einf luß der

Schichtdicke zeigt sich deutlich

darin, daß der MeBpunkt 3 trotz

kleinerer AufdampErate näher an

der theoretischen Kurve liegt

als die Punkte l und 2 . Ea war
naeo

nicht möglich, nach Aufnahme des

8. Meßpunktes noch einmal bei tieferen Temperaturen die Aufdampfraten zuverlässi-

ger zu messen, weil hier bereits eine Schichtdicke von etwa I50O A erreicht und

die Intensität des durch die Na-Schicht transnittierten Lichts nur nach sehr klein

gegen den Streulichtuntergrund war.

Hit einer Lichtwellenlänge unter der Plasmawellenlänge von Natrium (A -2IOn»

/26/) könnten bei erheblich kleineren Absorptionskoeffizienten Über einen viel

größeren Schichtdickenbereich Messungen durchgeführt werden.- Dafür ist allerdings

weder die Xe-lk>genlaape, noch das Lichtaustrit tsfenster (Jenaer Glas) am Flansch

7 (Abb.J), noch der verwendete PhotomulLiplier geeignet. Es würde sich nicht

lohnen, die Apparatur f ü r die Eichroessung umzubauen, um eine größere Genauigkeit

zu erzielen. Denn

l. sind bei der Einstellung der Ofentemperatur Abweichungen von bis zu l Grad

vom Sollwert unvermeidlich; das führ t zu einer Unsicherheit bei der Aufdanpfrate

OFfNlEMPfRATURCt ]
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von 5 Z .

2. könnte der Haf tkoef f iz ien t von Na auf Xe von den von Na auf Na verschieden

sein (siehe Abschnitt 3 . lc) .

3. werden evtl. Na-Atooe beim gleichzeitigen Aufdampfen von Xe und Na vom

Xe-Casstrahl gestreut.

4. wird die Xe- Auf dampf rate nur mit einer Genauigkeit von 20 Z bestirnt (siehe

Abschnitt 3 . lb ) , und es wäre sinnlos, die Na-Auf dampf rate wesentlich genauer zu

Die Ha-Dotierung der Xe;Na-Proben wird immer (auch bei niedriger Ofentempera-

tur) Mithilfe der in Abb. 6 eingezeichneten Kurve bestimmt, die an die Haßpunkte

bei hoher Ofentemperatur angepaßt ist. Man nuft Mit einer Ungenauigkeit des Ver-

fahrens von 20 Z rechnen.

3. Ib Xe-GatieinlaBsystem und Xe-Aufdamj>frateneicjiung

Das in einer Gasflasche gelieferte Xenon (Fa. l 'Air Liquide) hat nach Angabe des

Herstellers einen Reinheitsgrad von »ehr als 99.99 Z . Die Verunreinigungen durch
-4H O und 0. betragen jeweils weniger als 5-10 Vol.Z . Durch einen Druckminderer

(l 'Air Liquide D1P 1/5) wird das Gas auf 80O Torr entspannt und zu einem Dosier»

ventil (Granville-Phillips Co.) geleitet, das am Flansch I I (Abb.3) angebracht

ist. Durch das Rohrchen 5 (Abb.3) gelangt es bis zum Probenhalter, wo es aus

3 cm Abstand auf die Saphirplatte gesprüht wird.

Der Druck in der Verbindungsleitung vom Druckminderer zum Dosierventil kann
-1 -3

mit einem Wärmeleitungsmanometer im Bereich 10 Torr bis 10 Torr und mit einem

Feinmeßmanometer im Bereich l Torr bis 1500 Torr kontrolliert werden. Bevor man

diese Leitung mit Xe beflutet, wird sie Über ein Ventil auf 10 Torr evakuiert.

Das geschieht mit der gleichen Öl-Drehschieberpumpe (P fe i f f e r DUO 004), die auch

zum separaten flepumpen des Natrium-Ofens benutzt wird.

Die Verunreinigung des Xe durch 0 ist besonders unangenehm, weil 0. in Xe-

Kristall tiefe Traps bildet und die Leitfähigkeit der Probe erheblich vermindert

/2d/. Für eine einfache Abschätzung kann man davon ausgehen, daß das Restgas in

der Verbindungsleitung zu 20 Z aus 0 besteht, d.h. der 0„-Partialdruck betragt
-4

2-IO Torr. Wird die Leitung dann zur Matrixpräparation mit Xe auf 800 Torr ge-

flutet, führt der 0 -Rest zu einer Verunreinigung des Xenons von 2.5-10 Mol-Z.

Diese Verunreinigung ist klein gegen den ohnehin im Xe vorhandenen Sauerstoff-

Anteil.

Die Aufdampfrate von Xenon wird als Funktion der Dosierventi1-tinstellong mit
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einer Intefferenzraethode geeicht :

Während eine reine Xe-Schicht bei einer bestimmen Einstellung des Dosier"

venti ls auf den gekühlten ( l OK ) Saphirfenster präpariert wird, ist der Strahl

eines He-Ne-Caslasers £=632.8 na) durch das Fenster 7 (Abb.3) aithilfe deu

Spiegels 8 (Abb.3) fast senkrecht auf die Mi t te der Probe gerichtet. Die an der

Oberfläche des Xe-Films und an der Saphiroberflache ref lekt ier ten Anteile des

Strahls überlagern sich und treten dicht neben dem einlaufenden Strahl wieder

aus der Probenkawmer aus. Ihre Intensität wird mit einer Photodiode gemessen,

deren Spannung ein Zeitschreiber aufzeichnet. Die ref lekt ier ten Strahlen inter-

fer ieren konstruktiv, wenn die D i f f e r e n z ihrer Wege

2d Xe
Am«—

ist. d„ ist die Dicke der Xenon-Schicht, n ihr BreclmngsinJex, A die Lichtwellen1Xe p

länge in Vakuum und m eine beliebige natürliche Zahl.

Während die Auf dampf schiebt anwächst, beobachtet man einen ständigen Wechsel

von konstruktiver und destruktiver Interferenz. Wächst die Schichtdicke mit der

Kate dv , dann ist der zeitliche Abstand i zwischen zwei konstruktiven Inter-A6
feren/jfcaxima

2dXe
A•T - r Xe

J_
2Tn

Die Zeit \d genessen, und A'632.8 nu ist bekannt. Der Brechungsindex n der

Xe-Aufdampfschient weicht von den eines größeren , getemperten Kristal ls

(ix,- 1.49 Hl l) ab.Bei der niedrigen Präparat ionaLep^ürütur von IÜK entsteht ein

nur locker gepackter, poröser Festkörper mit dem Brechungsintlex n - 0.89«n «

* 1.33 rill. Damit kann die Xe-Aufdampfrate d als Funktion der Dosierventil-

ainutellung bestiuut werden.

Du zu vermeiden, daß bei der Präparation von Xe:Na-Proben Photocluster entstehen

(sielie Abschnitt 4 . l b ) , müssen diese im Dunkeln aufgedampft werden. Man kann

deshalb nicht bei jeder Probenpräparation die Xe-Aufdampfrate bestimmen, sondern

Muß sich auf die Reproduzierbarkeit der einmal gefundenen Eichwerte für das

Dosierventil verlassen. Darin besteht die größte Fehlerquelle des Verfahrens.

Vergrößert man nämlich die Einstellung des Dosierventils nur um den kleinsten

auf dem Apparat angegebenen Skalenteil, dann wächst die Xe-Auf dampf rate schon um

den Faktor 1.4 .Besser als auf 1/3 Skalenteil genau läfit sich das Ventil kaum

einstellen- Betrachtet man darüber hinaus die Feinheit der Skala als ein Mafl

für die Präzision, die der Hersteller selbst seinem Produkt zutraut, dann muü

•an mit Abweichungen der Xe-Aufdampfraten vom Sollwert von etwa 20 Z rechnen.

tn:Die Eichmessung der Xe-Aufdawpfrate wurde von H.LUbcke durchgeführt.
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Eine evtl. geringere Dicke des Xe-Films am Rande des Saphirs gegenüber der

Probenmitte durf te dagegen eine vergleichsweise unbedeutende Fehlerquelle sein,

zumal die Na-Dotierung, deren Konzentration aus den Aufdampfraten von Ha und Xe

bestimmt wird (siehe Abschnitt 3.lc), ja nur auf einen relativ kleinen Bereich

in der Kitte der Probe beschränkt ist.

3. Ic Das M/R-Verhältnis der Xe;Na-l*roben

In der Hatrixisolationsspektroskopie ist es Üblich, anstelle der Konzentration

der in der Matrix isolierten Atome oder Moleküle den Kehrwert der Konzentration

anzugeben. Er wird als Matrix-zu-Radikal-Verhältnis M/R bezeichnet. Das M/R-

Verhältnis entspricht also hier der Zahl der Xenon-Atome, die pro isoliertem

Na-Atom in der Probe vorhanden sind. Es läßt sich aus den bekannten Schichtdicken-

Aufdampfraten d und d berechnen;Xe Ha
Mit den Atom-Aufdampfraten H und N .der dotierten Probenfläche F, der Avogi*

Xe 'Ha1

dro1sehen Zahl N , der Dichte p einer undotierten Xenon-Aufdampfschicht, und der

Dichte p einer reinen Natrium-Schicht ist

'Xe
) -F d

M/R
Xe Hol»assev / N ~ ' Xe Molmasse., pv d„

Xe A Na rXe Xe

.
Molmasse., / N,Ha A Na

Die Holmasse von Natrium bzw. Xenon ist 23.00 g bzw. 131.30 g /28/.Natrium hat
-3

die Dichte pH » 0.97 g cm /28/. Die Dichte eines bei IOK aufgedampften Xenon-

Films ist um den Faktor 0.7 geringer als die Dichte eines massiven, getemperten

Kristalls, weil die Aufdampfschicht zahlreiche Fehlstellen und Hohlräume enthält
-31211. Statt der Dichte p- 3.78 g cm /2e/ eines fehlerfreien Kristalls ist also

Xehier p - 0.7*3.78 g cm - 2.65 g cm . Damit ergibt sich

M/R -
23.00 g 2.65 g cm"3 dXe ..«.

131.30 g 0.97 g cm d. Na

d und d wurden in den Rateneichungen nur mit einem Fehler von jeweils 20 Zxe Na
bestirnt. Dazu kommen zwei systematische Fehlerquellen:

Einerseits besteht die Möglichkeit, daß Ha-Atome am Xe-tasstrahl gestreut

werden, was zu einer niedrigeren Dotierung der Probe führen würde. Andererseits

ist evtl. der Haftkoeff izient für Na-Atome auf der rauhen, porösen Aufdampfschicht

121l größer als bei der Kateneichung auf der Natrium-Schicht. Insgesamt ist bei

de« oben berechneten M/K-Verhältnis mit einem statistischen Fehler von wenigstens

30 Z zu rechnen. Bei der einzelnen Probenpräparat:ion miß man also Abweichungen

vom Sollwert des M/R-Verhältnisses von bis zu 50 Z einkalkulieren.



- 23 -

3-2 Herstellung der XeiNa-Probeg

Die Meßergebnisse sollen nicht durch unterschiedliche Qualität des mechanischen

Kontakts zwischen Elektroden und frübe verfälscht werden. Dieser Kontakt muß also

nicht nur möglichst gut, sondern vor allem aucli reproduzierbar sein und Vergleiche

zwischen verschiedenen Messungen zulassen. In Vurversuchen zeigte sich, daß der

Klektrodenkontakt , je nach Aufdampfgeschwindigkeit und Aufdampftemperatur, sehr

stark schwankt. In ungünstigen fällen war er so schlecht, daß gar keine Messungen

gelangen. Das ist nicht überraschend, weil in der kondensierenden Probe wegen der

geringen Wärmeleitfähigkeit des Xe-Kristalls (einige U m K / 2 f / ) ein beträcht0

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

der Kondensation noch verformt. Für Leitfähigkeitsmessuugen an festen Edelgasen

benutzten deshalb Spear und Le Comber /2d/ elastische Elektroden, die auf den

Kristall gepresst wurden. Solche Elektroden aind jedoch unverträglich mit dem hier

verwendeten Aufdampfverfahren. Ein anderer, naheliegender Gedanke ist es, die Auf-

dampfraten extrem klein zu wählen. Dann könnte nicht nur die Kondensationswänne

der entstehenden Probe bequem abgeführt werden, sondern man würde auch größere

Kristal l i te und damit vermutlich eine bessere Leitfähigkeit der Probe erhalten,

weil die Korngröße polykristalliner Aufdampfschichten mit abnehmender Edelgas-

Aufdampfgeschwindigkeit zunimnt /2g/. Kleine Aufdampfgeschwindigkelten führen

aber zu einer anderen Komplikation, die allerdings nur für matrixisoliertes Silber

systematisch untersucht wurde /29/:

Solange ein aufgedampftes Silber-Atom noch nicht durch Xe-Atome abgedeckt ist,

kann es verhältnismäßig leicht über die Kristalloberflache d i f fundieren und mit

anderen Silberatomen Cluster bilden. Die Folge ist, daß bei gleichen M/H-Verhält«

nis der Anteil isolierter Silberatotae in der Matrix umso kleiner ist, je kleiner

die AufdampfGeschwindigkeit gewählt wird. Will man bei einer Temperatur vom 8 K

und einem M/K-Verhältnis von 10 eine Matrix präparieren, die praktisch nur iso<*
it\

lierte Silberatorae enthält, muß mau mindestens 10 Xenonatoue pro cm und sec

aufdampfen /29/. Das entspricht einer Aufdampfrate von etwa 90 A sec . Weil die

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

ähnlich sind /z .H. 8,9/, muß man auch bei der Präparation von Xe:Na-Proben mit

einem entsprechenden E f f e k t rechnen. Da die quantitativen Verhältnisse aber nicht

genau bekannt s ind , habe ich eine etwa dreimal so große Aufdampfgeschwindigkeit,

nämlich 300 A s gewählt. Die Xenon-Aufdanpfrate wurde nicht variiert , weil die

Reproduzierbarkeit des mechanischen Elektrodenkontakts für den Vergleich zwischen

verschiedenen Messungen von fundamentaler Bedeutung ist. Aus demgleichen Grund

wurden auch weder die Temperaturabhängigkeit der Photolei tfähigkeit untersucht,

noch Temperversuche durchgeführt , bei denen man in Wesentlichen doch nur die An*

derung des Elektrodenkontakts messen würde.

Eine Schichtdicke der Xe:Na-Proben von 10 um erwies sich als ausreichend, um

Photoströme meßbarer Größe zu erzeugen (siehe Abschnitt 4 .1 ) . Dickere Schichten

wurden nicht präpariert, weil auch dabei wieder das Problem der Wärmeabfuhr ver-

größert würde.

So blieb nur die Na-Dotierung als variabler Präparationsparameter übrig.

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 führ te :

Zuerst wurde der Probenhalter auf 9.5 K gekühlt, dann das Xe-Gaseinlaß-Ventil

so weit geöffnet, daß Xe mit einer Rate von 3OO A s auf der Saphirplatte kon*

densierte. Die Temperatur des Probenhalters stieg (bei unveränderter Einstellung

des Be-Kryostaten) zunächst schlagactig auf 11.5 K an und fiel dann während des

Aufdampfens auf etwa 10 K. Nach dem Aufdampfen wurde der Ue-Durchfluß des Kryo=

staten soweit gedrosselt, daß die Temperatur des Probenhalters 11.3 K betrug.

Selbst bei dieser behutsamen Präparationsnethude verhinderten anschließend

Störungen(hauptsächlich wohl durch Kapazitätsänderung beim Verformen der Probe,

Auftreten von Sprüngen usw.) noch für mindestens 1/4 Std. jede Messung, bis sich

dann die Probe "gesetzt" hatte, und diese Störungen verschwanden.

Ein weiteres Problem könnte dadurch entstehen, daß Na-Atome unmittelbar auf

den Goldelektroden adsorbiert werden. Adsorbate von Alkaliatoiuen haben die Eigen«

schaft , die Austrittsarfaeit von Elektronen aus Oberflächen der übergangsmetalle

erheblich (=>) eV) zu vermindern /30/. Der Einsatz den Elektronenemission schon bei

niedriger Photonenenergie könnte dann eine veränderte Photoleitfähigkeit der

Xe:Na-Probe vortäuschen. Um eindeutig interpretierbare Meßergebnisse zu erhalten,

öffnete ich deshalb den Shutter (Nr . 15 in Abb.3) über den Natrium-Verdampfungs=

ofen erst, wenn nindestens 3OO nm undotiertes Xenon die Elektroden abdeckte, auf

die ich dann eine 10 \im dicke dotierte Schicht aufdampfte. Hegen der immer glei=

eben Xe-Aufdampfgeschwindigkeit von 30O A s bestimmte dabei nur die Na-Auf=

dampfrate das M/R-Verbältnis der Probe. Über die dotierte Schicht legte ich

schließlich noch eine ca. l \aa dicke undotierte Xenon-Schicht, um irgendwelche

speziellen Effekte von Ha-Atomen an der Kristalloberfläche auszuschließen.

Die Präparation einer Probe dauerte insgesamt etwa t> Minuten. Sie erfolgte im

Dunkeln, um Photo-Cluster-Btldung (siehe Abschnitt 4 . l b ) zu vermeiden. Nach den

Messungen war bei weißer Beleuchtung der Xe-Film als farbloser Niederschlag zu

erkennen, der die ganze Fläche des Saphirfensters bedeckte. Die Na-Dotierung

bildete bei hoher Konzentration (z.B. M/R « 50) einen tiefblauen Fleck in der
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xx PHOTOSTROM , M/R - 170

- OPTISCHE ABSORPTION ; M/R , 150

400 500
WELLENLÄNGE [nm

600 700

Abb. B: Vergleich zwischen Photostrom und optibdier Absorption (nach fief./8/)
ä h n l i c h dotierter Xe:Na-Probt;n. Meist werden die Ahsorp t io i i s l in ie bei 425 nn
als Absorpt ion durch Na , die Linien bei 490 nm und Ii60 nm als Absorption durch
Na.(. und die dazwischen liegenden Linien als Absorpt ion durch i so l ie r te Na-
Atöiue i n t e rp re t i e r t /Ö,9/ .

ausführlich diskutiert.

Die a u f f ä l l i g s t e Änderung des Pliotostroms mit zunehmender Dotierung f indet

man im langwelligen Bereich: Bei sehr niedriger Do t i e rung ist für X>640 nm kein

Photostrom meßbar. Ein Pliotoström von der Grenze des Heßhereichs (>.=691 nm) an

ist erstmals bei der M/K=2OtX) -l'robe zu sehen. Ks läßt sich allerdings nicht

genau sagen, welche Dotierung f ü r diesen K f £ e k t mi ndesieus notwendig ist, weil

ja die Aufdampf ra t en nur sehr ungenau bekannt sind (siehe Abschn i t t 3. I) . Wäh*

rend die H/K = 2000 -Messung wegen der großen Störungen im langwell igen Bereich

eine q u a n t i t a t i v e Auswer tung nicht zu l äß t , erkennt m,in h i e r in den Meßkurven der

hochdot ier ten Proben (M/K = 170 und M/K = 5U) d e u t l i c h e in b re i tos Maximum um

A b b . 7 (vorige S u i t e ) :
Photostrom bei u n t e r s c h i e d l i c h e r Na-Dotierung der Xu :Na-Prohen. Die Kurven sind

im Interesse e i n e r übersieht l ichen D a t s t e l l u n g aul d^r Stroniskala gegeneinander
verschohen: _ ,
Skala Mir die l'rubi: H/U = 6000 : unterste Dekade = HJ_ A
Skala f ü r die Probe M/K = 3400 : zwei tuuters te Dekade = l ( ) _ i t A

Skala für die l'rohe H/K = 2OOO : d r i 11 unters te Dekade = I0_ A
Skala f ü r die l'robt- M/K = 170 : v i e r t u n t e r s t e Dekade - H ) _ . , A
Skala für die Probe M/H = SO : v i e r tun t e r s t e Dekade = II) A
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650 nm, in der letüten Kurve außerdem noch einen Anstieg an der Meßbereichs^

grenze. Zum Vergleich ist in Abb.8 neben den Photoatrom der Probe H/R = I7O die

Photoabsorption einer entsprechenden Probe nach einer Messung von Welker und

Martin /&/ dargestellt.

Wahrend die Absorption zwischen 530 nm und 630 nm meist atomaren Na zugeord=

net wird /6-9 , l l , l2 / , könnea die breiten Strukturen um 490 nm und 660 nm a u f =

grund ihrer Abhängigkeit von der Natrium-Konzentration als Absorption von Na

identifiziert werden /1-9/, Aus den optischen Messungen ist außerdem noch eine

Absorptionslinie von Na.-Clustern bei 740 nm bekannt /8,9/. Es ist naheliegend,

das Auftreten von Photoströmen bei A>640 nm mit der Bildung von Na.~ und Na.-

Cluslern in höher dotierten Proben zu erklären.

Natrium-Cluster können in der Probe nicht nur durch hohe Dotierung, sondern
auch durch intensive Lichtbestrahlung niedrig dotierter Xe:Na-Proben hergestellt

werden. Dies Phänomen der Photo-Cluster-Bildung und sein Einfluß auf die Hessun=

gen wird in Abschnitt 4 , l b beschrieben. Die in Abb.7 vorgestellten Messungen

stammen alle von frisch präparierten Proben, die zun ersten mal bestrahlt wurden

und deshalb nur bei hoher Dotierung Cluster enthalten.

Zwischen 630 nm und 550 nm (also im tiereich der Absorptionslinien isolierter

Na-Atome) variieren die Photoströoie bei unterschiedlicher Dotierung der Proben

weniger: Der Strom steigt an bis zu einem kleinen Minimum bei 546 nm, das zwar

nur durch einen einzigen Heßpunkt belegt wird, aber in fast allen Messungen

wiederzufinden ist. Der Anstieg ist bei niedriger Dotierung stärker strukturiert

als bei hochdotierten Proben. Die Strukturen sind aber nicht reproduzierbar.

Wegen der geringen Auflösung (5 nm) ist auch ein detaillierter Vergleich mit der

Absorption (Abb.8) nicht möglich.

Ia Bereich A<546 nm steigt der Photostrom kontinuierlich an und unterscheidet

sich danit deutlich von der Absorption. Der Anstieg erfolgt bei niedriger Do=
tierung zwischen 546 nm und AOOnra gleichmäßig, mit zunehmender Na-Konzentration

tritt eine Kaute bei 526 nm inner deutlicher hervor. Zwischen 40O nm und 300 nm

nimmt der Photostrom noch schneller zu (logarithmischer Maßstab I). Er hat ein

Maximum bei 296 nn .

4.l a Raumladungen

Die Ursache dafür, daß wahrend der Messungen Raumladungen in der Probe entstehen,

kann man aus der schematischen Darstellung der Energieniveaus an den Metall-Isof

lator-Kontakten in Abb.9 ablesen; Die Goldelektroden haben eine Austr i t tsarbei t

von etwa 4.8 eV /28/; Xenon hat eine BandlUcke von 9.3 eV /2h/, sein Vakuumniveau
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Abb.9a: Pottmtialverhä'ltnisse an den
Kontaktstellen von Au-Elektroden und
Xe:Na-Probe.

E-^Fernienc-rgie ; E,=Vakuunniveau
r V

LB-Leitungsband ; VB"Valenzband
(kein thernodynanisches Cleichgewichtl)

V •Spannung zwischen den Elektroden.
u

Zur Junisation von Donatoren geniigt
eine geringere Photonenenergie als zut
Injektion von Elektronen aus der Kathode
in die Probe. Deshalb entsteht in der
Probe eine positive Raunladung.

Abb.9c:
Die positive Raumladung durch jonisierte
Na-Atome führt zu einem elektrostatischen
Feld in der Probe, das an der Kathode
besonders stark ist.

Abb.9d:
Wenn die äußere Spannung V verringert
wird, überwiegt evtl . das Raunladungs-
feld und der Stron fließt in umgekehrter
Richtung.

liegt 0.5 eV über der Leitungaband-Unterkante /2h/. Die Donatorenniveaus sind

(in Vorgriff auf die Diskusaion der HeBergebnisse im Abschnitt 4.3) 2.3 eV unter

der Leitungsbandkante eingetragen. Aneinander angeglichen sind die Vakuumniveaus

von Gold und Xenon. Die Fernienergie springt an den Kontakten, d .h . es besteht

kein thernodynamisches Gleichgewicht zwischen Elektroden und Probe. Die therol»
-4sehe Energie kT beträgt bei 10 K nur 8.6-10 eV, weniger als ein tausendstel der

Jonisationsenergie eines Donators. Deshalb werden praktisch überhaupt keine Elek-

tronen thermisch ins Leitungsband angeregt. Mangels beweglicher Elektronen findet
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kein thernodynanischer Ausgleich statt , es gibt zunächst keine Bandverbiegung

("neutraler Kontakt" /3l /) . Das ändert sich jedoch, sobald eine Spannung V an

die Elektroden gelegt und Donatoren durch Strahlung jonisiert werden (Abb.9b).

Die zur Injektion van Elektronen aus der Kathode in die Probe notwendige Energie

ist deutlich größer als die Jonisationsenergie der Donatoren. Elektronen, die

sich zur Anode bewegen, werden deshalb von der Kachode her nicht oder nur teil-

weise ersetzt. Es bildet sich eine positive Raumladung aus, die in der Nähe der

Kathode besonders stark ist und zu eine« elektrostatischen Feld in der Probe

führ t ) das der von außen angelegten Spannung entgegen wirkt (Abb.9c). Es ist nicht

leicht zu entscheiden, ob das jetzt erheblich stärkere Feld an der Kathode zu

Feld- oder Tunnelemission von Elektronen führen wird. Dies Problem wird in Ab-

schnitt 4.2 untersucht. Hier sollen zunächst nur die Folgen der Raunladung auf

den Elektronentransport in der Probe selbst dargestellt werden.

Drastisch bemerkbar nacht sich die Raumladung, wenn die Spannung V variiert

wird. Wenn z.B. «it einer starken Spannung zunächst eine große Raumladung erzeugt

und anschließend die Spannung reduziert wird, dann ist unter Umständen das Kaum»

ladungsfeld plötzlich stärker als das Feld der äußeren Spannung (Abb.9c,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 standen aus der Messung an einer Probe »it M/R - lIOO , die

Kreise gehören zu einer Probe mit H/K » 170 ; die Lichtwellenlänge war jedesmal

341 nm . Im ersten Fall stieg der Stron «it der Spannung fast linear an (die

Reihenfolge der Messungen wird durch die Nunmern angegeben). Er floß aber an-

schließend in ungekehrter Richtung, als die Spannung von 30 V auf 5 V reduziert

MV.
30

20

'10-12A Abb.10; E i n f l u ß von Raunladungen auf
den Photostroa. Die Nunmern geben die
Reihenfolge der Messungen (bei unver-
änderter Lichtwellenlänge A- 34t nm )
an. Vergl. Abb. 9c,d !

\

3. ^
O

2 3*-x

, Vv(-r >
10 20 30



*•• 
ff 

K
E 

i

ß
. 

ff 
W

l 
ft

W
 

«
-

ft 
—

B
" 

ftS
 

ft 
0
0

B
- 

O
-. 

ff, 
t!

ft 
B

 
"

 
(TS

—
• 

ff 
E

:

f
t 

f
f

i 
-

•
*

!
—

.

•W 
o; 

r 
f-

9
"
 

ft 
ft 

i-
o

 
—

 
—

 
s

ff 
ft 

ff 
ff» £. r

ff 
ti 

D- 
=

ff 
p- R

N—
 

i—
 

<e
B

 
3
"
 

=
• 

B
"

f
 

f
f
 

r
r
 

N
 
f
t

n
 

«
 

-
3" 

t*
 

rc 
^
' 

re
-
"

 
i—

 
D

I 
"
••

N
 

"•• 
r—

 
ft 

ft
C

 
—

 
0
0
 

C
. 

—

ai: 
«i 

f- 
a
.

B
 

f. 
—

 
—

E. 
s- 

B
 

ft

E
 

B
 

S

n
 

—
 
f

 
s

L 
T

B
 
i

ft 
—

ff 
*

i—
 

—
i 

ff 
C

L

i-
 

tt 
EL 

—
ft 

O
B

 
O

B- s

a- 
—

 
f.

E
 

M
. 

—
It 

ff 
•—

•

f 
=

c^ 
re

 
m

IC
 

—
 

ff

fn
 

ft

r. 
n

—
 

ta
<

 
rt

<* 
-•

-
 
i

ft 
O

ET 
g

ff 
O

 
BX

 
*••

s 
5

1
 

•-• 
S

"
3

 
ft 

«•-

B
 

C
L
 

N

ff 
C

O3
 

—

n
 

ft
B

 
B

3
 

*
-

e> 
T

B
 

rc 
rc

O
B 

r
-
 

ff
—

 
o. 

»

?
 

• 
2.

ft 
^
' 

3
-

3
 

ff 
re

ft 
ft 

B
- 

i*.

E
L
 

«
•- 

ff

ff 
S

 
—f 

T: 
n 

3-

s 
—

 
r»

•"
 

K
 

B
"

3
 

f- 
—

 
3

"
-
 

N
n 

n

N
 

ff 
—

n
 

n
 

—

H
B

 
B

) 
—

5. 
S

k 
m

* 
ff 

oo
ft 

ft 
C

L 
00 

OQ •* 
S£

T
- 

f

S
nff

DE 
M

 
i—

n
 

rti 
i—

v
 

O
 

9
 

rr
3
 

O
 

rr 
ft

ft 
••• 

ff

P
H

O
TO

S
TR

O
M

 
[A

I
SB 
i

 
ro

' 
"

ff 
fr, 

n

—
 

B
 

ff
tJO

 
ft 

(t

ft 
ft 

O
B

H
. 

C
 
"
•

M
 

N
 

O
B

«
 r
e
 f

5 
g"

n
 

ft 
r—

C
 

3- 
—

re
 

it 
s

 
—



- 33 -

garnichts zu bemerken, weil die Monochromatortiinstullung ja immer möglichst zli«

gig verändert wurde und das Einschwingen des Meßgeräts auf den neuen Meßwert das

schwache Abdriften des Stroms überdeckte. Bei größeren Strömen kehrte sich das

Verhäl tn is naucluul un; die Stromänderung durch eine neue Einstel lung des Mono-

chromators führte dann uur noch zu einer Modulation des wegen Aufladung schnell

fü l l enden Stroms. In günstigen Fällen verlangsamte sich nach einigen Minuten das

Abdr i f t en des Strona, und die Messung konnte auf einen niedrigeren Niveau fort-

gesetzt werden. Daher staunen die Sprünge bei den größeren Strömen in den Kurven

von Abb.7 .

Einen quant i ta t iven Eindruck von der Größe des Stronabfalls durch Aufladung

der l'robe im Vergleich zur Variat ion des Photostroms bei verschiedenen Wellen"

110'
B
6
(,

2

S;cc.
i/i j

l
£J»"

t
t.

i«
ERSTE MESSUNG
ZWEITE MESSUNG

* • ! ••• J •• ."»»"«4 ""V *
- w-f,M—• -j

300 tOO 500 600

WELLENLÄNGE [nm]
700

Abb.12: Veränderungen im Phutostrom-Spektrum einer Xe:Na-Prube durch Aufbau von
Raumladungen sowie durch Ptioto-Cluster-Bildung und/oder lul len von Traps.

längen vermittelt Abb.12 . Die beiden MeBfcurvcn staunen von der gleichen Probe

und wurden unmittelbar nacheinander unter gleichen Bedingungen (30 V) gemessen.

Die Differenz im langwelligen Bereich wird in folgenden Abschnitt 4 . lb diskutiert.

Im kurzwelligen Teil der Kurven erkennt man, daß der Strom durch Aufladung um

etwa SO Z gefallen ist. Dies ist wenig im Vergleich zur Variation des Fhotoatroms

Über 4 Dekaden.

Um herauszufinden, ob der Strom schließlich bis unter die Meßgreuze fäll t ,

würen Langzeitmessungen von mehreren Stunden notwendig gewesen. Solche Messungen

wurden nicht durchgeführt. Möglicherweise werden, besonders wegen des starken

Raumladungsfelds in der Probe, schließlich doch Elektronen aus der Kathode emit-

tiert. Entscheidend für die Bewertung der Meßergebnisse ist lediglich, ob solche

Elektrodeneffekte die Form der Photostrom-Kurven wesentlich verändern. Daß dies

nicht der Fall ist, wird in Abschnitt 4.2 gezeigt.

4 . I b Photocluster-Bildung und/oder Traps

Abb.12 zeigt das Ergebnis zweier Messungen, die unmittelbar nacheinander unter

gleichen äußeren Bedingungen (Spannung 30 V; Durchgang von langen zu kurzen

Wellenlängen) an derselben Probe durchgeführt wurden. Die Änderung in linken

Teil des Spektrums wurde im vorigen Abschnitt als Aufladungseffekt gedeutet. Im

langwelligen Spektralbereich, besonders zwischen 70O nn und 600 nm liegt aber

offenbar ein ganz anderes Phänomen vor:

In der ersten Messung setzt der Photostroia an dergleichen Stelle ein wie die

Photoabsorption von einzelnen, isolierten Na-Atoaen (vergl. Abb.B). In der zweiten

Messung ist dann ein Photostrum schon von der Grenze des MeQbereichs bei 691 nn

an zu sehen; die Kurve ähnelt jetzt denen von hochdotierten Proben (vergl.Abb.7) ,

in denen Na - und Na.-Cluster vorhanden sind. Tatsächlich ist aus Absorptiontj»

messungen bekannt, daß in Edelgasmatritzen, die zunächst fast nur einzelne Edel"

•etall- oder Alkallmetall-Atome enthalten, MetallatoM-Cluster gebildet werden

können, wenn die Proben mit hoher Lichtintensität im Bereich der Absorption«»

linien der Hetallatose bestrahlt werden. Dies wurde von Ozin und Ikiber am System

Silber in Xenon beobachtet /33/, später dann auch an Xenon- oder Krypton-isolier-

tem Natrium /9/. Aus einer systematischen Untersuchung und Darstellung des Phäno-

mens von Welker und Martin /8/ stammen die Kurven in Abb.13: Zunächst wurde mit

geringer Lichtintensität ein Spektrum gemessen (obere Kurve), bei dem die Ab»

sorptionslinien von Natrium-Clustern sehr schwach sind im Vergleich zu den Ab-

sorptionslinien der isolierten Atome. Dann wurde die Probe 5 Hinuten lang mit

hoher Intensität (10 bis 10 Photonen sec cm ) monochromatisch (Bandbreite

20 nm) bei 580 nm angestrahlt. Im anschließend wieder nit schwacher Lichtinten"
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silät aufgenommenen Spektrum

(untere Kurve) ist die bestrahl1

te Abaorptiunsstruktur fast

verschwunden; statidessen tre-

ten die Absorptionslinien von

Natrium-Dimeren bei 490 nn und

650 nm jetzt relativ deutlich

hervor. O f f e n b a r werden Na-

Atouie mobilisiert, wenn sie

Photonen absorbieren, und

diffundieren durch die Xenon-

Matr ix . Sie kommen entweder

zur Kühe, wenn sie auf andere

Na-Atome treffen und düster

bilden, die keine Photonen in

Sptktralbereich der monochro«

matisehen Beleuchtung absor-

bieren, oder wenn nie in Ein-

Spektrum; Ha -Absorptionslinien
650 nn). Nach Ref . /8 / .

Abb.13^ Photo-Cluster-tJildung: Durch intensive
Photonenbestrahlung im eingezeichneten Wellenlän-
genbereich entsteht aus einer Xe:Ha-Probe, die
hauptsächlich einzelne Na-Atone enthält (oberes
Spektrum) eine Probe mit hohen Na.t-Anteil (unteres

bei 490 nm und buuplätzen landen, deren Ab=

Sorptionslinien ebenfalls in

einem ändern Teil des Spektrums

liegen. (Der zweite Vorgang ist in ändern Abb. von Kef . /8 / wesentlich besser

zu erkennen.)

Der Vergleich mit den Lumineszenz-Spektren von Xenonisolierten Na-Atomen

/ I 2 / ist nützl ich zum Verständnis dieser Versuche: Die Lumineszenz ist gegen-

über der Absorption um 1/2 eV rotverschoben. Dieae Energie muß also bei der Re-

. laxation eines angeregten Ha-Atoms strahlungslos, d.h. durch Phononen, in Xenon-

Kristall verteilt werden. Weil der Xenon-Kristall aber nur akustische Phononen

mit einer Energie von maximal 5 meV hat /2i / , wird eine große Zahl von Phononen

erzeugt, und es ist plausibel, dafl ein Na-Atom leicht durch die lokal stark

aufgeheizte Matrix diffundieren kann.

Läßt sich durch diese Art der Cluster-Bildung die Änderung im langwelligen

Teil des Photostrum-Spektruns von Abb.12 auch quantitativ erklären? Welker und

Martin arbeiteten in Ihrem Experiment mit einem PhotonenfluB von 10 bis 10
-l -2Photonen sec cm bei einet Bandbreite von 20 nm (siehe oben). Dagegen ist im

Experiment zur Photoleitfähigkeit ein Photonenflud von etwa 10 Photonen sec
2auf eine Fläche von 60 um gebündelt (vergl. Abschnitt 2.3), d.h. die Photonen=

flußdichte ist praktisch gleich. Nicht völlig gleich sind die Beiichtungszeiten;

5 Minuten bei Welker und Martin, hier etwa halb so lange Belichtung eines 20 nra-

ttereichs, un te r te i l t in vier Abschnitte von je 5 nm. Der Unterschied ist aber
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so gering, daS auch hier mit der Bildung von Clustern in erheblichem Umfang durch

Beleuchtung der Probe zu rechnen ist, und die sinngemäße Identifikation von Abb.12

und Abb.13 durchaus gerechtfertigt erscheint. Auch die mangelnde Reproduzierbar11

keit der Strukturen in der Photostroukurve zwischen 620 nn und 550 nm findet so

ihre plausible Erklärung. Mit der fortschreitenden Messung werden ständig die

jeweils beleuchteten Absorptionsstrukturen teilweise ausgebleicht und andere er=

zeugt. Um sicherzustellen, daß man es in einer Messung an verschiedenen Punkten

des Spektrums überhaupt noch mit der gleichen Probe zu tun hat, müßte man ent-

weder die Lichtintensität erheblich verringern (dann wurden aber die Ströme im

Bereich A>500 nm schnell unter die Mefigrenze rutschen) oder die Meßzeiten drastisch

verkürzen, was an der großen Zeitkonstanten (siebe Abschnitt 2.2) scheitert.Wie

schon im Zusammenhang mit der Aufladung der Probe erweist sich auch hier die

schlechte Zeitauflösung als folgenschwere Schwäche der Apparatur.

Neben der Photo-Cluster-Bildung wurde in Absorptionsnessungen auch der umge-

kehrte Effek t beobachtet: Wenn Xe;Na-Proben mit den Absorptionswellenlängen von

Na -Clustern bestrahlt werden, bilden sich aus Ha» teils Cluster höherer Ordnung,

teils aber auch wieder isolierte Na-Atome /8,9/. Diesem Vorgang begegnet man

ebenfalls bei der Photostrom-Messung wieder: Photoströme im Gebiet 7OO nm ̂  A >

>_ 6OO nm, die erst bei der zweiten Messung (vergl. Abb. 12) aufgetaucht oder

gegenüber der ersten Messung erheblich verstärkt sind, werden durch Beleuchtung

schnell (innerhalb von Minuten) deutlich gedämpft (jedoch nicht völlig ausge-

bleicht). Mithi l fe eines Versuchs, der in Abb.14 dargestellt wird, läßt sich

zeigen, daß die Dämpfung in diesem Fall nicht von der Aufladung der Probe her=

vorgerufen wird: In der Abbildung sind die Photoströme als Funktion der Zeit

bei Beleuchtung mit A-3O6 nm (obere Hälfte, Spannung -15 V, M/R=430) und X*691no

(untere Hälfte, Spannung «5 V, M/R-1IOO) eingetragen. In beiden Fällen habe ich

während des Versuchs für etwa eine Minute das Elektrometer kurz geschlossen

(d.h. die Messung unterbrochen) und beide Elektroden geerdet. Die Beleuchtung

blieb jedoch unverändert. Anschließend setzte ich die Messung mit der alten

Spannung wieder fort. Man erkennt klar einen qualitativen Unterschied zwischen

den Kurven. Bei der oberen hat man es mit dem Effekt zu tun, der aus Abb.9d

bekannt ist; Weil die Beleuchtung nicht unterbrochen wird, sind in der Probe

bewegliche Elektronen vorhanden, die die Raumladungen teilweise abbauen, solange

die äußere Spannung abgeklemmt ist. Anschließend sind dann die inneren Felder

kleiner und der Photostrom entsprechend grüßer, bis die Raumladungen wieder auf=

gebaut sind. Auf das Fallen der unteren Kurve dagegen haben Manipulationen an der

Spannung gar keinen Einf luß.

(Nebenbei bietet die untere Kurve auch ein gutes Beispiel für die Trägheit

des elektrischen Meßkreises. Die Anstiegszeit beträgt etwa 1/2 Minute.)



Neben der Photo-Cluster-Bildung gibt es allerdings noch eine andere Möglichkeit,

die Veränderungen in langwelligen Teil des Spektrum; zu erklären: Sie kannten

auch auf Traps zurückzuführen nein, die dichter unter den Leitungsband liegen als

die Na-Donatoren, jedoch zu tief sind, um thermisch jonisiert zu werden. Solche

Traps, die bei Verunreinigungen oder Haufehlern des Xenon-Kristalls entstehen,

müssen am Anfang einer Messung zunächst gefül l t werden, und können dann in der

zweiten Messung «it niedriger Photonenenergie jouisiert werden /34/. Leider lie»

gen aufler der Beobachtung von Spear und Le Coaber /2d/, daß Verunreinigung durch

Sauerstoff die Lebensdauer von Leitungselektronen in festen Edelgasen vermindert,

bisher keine Halersuchungen über Art, Zahl und Tiefe von Traps in diesen Kristal'

len vor, mit denen dies Modell

verglichen werden könnte.

Da die Bi ldung oder Zerstörung

von Photoclustern bzw. das Füllen

oder Leeren von Traps zu qualita-

tiv gleichen Ergebnissen bei der

Messung führ t , wären zuverlässige

quant i ta t ive Untersuchungen nötig,

um zwischen beiden Möglichkeiten

zu entscheiden. So mußte z.B. in

verschieden dotierten Proben die

Füllung von Traps proportional zum

Strom zunehmen, der wiederum pro»

purtional zur Donatorenzähl sein

Abb. U:
Fallen des Photostroms durch Auf«
ladung der Probe (oben; vergl.
Abb.9c,d I) bzw. durch Ausbleichen
von Absorptionslinien und/oder
Leeren von Traps (unten; vergl.
Abb.13 !). In beiden Fallen wurde
für etwa eine Minute die Messung
unterbrochen und die Spannung ab-
geklenmt. Die Beleuchtung der Probe
blieb währenddessen unverändert.

2 B
ZEIT l Min l
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sollte. Die Bildung von Clustern dagegen mußte bei höherer Datierung überpropor-

tional ansteigen. Solche quantitativen Messungen scheitern hier aber an der Un»

genauigkeit, mit der die Dotierung der Probe bekannt ist (siehe Abschnitt 3.lc),

und an den unvermeidlichen Raumladungen in der Probe, lunerhin ist es auf fa l l end ,

daß die an die Probe angelegte Spannung das Fallen der unteren Kurve in Abb.U

überhaupt nicht beeinflußt. Das deutet eher auf die Zerstörung von Clustern als

die Leerung von Traps hin. Die Ähnlichkeit der Kurvenformen im langwelligen Be-

reich von Abb.12 und Abb.7 weist in die gleiche Richtung. Diese Beobachtungen

reichen aber nicht aus, um einen E i n f l u ß von Traps zuverlässig auszuschließen,

zumal beide Vorgänge natürlich auch gleichzeitig in der Probe s ta t t f inden könn-

ten.

4 . I c Dunkelstrom

bei keiner der untersuchten Proben (M/K - 600O bis SU) war ein Dunkelstro«

(HO A) meßbar. Dies gilt auch für das Abklingen des Photostrons: Sobald die

Beleuchtung abgedunkelt wurde, f i e l der StrOB unabhängig von der Vorgeschichte

(Raumladungen, Photocluster, evtl. gefül l te Traps usw.) in der durch die Zeit-

konstante von 6 sec (siehe Abschnitt 2 .2) vorgegebenen Geschwindigkeit auf einen

unmeßbar kleinen Wert . Der spezifische Widerstand aller (unbeleuchteten) Proben

. ..„ , 30 V 10 um-15 c» _ I r t l6 _war also größer als -^ • c = 3 - 1 0 fl cm
10 A 0.13 mm

Der spezifische Widerstand von unbeleuchteten Xe;Na-Proben wurde bisher an-

scheinend noch nicht gemessen, jedoch gibt es Veröffentlichungen über den spe*

zifischen Widerstand von Ar:Na-Proben /35/ und XeiCs-Proben /36/. In beiden

Fällen wäre der Widerstand bei einer Dotierung H/RHO mit den» hier verwendeten

Aufbau ebenfalls unneßbar groß.

Zusammenfassend läßt sich sagen: Eine gute Reproduktion von Meßergebnissen

ist nur zu erwarten, wenn nicht allein die Präparationsparameter der untersuch"

ten Proben Übereinstimmen, sondern auch ihre Vorgeschichte, hinsichtlich des

Aufbaus von Raumladungen, der Photo-Cluater-Bildung und der Füllung von Traps,

gleich ist. Was an Reproduzierbarkeit erreichbat ist, wenn iian das beachtet,

zeigt Abb.IS . Die beiden Kurven gehören zu verschiedenen Proben und wurden in

der jeweils zweiten Messung aufgenommen, nachdem zuvor das Spektrum in beiden

Fällen schon einmal mit einer Spannung von 15 V durchlaufen worden war. (Eine

dieser vorhergehenden Messungen ist in Abb.7 eingetragen. Man findet wieder die

auffallendste Änderung im Gebiet A^60O nm.) Die Kurven sind zwar durchaus nicht

in allen Details völlig gleich; dies gilt insbesondere im empfindlichen Gebiet
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Abb. 15; Guie Reproduktion von Hellkurven bei gleicher Vorgeschichte der Proben.

zwischen 620 nn und 550 n». Gene säen an den oben geschilderten Schwierigkeiten

ist das Resultat dennoch zufriedenstellend.

Wichtig für die weitere Auswertung der Messungen ist, daß (durch Vergleich

der Abbildungen 7 , 1 1 , 1 2 und 15) unabhängig von Aufladungen der Probe, Photo-

Cluster-Bildung oder Fiillung von Traps folgend« Charakteris t ik» der HeBkurven

als gesichert gelten können:

* Einsatz des 1'hoLostrou bei 640 n» in Proben ohne Cluater, bzw. bei

A>69I um in Proben mit Clustern

+ kontinuierl icher Anstieg des Stroms von einen Minimum bei 546 nn an,

speziell in hochdotierten Proben mi t einer Kante bei 52S nm

+ noch steilerer Anstieg ab etwa 4OO nm

•t Maxircum des Photostrons bei 296 nn

- AO -

4.2 Elektronenemission aua der Kathode

AD Anfang des Kapitels (Seite 25) steht die Behauptung, daß die Emission von Elek-

tronen aus der Kathode die MeflergL-hniase nicht entscheidend beeinflußt . Ein Blick

auf Abb.9a zeigt, daß diese Aussage keineswegs trivial ist; Neben der Schwelle der

Leitfähigkeit bei Anregung von Elektronen aus den lokalisierten Uonatorenniveaus

ins Leitungsband muß man einen Anstieg des Photostrou auch erwarten, wenn die

Photonenenergie ausreicht, um Elektronen aus der Kathode ins Xenon-Leitungsband

anzuregen. Die Schwelle für Anregung von Löchern aus der Anode ins Xenon-Valenz*

band wird erst bei 5.0 eV " 248 nm erreicht und sollte schon darum die Messung

kau» stören. Außerde« liegt die Beweglichkeit von Löchern im Xenon-Valenzband in
- 2 - 1 - 1 2 5der Größenordnung 10 V s cn und ist damit ÜB den Faktor 10 kleiner als

die Beweglichkeit von Elektronen im Xenon-Leitungsband /2d/. Daher wäre die

LUcherleitung selbst dann vernachlässigbar, wenn Mithi l fe von Verunreinigungen,

Slörstellea und ändern unbekannten Mechanismen neben Elektronen im Leitungsband

auch Löcher im Valenzband entstehen sollten, üie weitereu Überlegungen konzen*=

trieren sich daher ausschließlich auf die Elektronenleitung im Xe:Na-Kristall und

die Injektion von Elektronen aus der Gold-Elektrode in die Probe.

Um diesen Vorgang etwas detaillierter zu beschreiben, müssen vor allen Dingen

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

Wenn ein Elektron aus der Kathode ins Vakuum austritt, wird die Metalloberflache

polarisiert und Übt eine anziehende Kraf t auf das Elektron aus, deren Potential

2

*BK(X) - -l6iTi

in Abb. l6a gepunktet eingetragen ist. Falls die Elektroden mit Xenon bedeckt sind,

uuß man statt E die optische Dielektrizitätskonstante von Xenon eintragen und

erhält dann eine geringfügig andere Kurvenform (Abb. l fcb) . Aus der Addition mit

dem Spannungsabfall an der Kathode (gestrichelt) und der Austrittsarbeit * ohne

flilJltraft ergibt sich dann das Potential

2 x
*(x> - *„ - -rr:^: - e/*(x> °*

(durchgezogene Linie).

Das Maxiraun des Potentialwalls liegt jetzt im Xenon; sowohl seine Position

als auch seine Höhe hängen vom elektrischen Feld ab. Sobald die Funktion *(x)

bekannt ia t , läßt sich der photoinduzierte Emissionsstron über bzw. der Tunnel"

ström durch die Barriere berechnen /38/. Dies Programm ist aber hier aus mehreren
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(b)

Abb.16: Potentialbarriere 4>(x)zwisjchen der Kathode
und dem Vakuum (a), einer Xenon-Probe ohne Raum*
ladung (b), untl einer Xe;Na-Probe mit Rauwlu=
düng (c).

E " Feraienergie
(a) l *W E* - Vakuumniveau

Lfi = Leitungsband-Unterbaute
1f = Austrittsarbeit ohne äußeres Feld

gepunktete Linie = Bildkraftpotential

Gründen nicht durchführbar ; ZÜB einen muB man be*

denken, daß die elektrische Feldstärke wegen der

geometrischen Form der Elektroden extrem inhomo-

gen und im Gegensatz zu den Darstellungen in Abb.

9 und 16 in der Nähe der Elektroden um ein viel2

faches stärker ist als die mit t lere Feldstärke

(skizziert in A b l > . ! 7 ) . Vor allem ist sie wegen

des Herstellungsverfahrens der Elektroden (siehe

Abschnitt 2 .2) , das zu unregelmäßigen Kanten und

Zacken an den Rändern des Elektrodenspalts führ t ,

auch lokal ganz verschieden und garnicht quanti-

tativ xu berechnen.

Bin zweites (und schwerwiegenderes) Problem

besteht darin, daß die Austrittsarbeiten * nicht
-7 °genau bekannt sind, weil wegen des schlechten Vakuums von l•10 Torr bei Zimmer-

temperatur immer Schmutz auf den Elektroden sitzt, der die Austr i t tsarbei t deut-

lich verändert:

In Abb.18 sind die Werte des Photostroms aus drei

Messungen aufgetragen. Im Gegensatz zu allen ändern

Kurven des Photostroins, die in dieser Arbeit vor=

gestellt werden, sind hier die Meßwerte nicht auf

den Pliutonenfluß normiert. Die Kreuze links unten

in der AbbiIdung zeigen den Photostron, der bei

Zimmertemperatur ohne aufgedampfte Probe bei einer

Spannung von 30 V zu »essen war und durch Elektro-

nenemission aus den Elektroden entsteht. Diese Kurve ////

Vakuum

Abb .17 : Schentatische Darstellung des Potential-
verlaufs läugs einer Feldlinie (unten) bei Be-
rücksichtigung der inhomogenen Feldverteilung
zwischen den Elektroden (oben).
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Abb. 18:
Photostron ohne Probe

(Kreuze links unten)

mit undotierter
Xenon-Probe
(Kreise)

nit Xe;Na-Probe,
M/R = 140
(Kreuze rechts oben)

soll auch als experimenteller

Kachweis dafür verstanden werden,

daß Photoleitung durch die Saphir

WELtlHLANQEln»] ... platte oder über ihre Oberfläche

nicht die Ursache der Photostrom-

Kurven in Abschnitt 4.1 sein kann. Die Meßpunkte unterhalb 5-10 A sind wieder

lediglich als qualitativer Hinweis aufzufassen, daß dort bereits ein Photostrom

bemerkbar war. Quantitative Messungen waren mit den verwendeten Elektrometer nur

oberhalb dieser Grenze möglich.

Auf dieselben Elektroden habe ich dann eine 3 p« 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

Elektrodenenission zurückzufuhren, da die Schwelle für innere Photoleitung von

festem Xenon bei 9.28 eV £ 134 nm liegt /I8/. Die Variation des Photostrom-

Einsatzpunktes gegenüber den unbedamften Elektroden (d.h. im Wesentlichen die

Änderung von t , vergl. Abb.l6a,b) war nicht reproduzierbar. In einigen Fällen
o ——

lag die Schwelle für Elektronenemission mit Xenon-Bedeckung sogar bei höherer

Photonenenergie als im unbedampften Zustand.Eine Änderung des Photostromeinsatzes

mit 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 routinemäßig die Photoenissionsschwelle der un=

bedampften Elektroden überprüf t . Wenn sie bei größeren Wellenlängen als 320 nm

lag, wechselte ich die Elektroden aus.)

Aus diesen Erfahrungen folgt der Schluß, daß unter den gegebenen Bedingungen

quantitative Berechnungen der Kathodenemission keinen Sinn haben. Durch geeignete

Versuche kann man sich aber experimentell vergewissern, daß die Etektroneninjek-

t1011, soweit sie Überhaupt vorkommt, nicht Ursache der Kurvenform des Photostroms

ist, die in Abschnitt 4.) vorgestellt wurde. Dazu dient zunächst der Vergleich

mit der dritten Meßkurve in Abb.18 (Kreuze in der rechten und oberen H ä l f t e ) ;
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Dabei habe ich auf die 3 un dicke undatierte Xenon-Schicht der vorigen Messung

eine 10 ^H dicke, dotierte Xe:Na-Seit icht (M/R = I A O ) gedampft und bei einer

Spannung von 30 V erneut den Photostrom gemessen. Er ist jetzt bereits bei 691nn

klar zu erkennen und steigt auf Werte, die un zwei Cößenordnungen Über den größten

vorher gemessenen Strömen liegen. Bei 391 n« springt der Meßwert, weil der Farb=

glasfilier, der Liclit höherer Ordnung ausblenden soll, aus dem Strahlengang ent-

ferne wurde. Bei 361 nm konnte die Messung wegen großer Raumladungen in der Probe

nicht fortgesetzt werden; man sieht aber in Abb.7 , daß sich die Größenordnung

des Photostroms dotierter Proben bis an die Grenze des untersuchten Wellenlängen-

Bereich» (A=266 nra) nicht »ehr ändert.

Als Ergebnis dieser Meßreihe läßt sich also feststellen: Die Meßkurven do-

tierter Proben unterscheiden sich unverwechselbar von denen undotierter Proben

oder unbedampiter Elektroden, sowohl im Hinblick auf die Schwelle als auch auf

die Grüße des Photostroms. Der Klektrodenemissiousstrom ist etwa um den Faktor
T

10 kleiner als der Photostrom dotierter Proben bei dengleichen Hellenlängen

und damit zu gering, um die Leilfähigkeitsmessuiigen an einer Xe:Na-Probe in

nennenswertem Ausmaß zu beeinflussen.

Dies gilt jedoch zunächst nur für Emissionsströme in Proben ohne Raumladung.

Aus Abschnitt 4. la ist aber bekannt, daß in den Xe:Na-Proben beträchtliche Rauu=

ladungen aufgebaut werden. Das führ t zur Verstärkung des elektrischen Feldes an

der Kathode und evtl. zur Feldemission von Elektronen. Außerdem könnten mögli-

cherweise auch Metallelektronen zu jonisierten Donatoren durch die Barriere

tunneln (Abb. l6c) . In Arbeiten über Photoleitungsexperimente an Alkalihalogeniden

wird über solche Ef fek t e berichtet /39/, und es ist durchaus möglich, daß sie

auch hier s ta t t f inden. Sie führen aber nicht zu speziellen Strukturen im Photo-

strom-Spektrum. Um sich davon zu Überzeugen,kann man z.B. die Photostromkurven

von Abschnitt 4.1 (Abb.7,11,|2) noch einmal unter diesem Gesichtspunkt ansehen:

Es fä l l t au f , daß die charakteristischen Strukturen der Spektren zwar in den

Messungen nicht imner gleich deulich hervortreten, aber nie zu kürzeren oder

längeren Wellenlängen verschoben sind, während doch die Raumladungen, abhängig

von der Vorgeschichte, unterschiedlich grott und vermutlich auch bei verschiedener

Dotierung jeweils anders in der Probe verteilt sind.

Vor al lem war aber auch ein wichtiges Ergebnis der oben beschriebenen Versuche

zur Kathudenemission, daß durch Oberflächenverschuutzung die Austrittsarbeit

zwischen 260 um = 4.8 eV und 320 nm a 3.9 eV, also in einen Bureich von etwa

0.9 eV, schwankt. In vergleichbarem Ausmaß sollten alle Strukturen der Photo»

stromkurven im Spektrum wandern, die durch Kathodenemission entstehen. So müßte

z.B. der Beginn des steilen Stromanstiegs bei 346 nm dann je nach Elektroden-

zustand irgendwo zwischen 460 nm und 680 nm zu f inden sein; tatsächlich vari=

iert er aber nicht einmal un 5 nm (Abb.7). Üasgleiche gilt für die ändern mär-

k.in l o n l 'unkto der Kurven. - 44 -

N.icIiiiL'in dio Vcrsuctie, deren Krgubnisät! Abu. 10 en thü l l , g u K u i g t haben, dali Na-

AiuiiM.- in di:r Probe vorhanden sein laufen, d.iinil d i e typ ischen l ' l iutusLrom-Kurven

L-ntüt^hun, könnt L- mau nun noch argwöhnen, dafi die durch Abb.lbc nahegelegte

Tin inu l In j ek t ion , die durch eine große Raumladung in der Probe ermöglicht wird,

für dius Ergebnis verantwort l ich ist . Aber gerade die Tatsache, daß die dr i t te

Kurve in Abb.18 i in Wesentlichen mit den Kurven nun Abb .7 übere ins t immt , spricht

gegen diese Vermutung: Die Wahrschuin l ichke i t d a f ü r , daß «in Elektron die Puten2

t ialbarriere durchtunnelt , f ä l l t näherungsweise expomnitieli mit dem Produkt von

Ausdehnung und Höhe der Barriere ab /40/. Die Breite der Barriere hangt von der

Starke des Spannungsabfalls an der Kathode ab (Abb. l6c) und wird daher um so

kleiner, je dichter eine Raumladung gegebener Größe an der Kathode konzentriert

ist. Der minimale Abstand zwischen Kathode und positiver Raumladung (d.h. joni =

sinrtön Na-Atomen) ist durch die Dicke der undotierten Xenon-Schicht zwischen den

Elektroden und der dotierten Xe:Na-Schicht festgelegt. Kr variiert zwischen

3 |jm bei der Kurve in Abb. 10, 600 nin bei der entsprechenden Kurve (H/R * 170) in

Abb.7 und 3OO nn bei den ändern Kurven in Abb.7 . Eine so große Variation dieses

Abstands sollte bei gleicher Größe der Raumladung ein« deutliche Variation der

Breite der Potentialbarriere zur Folge haben und wegen der exponentiellen Abhan=

gigkeit der Tunnelwahrscheinlichkeit von dieser Breite auch in den Pliotostrom-

Spektren zu signifikanten Änderungen aller Strukturen führen, die durch den Tunnel=

e f f ek t entstehen. In Abb.19 sind die Photoströme der H/R = 170 -Probe aus Abb.7

und der M/R - 140 -Probe aus Abb.18 , die jetzt auch auf den
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Photonenfluli normiert ist, »och einmal direkt nebeneinandergestellt. Die Di f fe -

renz zwischen beiden Kurven liegt in Kannen der üblichen Schwankungen. Von den

dramatischen quanti tat iven Unterschied, der beim Tunneleffekt zu erwarten wäre,

kann keine Rede sein.

Nebenbei sieht man im Vergleich der M/K * 140 -Kurve in Abb.18 (nicht normiert)

und Abb.19 (normiert), daß die Normierung auf den l 'hotonenflud nur zu geringen

Änderungen der Kurven und nicht zu neuen Strukturen führ t .

It.3 t)ie relative Position der Na 3s -Niveaus und der l^itungsbandkante

im Xenon-Kristall

4.3a Identif ikat ion der l-eitungsbandkarite in den Heßkurven des PhotoStroms

fcs 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 hauptsächlich auf die Meßergebnisse von niedrig dotierten Proben

stützen (z.B. die beiden unteren Kurven in Abb.7), in denen nur sehr wenig Cluater

vorhanden sind. In diesen Spektren setzt der Photostrom bei 640 nm ein (Abb.7).

Daa braucht jedoch nicht unbedingt zu bedeuten, düfi an dieser Stelle die Leitungs=

bandkante liegt. Der nächste Abschnitt (4.4) enthält eine Diskussion verschiedener

Mechanismen, die dazu führen können, daß auch solche Elektronen zur Leitung bei»

tragen, die zunächst nur in lokalisierte Niveaus unter dem Leitungsband angeregt

werden. Tatsächlich zeigt nämlich die jetzt folgende genauere Analyse der Heöda=

ten, daß das Leitungsband erst mit einer Photonenwellenlänge von etwa 540 nn

erreicht wird:

Die einfachste theoretische Beschreibung des Photostroma f inde t man, indem man

ihn als das Produkt von zwei unabhängigen Vorgängen betrachtet, nämlich erstens

der Anregung von Elektronen ins Leitungsband, und zweitens der Bewegung dieser

Elektronen im Leitungsband /z.B. 4 l / . Die Driftgeschwindigkeit v (tj,E)eines

Elektrons in einem Leituugsband-Zustand der Energie G im elektrischen Feld E ist

vD(Ü,E) (3) .

Die so definier te Beweglichkeit u(6) ist bei isotroper Leitfähigkeit ein Skalar.
2 -l

IBI Xenon-Leitungsband ist sie für elektrische Felder bis 10 V cm etwa konstant

und nimmt dann ab /2d/. Da die Feldabhängigkeit von jj aber vermutlich nur die ge"

ringere Beweglichkeit von Elektronen in Leitungsband-Zuständen höherer Energie

wiederspiegelt, in die die Elektronen durch starke Felder angeregt werden /2d/,

kann man (i(6) als Funktion nur der Energie 6 betrachten.

- 46 -

Die Lebensdauer T(6)von Elektronen im Leitungsband ist

l
T (6) (4)

Summiert wird hier über alle Arten von Traps, die mit einer Dichte N„ in der Pro-

be vorhanden sind und den Wirkungsquerschnitt OT fUr Leitungselektronen haben.

v(€) ist die Geschwindigkeit eines Elektrons mit der Energie 6 . In der Zeit T(6)

legt das Elektron dann den Weg

durch die Probe zurück. Falls es mit nicht zu vernachlässigender Wahrscheinlich-

keit schon vorher die Anode erreicht, muß diese Formel modifiziert werden /4l/.

Jedoch ist aus Photoemissionsmessungen an undotiertem Xenon bekannt, daß die Aus=

trittstiefe von Elektronen mit einer kinetischen Energie von l eV knapp 1OO nm

beträgt /42/. Hier ist zwar noch eine Spannung an die Probe gelegt, die zu einer

etwas größeren Driftlänge |w(6,E)j führen könnte; andererseits ist aufgrund der

Dotierung nit kleineren Weglängen als in undotiertem Xenon zu rechnen, so daß

insgesamt 100 nm eine größenordnungsmäfiig brauchbare Abschätzung für |w(6,E)|
3

sein dürfte. Der Elektrodenabstand ist dagegen größer als 0.1 tun, also 10 -mal

so groß. Die Genauigkeit von (5) reicht daher in dieser Hinsicht völlig aus.

Außerdem ist in (5) noch implizit unterstellt, daß sich die Feldstärke E längs

des Weges w nur wenig ändert. Auch diese Annahme scheint aber aufgrund der eben

gemachten Abschätzungen von |w| vertretbar.

Die mittlere Driftlänge aller Elektronen, die längs einer der in Abb.17

skizzierten Feldlinien nit der Länge L wandern, ist
V

w (8,2) - -p(e)'Ŷ -T(«) (6) .

V ist die Spannung zwischen den Elektroden. (6) ist nicht mehr explizit von der

speziellen Forn des Feldes (Abb.17) abhängig. Deshalb ist es naheliegend, jetzt

zu einer einfacheren Darstellung überzugehen: Die Elektroden werden im Folgenden

als sich in Abstand L parallel gegenüberstehende Platten aufgefaßt (einfacher

Plattenkondensator), zwischen denen das Licht mit den Strahlquerschnitt F parallel

zur Plattenebene hindurchtritt.

Ein Elektron, das sich um die Strecke w zwischen den Elektroden bewegt, in3

fluenziert dann an der Oberfläche der Elektroden die Ladung

Anode

- l a SNg.B)
«infl. J e |̂— <*> •

Kathode

Werden pro Volumen- und Zeiteinheit g(B) Elektronen in Leitungsbandzustände der
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Der Grund für die Abweichung ist, dal) sät /dV-K ,.'^7— i" ( ' 2 ) nur die Absorp-
Prol>e

tlon durch taill ierte Na-Atone gemeint ist. Dagegen gehören die Absorptionsstruk-

Luren in Bereich A<520 im im experimentellen Spektrum(Abb.20) zu Na -,Ha- und

Na.-Clustern /8,9/ . t)ie Cluster-Absorption überdeckt die Einzclatom-Absorption,

so daä die gepunktete Kurve in Abb. 20 nur für X>520 im Gleichung (12) entspricht.

Da verläßliche Messungen der Einzelatom-Absorption in Bereich A<520 nm bisher

nicht vorliegen, kann Gleichung (12) nur M i t h i l f e einer theoretischen Berechnung

der Absorption /dV-N — s — weiter ausgewertet werden:
Probe

Die Ualirscheinliclikeit pro Zeiteinheit dafür, dafi das Valenzelektron eines
C

Na- Atoms aus den Grundzustand
0 g*

Leiiungsband-Zustände ((«(r) *exp(-i=— t) mit der Energie ft* angeregt wird, ist in

erster Näherung /A3/:

(r)'exp(-ir— t) mit der Energie Ö in einen der
u

w (u)
£ «E * « -

(13)

I

t "
2flfi'6(eL> - 6 - nui)

K O

|H|2 - |/dV (r)|2

•+ . -r -r .
liier beschreibt das Vektorpotential A -expl iOc-r - u t )} eine transversale, ebene

!>. Krift.lt °
Lichtwelle1 mit Frequenz u> . e und n bedeuten Ladung und Hasse des Elektrons. Sum-

niert wird über alle erlaubten k-Vekioren der Brillouin'Zone.

Zur weiteren Auswertung ist es Üblich, die k-Abhängigkeit von |MJ zu verm

nachlässigen und zur Integration über die Energie überzugehen:

•2nfi-|M| -/de-n(€)-o(e - € -nu)
e °

— 2iriV|H|2Mi(6 - 6 + hui) (14)

n(K) bedeutet die Zustandsdichte im Leitungsband.

Uur EnergiefluB pro Fläche (d.h. der mitt lere Betrag des Poynting-Vektors) der

ebenen Welle ist in Kris ta l l /44/

-T-*n-c»(j » t « | A l und demnach =—•s-n'C'U « f l A l d«r Photonenflud pro Fläche.i " o 1 nw 2 ' o
n und e sind Brechungsindex und Dielektrizitätskonstante des Xenon-Kristalls.

Damit f indet man die auf den PhotonenfluB normierte Absorptionswahrscheinlichkeit

- 50 -

für l Atoii, d.h. den Absorptionsquerschnitt

2 ti
i* 12

iM^-nte - 6 (15) .

Hiermit ergibt Gleichung ( I I ) als theoretischen, auf den Photonenfluß normierten

Photoström:

H-.VJ ,

Ph
6 t

V *N •
o D

(16)

c 'n-C'» 2«F'L 2 .nLo-v
T

'D AProbe

Die Zustandsdichte n(6) des Xenon-Leitungsbandes wurde von Kössler berechnet /45/

(siehe Abb.2l). Unter der oben (Seite 48) begründeten Annahme, daß die Leitungs»

bandkante bei 540 ms liegt, läßt sich die Punktion — n ( € = C + nu) sofort

angeben; sie ist als durchgezogene Linie in Abb.20 eingetragen. Die Uberein-

st ionung dieser Kurve Bit den gemessenen Photostro» (Kreuze) ist bemerkenswert

gut. (In einem linearen Maßstab würde das deutlicher zum Ausdruck kanten.) Ins-

besondere wird auch das Haxinum des Photostroms bei 296 nm von der theoretischen

Funktion richtig wiedergegeben.

Pur die Abweichungen der theoretischen von der experimentellen Kurve dürf te
2

hauptsächlich der Beitrag J M J des übefgangsnatrixelements in ( I b ) verantwort-

Abb.21: Baudstrufctur und Zustandsdichte der Xenon-Leitungsbänder (aus Ref . /45/ ) .



lieh sein:

In der Ein-Teiichen-Säherung hat das Na-Valenze)ektron des freien A t ums im

Grundzustand s-Syuauetrie. Hit der plausiblen Annahm« (z.B. /46/>, daß die Hellen=

funkt ion des Grundzustands beim Einbau des Na-Atoms in den Xenon-Kristal l nur

wenig gestört w i r d , sind also elektrische Dipol-Übergänge nur in Leitungsband-

Zustünde mit p-artiger Syonietrie möglich.Das unterste Xenon-Leitungsband hat

sein Minimum am ["-Punkt der Brillouin-Zane des fcc-Kristal ls (siehe Abb .2 l ) und

dort I", « T ("s-artige") Symmetrie. Zustünde mi t k-Vektor auf der A , A , oder

£-Aclise(mit A , A und E -Symmetrie) haben dagegen auch Komponenten mit p-arti=

ger Symmetrie /47/. Die Wahrscheinlichkeit für elektrische Dipol-Übergange nimmt

also oberhalb der Bandkante al lmählich zu und ist nicht, wie bei der durchgezo=

genen Kurve in Abb.20 angenomen, konstant. Der Photostram steigt deshalb mit der

Photonenenergie schneller an als die Zuatanttsdichte des Leitungsbandes.

Zur Genauigkeit, mit der der Abstand zwischen Na3s-Niveaus und der Leitungs-

bandkante bestimmt werden kann, ist schließlich noch folgendes zu sagen;

Die spektrale Auflösung in den Photostromnmssungen ist 5 nm; dies ist also die

Grenze der bestenfal ls erreichbaren Genauigkeit. Der Quotient der experimentellen

Photostrom- und Absorptionskurven (gepunktet in Abb.20) hat seinen steilen Anstieg

zwischen 550 nm und 530 nm. Man kannte nun einerseits die Bandkante an seinem

Beginn bei 550 nm vermuten, weil hier die Ubetgangswahrscheinlichkeit aus den ge=

nannten Syaraetriegründen zunächst sehr gering ist und erst oberhalb der Kante

elektrische DipolÜbergänge möglich werden. Andererseits ist zu erwarten, daß die

indirekten Übergänge ins Leitungsband, die für den Photoscrom bei A>55O nm ver-

antwortlich sind und im nächsten Abschnitt (A.4) d iskut ier t werden, bei Anregung

von Elektronen dicht unter das Leitungsband besonders e f f e k t i v funktionieren. Die

Leitungsbandkante sollte dann in Photostrom-Spektrum nicht scharf, sondern zu

längeren Wellenlängen hin aufgeweicht erscheinen. Aufgrund dieser Überlegung müßte

man die Kante eher bei 530 na ansiedeln. Auch der Rückgriff auf die Zustandsdichte-

Funktion (durchgezogene Linie in Abb.20) verh i l f t hier n ich t zu größerer Sicher*

heit ;

Zum einen gi l t sie ja atreng genommen nur für den reinen Xenon-Kristall;gerade

bei den niedrigsten Leitungsband-Niveaus muß man mit Kodifikationen durch die

Na-Dotierung rechnen. Zum ändern ist die theoretische Zustandsdichte nur als

Stufenfunkt ion in Schritten von 0.1 eV angegeben (siehe Abb .2 l ) . Wenn man also

das Maxiiuim der theoretischen Kurve (1.9 eV über der Bandkante) an das experimen=

teile Maximnm bei 296 nm anpaßt, findet man lediglich

< 4 . l 9 t O . M ) e V

- 52 -

-•> 6 . . JL _ - (2.29i0.06)eV = (542±l4)naLeitungsbandkante

Das ist noch ungenauer als die vorige Abschätzung. Man muß sich also mit den Er=

gebnis zufrieden geben, daß der Abstand zwischen den Na3s-Niveaus und der Lei =

tungsbandkante irgendwo im Intervall

2.26 eV < e <^ 2.34 ev

550 nm ^ A ̂  530 nm

liegt.

4.3b Vergleich mit Absorptionsmessungen und Rechnungen anderer Autoren

Die Absorptionsspektren von Na-Atomen in Xenon-Matrix (siehe Abb.2, untere Kurve)

sind in der Regel durch zwei Tripleltsgekennzeichnet;

Das "blaue Triplett"(Schwerpunkt bei 561 nm /?/) ist gegenüber dem Spin-Bahn-

auf gespaltenen 3s-*3p -Übergang des freien Na-Atoms (589.0 nm und 589.6 nm / IO/ )

blauverschoben, das "rote Triplett" (Schwerpunkt bei 598 nm /?/) ist rotverscho=

ben /6-9 . I I . I2 / .

Die verschiedenen Tripletts werden dem 3s-»3p -Übergang von Ha-Atomen in ver=

schiedenen Matrix-Einbauplätzen zugeschrieben. Diese Interpretation stützt sich

auf die drei folgenden Beobachtungen:

1. Das "rote Triplett" verschwindet beim Tempern der Probe (= Erwärmen für

einige Minuten auf etwa 40 K) /6 ,7 ,9 ,1 l / (siehe Abb.2). Es gehört demnach zu

Sa-Atomen in instabilen Einbauplätzen, die bei« Tempern des Kristalls in die sta-

bileren Einbauplätze wandern. Die Absorptionslinien der Na-Atome im thermisch

stabilen Einbauplatz bilden das "blaue Triplett".

2. Pas Lumineszenzspektrum ist unabhängig davon, in welcher Linie eines Trip»

letts das entsprechende Na-Atom angeregt wird. Bei Anregung in den Linien ver=

schiedeuer Tripletts ist dagegen auch das Lumineszenzspektrun verschieden /I2/ .

3. Bei intensiver Bestrahlung mit Licht im Bereich einer Absorptionslinie wird

das ganze zugehörige Triplett ausgebleicht. Das nicht bestrahlte Triplet t und

auch die Absorptionslinien von Natrium-Clustern werden verstärkt /ö,9/. Auf

diese Meise läßt sich auch noch mindestens ein weiteres Absorptionstriplett er=

zeugen /8/, Das deutet darauf hin, daß die absorbierenden Na-Atome mobilisiert

werden und durch die Matrix in andere Einbauplätze diffundieren (siehe Abschnitt

A . l b ) .

Es gibt also sehr Überzeugende Gründe, wenigstens zwei verschiedene Einbau*

platze der Na-Atome in einer nicht getemperten Xenon-Matrix anzunehmen.

Die Triplett-AufSpaltung des 3s-*3p -Übergangs ist schwerer zu verstehen: Im



regulären Gi t te rp la tz und den beiden Zwischengit terpl i l tzen des statischen, unver-

zerrten Xenon-KrisLa11« wäre nur die Spin-Bahn Duble t t aufSpa l tung des Ha3p -Niveaus

zu erwarten:

'1/2 1/2,11/2

3p 3p-:3 /2 ,±1 /2

•3/2

Spin-Bahn-
-Wechselwirkung

3p3/2,i3/2

Ginbauplatz wie nicht
kubischer Symmetrie oder
Jalm-Teller-Effekt

Hau mufi also Einbauplätze der Na-Atone mit nicht kubischer Symmetrie oder eine

Kopplung an Cltterschwingungen, die ebenfalls die kubische Symmetrie aufheben

(dynamischer Jalm-Teller-Effekt) postulieren. Eine Diskussion dieser Modelle

findet «an z.B. bei Nagel /7<b)/ . Aus den Photoleitungs-Experimenten ergeben sich

keine Aufschlüsse Über die Natur der Ha3p -Zustände, weil die Photoleitung (mit

Aufnahme der in Abschnitt 4 , A untersuchten indirekten Anregungen) durch direkte

Anregung aus dem Nala -Zustand ins Leitungsband best immt wird. Dagegen ist das

Auftre ten mehrerer Absorptionstripletts, d.h. mehrerer Einbauplätze der Na-Atooe

in der Matrix, auch fUr die Interpretation der Photostromkurven wichtig:

Die Präparationsparameter der für die Photoleitungsvursuche verwendeten Xe:Na-

Proben unterscheiden sich nur wenig von den in den zitierten Arbeiten (speziell /?/)

genannten. Deshalb sollten in diesen Proben zumindest die beiden Einbauplätze,

diti zum blauen und roten Triplett gehören, besetzt sein. Tatsächlich ist ja auch

im Bereich beider Absorptionstripletts ein schwacher Photostrom meßbar (siehe

Abb. 7*8).

Die Schwerpunkte der beiden Absorptionstripletts haben einen Abstand von

0.14 eV m. FUr die Variat ion des Abstands zwischen Bandkante und N«3s -Niveau

ergab sich dagegen in vorigen Abschnitt ein Intervall von maximal 0.08 eV. Das

bedeutet, daß der Abstand zwischen den 3p -Niveaus der Na-Atoae in den beiden

Eii ibauplätzen mindestens etwa gleich groß wie der Abstand zwischen den

beiden 3s-Niveaus sein muB (sielte Abb.22). Das 3p-Niveau des roten Tripletts ist

mindestens 0.06 eV weiter von der Leilungsbandkante entfernt als das 3p -Niveau

des blauen Tripletts.

Forstmann und Ossicini /48/ haben für verschiedene Einbauplälze von Cu,Ag,Au,

0-

§1
01

OJ
c

Leitungsband
'

bl.Tr.

r ;
minimal
0.06 eV

rTr

= — NaJp

— »h»?*
1 ' •• if i^oj»

maximal
0.08eV3-

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

K und Na -Atonen in Argon-, Krypton- und Xenon-Matritzen die Verschiebungen AE

und AE der ns- und np-Niveaus gegenüber den freien Atomen berechnet, indem sie

einerseits die Wellenfunktionen der freien Metallatone relativ zu den besetzten

Zustandsfunktionen der umgebenden Edelgas-Atome orthogonalisierten (abstoßende

Wirkung), andererseits die Anziehung durch das abgeschirmte Coulombpotential der

Edelgasatome in die Rechnung einbezogen. Das Ergebnis dieser Rechnung für Na-

Atone in verschiedenen Einbauplätzen der Xenon-Matrix sieht folgendermaßen aus:

Einbauplatz

regulärer
Gitterplatz

oktaedrischer
Zwischengitterplatz

tetraedrischer
Zwischengitterplatz

3 benachbarte Leerstellen,
im Dreieck angeordnet

4 benachbarte Leerstellen,
tetraedrisch angeordnet

AE /eV

-0.05

+0. 12

+0.18

-0.01

-0.06

AE /eV
P

+0.02

»0.12

*0. 12

+0.005

-0.03

(AE -AE ) /eV
P a

+0.07

0.00

-0.06

+0.015

+0.03

experimentell /?/
A (E -E ) /eV

p s

t O . l t
(blaues Triplett)

-0.03
(rotes Triplett)

Aufgrund der Trends in den fUr verschiedene Alkaliatome und verschiedene Matritzen

berechneten Werte ordneten Ossicini und Forstmann /48/ das blaue Absorptionstrip-

lett Na-Atomen in einem regulären Git terplatz , das rote Absorptionstriplett Na-

Atomen in einen Dreier-Leerstellencluster zu. In der rechten Spalte der Tabelle

sind zum Vergleich die experimentellen Werte der Linienverschiebung (aus Ref . / ? / )
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eingetragen.

Die berechnete D i f f e r enz der 3s -Niveaus von Na-At»nen in den vorgeschlagenen

Einbauplätzen liegt m i t 0.04 eV deutlich innerhalb der Intervallbreite von O.O8 eV,

in der der Abstand zwischen Na3s -Niveaus und der Leitungsbandkante für verschie=

dene Einbauplätze nach den Ergebnissen der Photuleilungsversuche maximal variiert.

Dagegen kann die Kombination von Zwischengitterplätzen und Einbiiuplätzen, die BUS

einer oder mehreren Leerstellen bestehen, ausgeschlossen werden, wenn man den für

AE berechneten Werten vertraut.
s
Zuverlässiger als Rechnungen, die die atomaren Wellenfunkt ionen verwenden,

wären Clusterrechnungen, all denen dann aucli die Lage der lokalisierten Niveaus

relativ zu» Vakuumniveau bzw. zu den Niveaus des ungestörten Xenon-Kristalls ge-

funden werden könnte. Solche Berechnungen gibt es bisher noch nicht.

Jedoch haben Forstmann et al./49/ zur Deutung eines Detail a im Absorptions-

Spektrum von Silberatomen im Xenon-Kristall eine sehr einfache Abschätzung der

relativen Lage von Gast- und Uirts-Energieuiveaus verwendet, die sich leicht auf

das System Na in Xenon übertragen lädt:

Dem Verfahren liegt die Annahme zugrunde, daß das l.Jonisationdpotent'ial von

atomarem Xenon (= 12 .1 eV/28/) und das l .Jonisat ionsputential von atomarem Na

(= 5.1 e V / I O / ) beim Einbau in den X«:Na-Kristall um den gleichen Betrag verschoben

werden, im Xenun-Kristall liegt die Schwelle für Emission von Photoelektronen

bei 9.8 eV /42/, 2.3 eV niedriger als beim freien Xe-Atom. Entsprechend sollte

also die Energie des Na-Valenzelektrons im Xe:Na-Kristall 5.leV-2.3eV=2.8eV unter

der Photuemissionsschwelle liegen. Die Unterkaute des Xenon-Leitungsbandes liegt

0.5 eV unter der Schwelle für Photoeraission /42/ und deroach 2.8eV-0.5eV=2.3eV

über dem Na 3 s -Niveau. Die Genauigkeit der Übereinstimmung zwischen diesen Ergeb-

nis und dem experimentellen Resultat (siehe Seite 52) ist verblüffend. Das theo*

retische Verfahren 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 möglich ist /2a/,

f indet «an Dif ferenzen von durchschnitt l ich 0.4 eV.

Es ist interessant, zum Schluß dieses Kapitels noch einmal den in der Einlei-

tung (Seite 4 und 5) angestellten Vergleich zwischen Edelgas-Gastatooen und Alkali^

atomüi) in Edelgasmatritzen aufzugrei fen:

Die Absorptiunslinien der Edelgas-dotierten Hatr i tzen lassen sich als Anregungen

von lokalisierten Wanuiur-Exzitonen in der effektive-Masse-Nä'herung mit Gleichung

(2) von Seite 5 beschreiben. Man kann nit dieser Gleichung nun auch ein Spektrum

der lokalisierten Uannier-Exzitonen im System Xe:Na konstruieren. Mit E -2.30 eV

als mit t lerem Abstand zwischen Na3s -Niveau und Leitungsband (siehe Seite 52),
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m = 0.35 m als effektiver Masse eines Elektrons am P-Punkt des Xenon-Leitungs-

bandes /2c/ (m ist die Elektronen-Ruhemasse), und der Dielektrizitätskonstante

E = 2e /2h/ ergibt sich aus (2)

E2 = 2.00 eV - 620 nm

E3 - 2.17 eV i 572 nm

E, = 2.23 eV £ 556 nm .
4

Da E und n nur ungenau bekannt sind, muö man mit Fehlern von etwa 0.05 eV rech-

nen. Die Werte sollen aber ohnehin nur zeigen, daß die Exzitonen-Niveaus im Bereich

des Na3s-*3p Übergangs liegen.

Die Exzitonen werden nicht beobachtet. Das liegt entweder daran, daß sie wegen

ihrer geringen Oszillatorstärke als Exzitonen 2.Art (siehe Seite 5) von der

Na3s-»3p -Anregung überdeckt werden, oder aber daran, daß die effektive-Masse-

-Näherung für das Systea Xe:Na überhaupt unangemessen iat.

4.4 Leitungsmechanismus bei Anregung von Elektronen in Zustände unter dem

Leitungsband

Die in vorigen Abschnitt (4.3) beschriebene Auswertung der Photaleitungs-Mes=

sungen führte zu den Ergebnis, daS die Energie des Grundzustands der Na-Valenz=

elektronen in Intervall (2.30±0.04)eV s (540±IO)nm unter de« Leitungsband liegt.

Photoströme sind aber schon bei kleinerer Photonenenergie »eßbar: In niedrig

dotierten Proben setzt der Photostrom nit den Beginn der Absorption durch iso-

lierte Na-Atome bei A=640nm ein (siehe Abb.7 und 8), bei höherer Dotierung sogar

schon an der Grenze des untersuchten Wellenlängen-Bereichs bei 69lnn. Nur der

erste Fall wird im Folgenden untersucht, weil die Eigenschaften von Natrium-

Clustern nicht Thema dieser Arbeit sind.

Wenn die Lage der Donatorenniveaus relativ zum Leitungsband richtig bestimmt

wurde, muS es also neben der direkten Anregung von Na-Valenzelektronen ins Lei-

tungsband noch (mindestens) einen weiteren Mechanismus geben, der den Photostrom

bei niedriger Photonenenergie erklärt.

Aus Gleichung (8) von Seite 47 läßt sich ablesen, was dieser Anregung3mtcha=
-14«Ismus leisten soll: Setzt man 1=10 A als typischen Photostrom in Gebiet

640 nm £ X ^> 550 nn ( Abb.7), w = 100 nm als mittlere Driftlänge eines Leitungs3

elektrons /42/ und die Spaltbreite L = 0.13 mm ( Abschnitt 2.2) ein, folgt

Ä — i ä
/dV*g(6) = 10 s . Etwa 10 Elektronen nüssen also pro Sekunde ins Lei=

Probe

tuugsband angeregt werden.
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Den Hirkungsqiierschnitt a fiir den Na3s*3p -Übergang kann man m i t h i l f e der

Labeliierten Oszillatorstärke (f-0.982 / IO/) für den Übergang des freien Atoms

abschätzen /50/:

, ,„ _ e h-n , _ . lrt-2l 2 ./ o - d E - — f - 3.4-10 . -J

Integriert wird hier über die ganze Linienbreite, die in der Ma t r ix etwa 8-mal so

grofi ist (=40 nm /7/) wie die Bandbreite der Beleuchtung ( 5 nm, siehe Abschnitt

2.3). Bei einer Donatorendichte N und dem Pliotonenflufi pro Fläche N /F werden

demnach pro Zeiteinheit etwa

N... . N„Ph
F

Na-Valenzelektronen pro Volumen in den 3p -Zustand angeregt. Als Donatorendichte
9fi _1

erhält «an «it den in Abschnitt 3.1 angegebenen Zahlenwurten N -1.22-10 m -(M/R)

(M/K ist das Hatrix-zu-Radikal Verhältnis der Probe.) Der PhotonenfluB beträgt
15 -|

(siehe Abschnitt 2.3). De MI ach werden in der lOpm dicken Probe• " 0 •
lo'V'(M/R)~'-l.22*l028m~3-10lili '4Mb

,13Na-Atome angeregt. Bei einer Dotierung M/R - 3000 sind es dann etwa 2 - I O ' J Na-
14Atome (VOD insgesamt etwa 10 Ha-A tonen) in der Probet die pro Sekunde angeregt

werden.

Man kann also zwei Bedingungen für den Photoleitungsn>echan.i&nus in Gebiet

640 um £ A £ 550 nm formulieren:
* " 8Entweder Missen pro Sekunde 10 Elektronen direkt ins Leitungsband angeregt

werden (z.B. durch Jonisation von ändern Verunreinigungen als Na), oder es nun

knapp jedes 10 -te Na-Atom, dessen Valenzelektron zunächst in den gebundenen Ha3p

-Zustand angeregt wurde, auf irgendeine indirekte Weise zur Lei tung beitragen.

Sieben denkbare Modelle für diesen Mechanismus werden in Folgenden diskutiert:

(a) Energietransfer zwischen zwei angeregten Na-Atomen

(t>) Einf luß von Nairium-Clustern

(c) llopping-Obergänge zwischen den Na-A tonen

(d) Junisation von ändern Donatoren als Na

(e) Energietransfer von Na-Atomen zu anderen Störstellen in Xenon-Kristall

(f) Thermische .Ionisation angeregter Ha-Atome

(g) Einfluß der Gitterrelaxation um die angeregten Na-Atome

Für eine zuverlässige Be Wertung dieser Vorschläge reichen die gegenwärtigen Kennt1

nisse über das Syntem Xe:Na bei weitem nicht aua. Die Überlegungen werden deshalb

unvermeidlich einen teilweise spekulativen Charakter haben. Es ist aber sinnvoll,

zumindest einige Möglichkeiten für Photoleitung im Bereich A > 550 nm aufzuzeigen.
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um dem naheliegenden Einwand zu begegnen, die Leitungsbandkante könne nicht bei

höherer Energie als der Schwellcnenergie für Photoleitung liegen.

(a) Energietransfer zwischen zwei angeregten Na-Atomen

Ein sehr effektiver Energietransfer—Mechanismus zwischen lokalisierten Zentren ist

aus der Lumineszenz-Spektroskopie an Edelga&matritzen, in denen Atome schwererer

Edelgase oder Benzolmoleküle isoliert sind, bekannt /2a/: Die Intensität der Lumi-

neszenz von Exzitonen des Wirtskristalls, die mit Licht oder a-Strahlen angeregt

werden, sinkt bei Dotierung des Kristalls. Umgekehrt steigt die LumineszenzInten-

sität der Donatoren an, sobald Exzitonen dea Uirtskristalls angeregt werden. Diese

Beobachtung wird mit einem Energietransfer von den Exzitonen auf die Gastatome

erklärt, der entweder durch Di f fu s ion eines freien Exzitons zum Gastatom, oder

durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen einem lokalisierten Exziton und dem

Gastatom zustande kommt. Im zweiten Fall ist die Uahrscheinlichkeit für den Encr=

gietransfer proportional zur spektralen Überlappung der Emission, des lokalisierten

Energie-Donators und der Absorption des lokalisierten Energie-Akzeptors. Sie ni MB t

mit dem Abstand R zwischen beiden wie R ab. Der kritische Abstand, über den z.B.

der Energietransfer vom lokalisierten Exziton einer Xe-Matrix auf ein Benzol-

Gastmolekill gerade noch mit der Uahrscheinlichkeit 1/2 stattfindet, beträgt 29 8

/5l,2a/. Wenn Xe-Atom und Benzolmoleklil beide in einer Argon-Matrix isoliert sind,

beträgt der kritische Abstand für den Energietransfer von Xe auf Benzol 24 A

/5l ,2a/ .

Dies letzte Beispiel ist als Ausgangspunkt für die Untersuchung eines <hypo~

lhetisehen) analogen Energietransfers zwischen Na-Atomen in der Xenon-Matrix

besonders Überzeugend, weil man es in beiden Systemen eindeutig mit lokalisierten

Zentren zu tun hat und Exzitonen, die evtl. durch die Matrix di f fundieren könnten,

keine Rolle spielen.

Zur Anregung von Xenon-Exzitonen ist eine Photonenenergie von mindestens 8.3eV

s I49nm notwendig /2h/. Es soll aber die Photoleitung bei A ̂  640 nm erklärt wer*

den, d.h. der Energietransfer soll von einen Zentrum ausgehen, dessen Absorption

bei A = 640 nm beginnt. Das sind aber gerade die Na-Atome selbst (siebe Abb.8).

(Der Einfluß anderer Störstellen wird unter (d) und (e) diskutiert .) Daraus ergibt

•ich ein wichtiger Unterschied zu den oben erwähnten 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), Also mufl die Energie eines angeregten Na-Atoms auf ein

anderes, bereits angeregtes Na-Atom übertragen werden, damit dies jonisiert wird

und zum Photostrom beiträgt (Abt>.23b).

Wie grofi ist die Wahrscheinlichkeit für diesen Vorgang? Für eine grobe AU-
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mehr direkt durch Kinen Photostrom in Gebiet A > 640 »m erkennbar sind, aber evtl .

durch eine Wechselwirkung mit einzelnen Na~Atomen indirekt die Erzeugung von Lei=

tuiigselektronen im Bereich 550 nm < A <^ 640 um ermöglichen.

Untur diesen Umständen müßte bei verringerter Dotierung der Probe der Photo- -

ström überproportional abnehmen. Dies ist aber n ic t t t der Fall (siehe Abb.24).

(c) Hopping-Ubcrgänge zwischen den Na-Atomen

Die Wahrscheinlichkeit für einen Hopping-Ubergang (Hopping = thermisch aktiviertes

Tunneln) zwischen zwei lokalisierten Zuständen wird durch die Überlappung der

Wellenfunktionen beider Zustände bestimmt /52/. Wenn man als einfachste Näherung

für den Radialteil der Uellenfunktionen einen exponentiellen Abfa l l vom Zentrum

annimmt, sinkt die llopping-Uahrscheinlichkeit also eitponentiüll mit dem durch-

schnittlichen Abstand der Donatoren. Dies widerspricht dem experimentellen Ergeb=

nis (Abb.24), daß der Strom pro Donator unabhängig von der Donaturendichte ist.

(d) Jonisation von ändern Donatoren als Ha

Die Verunreinigungen im Xe-Gas und die Restgase in der Prabenkanner haben eine

höhere Jonisationsenergie als Na und komme» deshalb hier nicht in Betracht.

(Tatsächlich war ja auch in undotierten Xenon-Macritren (siehe Abschnitt A,2)kein

Photostrom im Gebiet A > 320 nm meßbar.) Dagegen sind im Natrium Atome schwererer

Alka]inefalle als Verunreinigungen enthalten, die leichter als Na zu jonisieren
-4sind. Speziell K kann in einer Konzentration bis zu 10 im Natrium vorhanden

sein (siehe Abschnitt 3.la). Entsprechend ist in Xe:Na-Proben bui einer Dotierung
14von H/R=3000, die etwa 10 Na-A tonte enthalten, m i t einer Verunreinigung von bis

zu 10 K-Atouen zu rechnen. Unter der Annahme, daß der Photostron durch Jonisa*

tion dieser K-Atome hervorgerufen wird, läßt sich mit G l . (9) von Seite 47 ihr

Mirkungsquerscimitt für Photojonisation berechnen, da

/dV-g(e) = 108s"' bekannt ist (Seite 56):
Probe

I08s~' = /dVg(e) =• -~-lo'°'a(u) >v o(u) = 2 Mb
Prube

Einen Wirkungsquerschnitt dieser Größe würde man für den K4s-*4p -Übergang erwar-

ten; für Anregung in Leitungsband-Zustände erscheint er zumindest erstaunlich groß

(wenn auch nicht völlig absurd).

Außerdem muß man in diesem Bild den gleichzeitigen Einsatz des Photostroms

(durch Jonisation von K-Atojaen) bzw. der Absorption (durch Ha-Atone) (vergl.

Abb.7 und 8) bei A - 640 n« ebenso wie die Ähnlichkeit der Kurvenform von Photo'

ström und Absorption im Bereich 550 nn £ A <_ 640 nm als bloßen Zufal l abtun. In

dieser Hinsicht ist die folgende Erklärung einleuchtender:
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(e) Energietransfer von Na-ALomen zu ändern Störstellen im Xenon-Kristall

Diese Vorstellung ähnelt einem Energietransfer-Modell aus der Photoelektronen*

Spektroskopie an matrixisolierten Edelgasatomen; So setzt z.B. die Photoelek"

tronen-Enission von Xe-Atomen, die in einer Krypton- oder Argon-Matrix isoliert

sind, schon bei geringerer Photonenenergie als die Exzitonenanregung des

Uirtskristalls ein. Sie steigt um zwei Größenordnungen, sobald Exzitonen des

Matrix-Kristalls angeregt werden, die ihre Energie auf das Xe-Castatom übertra=

gen (siehe Abb.25) /53,54/. In diesem Fall sind allerdings die Ex/itonen nicht

lokalisiert, sondern können durch den Kristall zu den Energieakzeptoren d i f fun=

dieren. In modifizierter Form läßt sich aber dies Modell durchaus auf das System

Leifrungstband

Abb.25: Der Energietransfer von einem freien Exziton
eines Krypton- oder Argon-Kristalls führ t zur Jonisa2

tion von Xe-Gastatomen.

-Xe5p

'Valenzband

Xe:Na übertragen, in dem die Energiedonatoren lokalisiert sind und der Energie»

transfer deshalb durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung stattfinden muß:

Eventuell wird in der Xe:Na-Probe durch Jonisation von K-Atomen (oder anderen

Verunreinigungen) ein Photostrom schon im Gebiet X > 640 nm angeregt, der aber

unter der Meßgrenze (10 A) 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 meßbare Größe an. Obwohl der Strom durch Jonisation

von IC-Atomen (oder anderen Verunreinigungen) entsteht, entspricht seine spektrale

Verteilung also den Absorptionsspektrum von Na-Atomen.

band

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

K 4s

' /• ' ''// / f //.' ' /
Valenzband



Die Lage des K 4s -Zu stand a relativ zun Xenun-l.eituiigsb.md ist nicht bekannt.

Die K4s*4p -Übergänge liegen in Xenon-Matrix zwischen 744 na und 809 n» gegenüber

den Na3s-*3p -Übergängen zwischen 548 na und 611 n« /55/. Da die l^itungsbandkante

in Systen Xe;Na an der kurzwelligen Grenze dieser Absorptionslinien liegt, kann

•an sie analog in Systen Xe:K im Bureich 70O am £ A <_ 74O HD veruuten. Dann reicht

aber der Energietransfer von eine« benachbarten Na-Aton aus, uu auch ein nicht an»

geregtes K-Atom zu jonisieren. Darin besteht der entscheidende Unterschied zum

Energietransfer-Miidell von (a):

Auf Seite 57 wurde die Abschätzung begründet, dafi ein Na-Atom pro Sekunde

durchschnitt l ich 0.2 -mal angeregt wird und der angeregte Zustand eine Lebensdauer
-9von ungefähr 16-10 s hat. Der unter (a) beschriebene Energietransfer konnte des*

-9
halb pro Sekunde 0.2-16-10 8 lang durch Jonisation eines bestimmten Na-Atons

ein Leitungselektron erzeugen. Der Energietransfer auf ein K-Aton führt pro Se"
O

künde Is lang nur Jonisation, also 3-10 -mal so oft wie der Kuergietransfer auf
-4ein Na-Alom. Andererseits gibt es um nindestens den Paktor 10 weniger K-Atome

als Ha-Atome in der Matrix (siehe Punkt (d)). Insgesamt ist dann die Möglichkeit
4

zur .Ionisation von K-Atonen durch Energietransfer von Na-Atonen etwa 10 -»al so

häufig gegeben wie die Möglichkeit zur Jonisation eines Na-Atons. Während durch
4

Energietransfer auf Na-Atooe 10 Leitungselektronen pro Sekunde erzeugt werden
Q

konnten (siehe (a)), sind es hier 10 Elektronen pro Sekunde, die int» Leitunga*

band angeregt werden. Das reicht als Ursache für den Photostruni im bereich

550 na ^ A < 640 um aus.

Damit ist allerdings nur gezeigt, daß dies Knergietrausfer-Mudell konsistent

ist. Es bleibt aber zweifelhaft , ob der Kiiergietransfer (»it einen kritischen

Radius von etwa 30 A) überhaupt stattrindet. Eine weitere Schwäche dieser Erklä-

rung besteht darin, dafi aie in Widerspruch tut Aussage von Abb.24 steht, nach der

die Donatorendichte (und damit die Wechselwirkung zwischen den Donatoren) keinen

E i n f l u ß auf den Photostrun pru Donator hat.

(f) Thernische Jonisation angeregter Ha-Atome

Jedes 10 -te in den gebundenen 3p -Zustand angeregte Na-Valenzelektron soll die

zur Jonisa t iun des Atoms noch fehlende Energie AE durch thermische Anregung auf-

nehmen. Bei der Probentenperatur T-ll K soll also gelten:

~
fiE = 2 .2-IO" 2 eV

Da die Unterkante des Leitungsbands (nach den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3a)

keinesfalls uu weniger als 2.26 eV « 550 im Über dem 3s -Grundzustand der Na-

Donatoren liegt, gibt es eine ausreichende Wahrscheinlichkeit f ü r thermische Joni'

sation nur bei angeregten Zuständen, deren Energie mindestens 2.24 eV " 554 nn

über der des Na-Crundzustandes liegt.
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Thernische Anregung scheidet also als Ursache für den Photostrom im Gebiet

555 nm < A < 640 nm aus. Allerdings könnte evtl. einer der ändern in diesen Abschnitt

genannten Anregungsmechanismen thernisch unterstützt werden. Das gilt besonders

für den folgenden Punkt

(g) Einflufl der Gitterrelaxation um die angeregten Na-Atome

Die Lumineszenz von Xenon-isolierten Ha-Atonen ist gegenüber der Absorption um

1/2 eV rotverschoben / I 2 / . Die große Stokesverschiebung kann »it der Relaxation

des Kristallgitters um das angeregte Na-Atom erklärt werden. Die Gitterrelaxation
-13ist ein sehr schneller Vorgang (t ~ 10 s /56/> gegenüber dem strahlenden Zerfall

_0

des angeregten Elektronenzustands (T = 10 s / I2 / ) . In Abb.27 ist der Vorgang in

eine« Konfigurationskoordinaten-Diagram schevatisch dargestellt. Die dort aufge-

Abb ,27: Deutung der Stokesverschiebung durch
Änderung der Gitterkonfiguration ÜB ein ange-
regtes Ha-Gastatom (scheaatisch). Die Gitter*
relaxation ist ein sehr schneller Vorgang in
Vergleich zun strahlenden Zerfall des ange-
regten ZuStands.

T-10"8s

Konfigurationskoordinate

tragene Energie ist als Energie der gesamten

Störstelle, d .h . des Na-Atoms plus der benach-

barten Xe-Atoue zu verstehen. Diese Gesamt"

energie wird bei der Gitterrelaxation durch

Phononenenission abgesenkt. Das braucht je-

doch nicht unbedingt EU bedeuten, daB auch

die Energie des angeregten Ein-Elektronen-Zustands (relativ zun Vakuumniveau) ge-

senkt wird. Eventuell kannsogar eine Erhöhung der Einelektronenzustands-Energie

in Kombination mit einer energetisch günstigen Gitterrelaxation zu einer ernie-

drigten Energie des Gesamtsystems fuhren. Ein Beispiel dafür bietet die Gitter*

relaxation un angeregte F-Zentren in Alkalihalogeniden:

Abb.28 zeigt das Ergebnis einer Rechnung von Wood und Joy /57/, nach der das

Energieniveau des angeregten Elektrons bei der Gitterrelaxation um das F-Zentrun

in KC1 un 1.2 eV zum Vakuuwniveau hin verschoben wird. Die Ursache dieser Ver-

schiebung kann man sich anschaulich folgendermaßen vorstellen /58/: In Crundzu-

stand ist die Elektronenladung des F-Zentruns zu 90 Z innerhalb der durch die

nächsten Nachbarjonen gebildeten Schale lokalisiert. In angeregten Zustand befin-

det sich die Ladung vor der Gitterrelaxation nur noch zu 70 Z in dieser Schale.

Deshalb rücken jetzt die benachbarten Kationen vom F-Zentrum weg und die Anionen
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Abb.2B: Theoretische Verschiebung der
Ein-Elektronen-Energieniveaus des F-Zen=
l r UMS in KCI re la t iv zum Vakuumniveau
bei der Relaxation des Kristallgitters
uia die angeregte Störs t eil« (aus Ref . /57 / ) .

der folgenden Schale ZUM F-Zentrum hin.

Zusätzlich zur Polarisation durch Jenen»

Verschiebung ist noch die Elektronenpo"

larisation bei de» Nachbaratonen der

Fehlstelle zu beachten. Fowler betont,

daß die Klektronenpolarisation einen be-

trächtlichen Anteil an der Gesamtpolarisation des Kristalls in der Nachbarschaft

des angeregten F-Zentruins hat /59/. Uas ist wichtig, wenn man dies Modell auf das

System Xe:Na Ufaertragen wi l l . Durch Polarisation der Kristallungebung wird die

Bindung des angeregten Elektrons an die Anion-Fehlsielle in Vergleich zu» Zustand

vor der Gitterrelaxatiun gelockert (Abb.28). Die Niveauverschiebung des Grundzu-

Stands (in polarisierten Gitter vor der erneuten Relaxation in den Anfangszustand)

ist noch größer, weil in ih» die Elektronenladung stärker in der Fehlstelle loka-

lisiert ist.

Die Autoren von Ref./57/ äußern sich sehr vorsichtig über die Möglichkeit, daß

der angeregte Zustand des F-Zentruns von KCI bei re lax ie r tun Gitter tatsächlich,

wie in Abb.28 angedeutet, in Leitungsband des K r i s t a l l s l iegt. Möglicherweise wer*

den bei der Gitterrelaxation auch die Leitungabandzustände so modif izier t , daß

sie i» der Umgebung der Slörstelle i mit r noch über den angeregten Niveau des F~

Zentrums, in einiger Entfernung aber darunter liegen. Das angeregte Elektron

könnte dann aus den angeregten lokalisierten Zustand in einen delokalisierten

Baudzustand tunneln. In dieser Form wäre du» Modell für das System Xu:Na sogar

besonders geeignet, da ja nur jedes 10 -te angeregte Na-Aton jonisiert werden

soll (siehe Seite 57).

üer Analogieschluß von F-Zentruu in KCI auf das Na-Aton in Xenon-Matrix ist

plausibel, weil außer der JonenVerschiebung alle im Hinb l ick auf das P-Zentrum

genannten Argumente sinngemäß auf das System Na in Xenon übertragen werden können.

Im ungünstigsten Fall (Anregung »i t A = 640 n m - I .9A eV) muß das Ha 3p -Niveau

durch Relaxation der Matrixumgebung um 0.36 eV verschoben werden, un das Leitungs-

bandniveau (MO nm £ 2.30 eV über den Na3s -Grundzustand) zu erreichen. Uas ist

weniger als ein Drittel der Niveauverschiebung des augeregten F-Zentrum-Zustands

in KCI (siehe Abb.28).
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Ein etwas anderer Jonisationünechanisaus bei Gitterrelaxation um eine angeregte

Störstelle wurde von Deuter 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 evtl. die Störstelle vor der

Citterrelaxation die gleiche Energie wie eine jonisierte Störstelle mit (teilweise)

relaxiertem Kristallgitter (Punkte auf der waagerechten Verbindungslinie zwischen

D und C in Abb.29). Unter diesen Umständen läßt sich in der Mulekdlphysik eine

Abb.29: Da der gebundene Zustand B sich von
den jonisierten Zuständen zwischen D und C
bei gleicher Cesamtenergie des Systems nur
durch die Konfigurationskoordinate unter-
scheidet, gibt es eine endliche Wahrsehein»
lichkeit für Jonisation des Zentrums auch
ohne direkte Anregung ins Leitungsband /6l/ .
(Bild aus Ref,/60/).

CON'lfiUlUTia« COONtHH*TE

endliche Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem gebundenen in den jonisierten Zustand

(mit anderer Konfigurationskoordinate) berechnen /6l/. Dieser Übergang wird als

Autojonisation bezeichnet /6l/ in Analogie zum aus der Atonphysik bekannten Phäno-

men der Autojonisation bei Entartung von gebundenen und jonisierten Zuständen,

die sich nur in ihrer Elek t ronenkon f i gurat ion bei gleicher Gesamtenergie unter-

scheiden /62/.

Während im vorher beschriebenen Modell (Aob.28) die Wahrscheinlichkeit für

Jonisation der angeregten Störstelle gerade bei relaxiertem Kristallgitter groß

ist, muß hier (Abb.29) die Jonisation stattfinden, bevor die Citterrelaxation ab-

geschlossen ist.

Für die Wahrscheinlichkeit dieses Vorgangs im System Xe;Na ist mangels zuver*

lässiger Informationen über die genaue Form der Potentialkurven und Symmetrien

der beteiligten Zustande nicht einmal eine gröflenordnungsmäßige Abschätzung nög-

lieh.

Man kann die Überlegungen dieses Abschnitts so zusammenfassen:

Thermische Jonisation angeregter Ha-Atome (Punkt f) scheidet als Ursache des Photo-

stroms im Bereich 640 nm >; A > 555 nm eindeutig aus. Der Energietransfer zwischen

angeregten Na-Atonen (Punkt a) ist ebenfalls überaus unwahrscheinlich. Die Joni-



sation von ändern Donatoren als Na (Punkt tl) ist zwar auch kein besonder s Über-

zeugendes Modell, der fa l l ist aber schon nicht mehr so k lar . Die Punkte b (Ein-

f l u ß von Natriun-Clusiern), c (Hopping-Übergäuge KWIndien den Na-Atomen) und e

(Knergietransfer von Na-Atomen zu ändern Störstellen, speziell K-Atomen) kollidie-

ren mit dem in Abb.24 dargestellten Ergebnis, das gegen alle Modelle spricht, die

auf Wechselwirkung zwischen den Donatoren beruhen. Dies ist allerdings kein sehr

starkes Gegenargument. In Abschnitt 4.1 wurde aus führ l i ch beschrieben, daö und

warum in den Phiitustromaessungen zwar die Position der Strukturen als Funktion der

Wellenlänge, nicht aber ihre Größe zuverlässig und reproduzierbar bestimmt werden

konnte. Solange noch keine quantitativ reproduzierbaren Messungen der Photoleif

Fähigkeit durchgeführt sind, müssen quantitative Analysen wie in Abb.24 deshalb

skeptisch beurtei l t werden. Speziell der Energietransfer an K-Atome (Punkt e)

erscheint nir als das plausibelste Modell nach dem Punkt g (E inf luß der Gitter'

relaxation). Dieser letzte Punkt ist qualitativ aehr einleuchtend, aber leider

gibt es hier auch am wenigsten Anhaltspunkte für eine quantitative Bewertung.

5. Zusammenfassung

Diene Arbeit enthält den Bericht über ein Photoleitungs-Expcriment an Na-dotierten

Xenon-Kristallen,
_o

Uie XeiNa-Protien wurden in Vakuum (=5-10 Torr) durch Koevaporation von Xe-

und Na-Alunen auf eine Saphirplatte hergestellt, die mit einem He-Verdampfec-

Kryostaten auf II K gekühlt wurde. Schichtdicke und Dotierung der Proben wurden

Mit optischen Verfahren bestimmt. Die Dotierung variierte zwischen M/R » SO und

M/R - 6000 .

Per Saphir t rug Gold-Elektroden »it einem Elektrodenspalt von 0.13 an Breite

und IS cm Länge. Gleichspannungen bis zu 30 V wurden an die Elektroden gelegt
-15 -12und der Photostron, der eine Stärke von 10 A bis 10 A hatte, mit einen Elek»

troaeter-Vecstärkur gemessen.

Als Lichtquelle diente eine 450 W Xe-Bogenlaope in Verbindung mit einem Gitter"

ochromator. Mit eine» Photonenflufi von

tische Licht (Bandbreite 5 n») die Probe.

monochromster. Mit einem Photonenflufi von etwa 10 s erreichte das monochroma-

Die Messung des Photostrois erstreckte sich über den Wellenlängenbereich 7OO nm

bis 270 nm. Da der reine Xenon-Kristall in diesem Gebiet kein Licht absorbiert

und Pholoemission 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 dun lokalisierten Na3s -Donatorenniveaus und der

Unterkante des Leitungsbandes wurde als (2.30±0.04)eV " (540±IO)nm bestimmt. Un-

terschiedliche Abstände zwischen Leitungsband und 3s -Niveaus von Na-Atomen in

unterschiedlichen Einbauplatzen der Matrix konnten nicht aufgelöst werden.

Über der Schwelle von (2.30*0,04)eV spiegelt die spektrale Verteilung des

Photostromb die Zustandsdichte du a Xenon-Leitungsbandes wieder. Das wurde als

direkte Anregung von Elektronen aus den Na3s -Niveaus in Leitungsbandzustände in-

terpretiert.

Unter der Schwelle ist der Photostrom um mindestens eine Größenordnung kleiner.

Seine Abhängigkeit von der Photonenenergie entspricht hier ungefähr der optischen

Absorption der Xe:Na-Proben. Modelle, die sich auf die Gitterrelaxation um ange-

regte Na-Atome oder einen Energietransfer zwischen Störsteilen im Kristall stützen,

wurden zur Deutung des Photostroms in diesem Bereich vorgeschlagen.

Es gelang nicht, Aufladungen der Probe zu vermeiden. Deshalb waren eine abso-

lute, quantitative Bestimmung der Leitfähigkeit und reproduzierbare Messungen der

Spannungsabhängigkeit des PhotosCroma nicht möglich.

Dies ist der erste Bericht über Messungen der Photoleitfähigkeit an Metall-

dotierten Edelgasmatritzen. Es wurde gezeigt, daß diese Methode geeignet ist, die

relative Position der (Ein-Elektronen-) Energieniveaus des Metallatoms und der

Edelgasmatrix zu bestimmen. Die Messung der Photoleitfähigkeit kann auf diese

Weise einen nützlichen Beitrag zum Verständnis der Wechselwirkung von Gastatom

und Wirtskristall in der Matrixisolationsspektroskopie leisten.
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