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1 EINLEITUNG

Experimentelle und theoretische Arbeiten Uber elektronische Anre-
gungen in Molekillkristallen haben in den letzten Jahren erhebliche
Fortschritte gemacht. Da dile Krifte, die die Molektile im Kristall
zusammenhalten, sehr klein sind, werden die Molekiilorbitale durch
die benachbarten Molekitlle 1m Festkdrper nur sehr wenlg gestért.
Man kann also in der Beschrelbung der elektronischen Zustinde des
Kristalles von den molekularen Zusténden ausgehen, und die zwi-
schenmolekularen Wechselwirkungen als kleine Stdrung behandeln.
Wihrend anfangs das Studium der rein elektronischen Wechselwir-
kungen dieser Anregungen (Exzitonen-Theorie, Davidov-Aufspaltung)
im Vordergrund stand, ist 1in Jiingster Zelt das Interesse mehr auf
die Kopplung an die inter- und intramolekulare Kernbewegung (z. B.
Exziton-Phonon Kopplung) gerichtet.

Es hat sich gezeigt, daR die Spektren der Molekille in der festen
Thase hauptsdchlich durch zwel Effekte beeinfluBt werden, die in
elner gewissen Konkurrenz zueinander stehen. Zum elnen kann sich
dle Anregung durch die "Anregungs-Austauschwechselwirkung"” (Reso-
nanz-Kopplung) im Kristall ausbreiten und zum anderen wird sie
durch die Gitterrelaxation infolge der Anregung auf elnen klelnen
Berelch konzentriert. Dabel splelt die Oszillatorstirke des elek-
tronlschen Uberganges eine entscheldende Rolle, da die Resonanz-
Kopplung proportional mit der Oszillatorstirke anwichst (DAV 71).
Man erwartet also fiir Uberginge mit groBer Oszillatorstéirke ein
Spektrum, dessen Felnstruktur haupts&chlich durch die Resonanz-
Kopplung bestimmt ist und in dem die Exziton-Phonon Kopplung nur
eine kleline Stbrung bewirkt.

Bei unseren Experimenten haben wir uns die Aufgabe gestelll, diese
Modellvostellungen an Hand der mit hoher Aufl8sung gemessenen

Spektren der Valenzanregungen von N_ und €O in der festen Phase

Q
zu liberpriifen und gepebenenfalls zu verfelnern. Dabei zelgte es
sich, da® nur die erlaubten Uberginge mit groBer Oszillatorstérke

mit diesem Modell niherungswelse erkléirt werden kdnnen.
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Bel den verbotenen Uberglngen mit extrem kielnen Oszillatorstér-
ken 1st die Relaxation des Gitters in der Umgebung des angeregten
Molekilles so grof, dal wihrend der Dauer der Anregung eln lokaler
Punktdefekt erzeugt wird. Die Spektren haben dann grofie Ahnlich-
kelt mit denen von Molekiilen in einer Matrix. Um diese Ahnlich-
keit genauer zu uniersuchen, wurden aufer den reinen Molekiilkri-
stallen auch Spektren von matrix-isolierten Molekillen aufgenommen.
Belde Arten von Spektren zeigen dasselbe Ph&nomen, nimlich eline
starke Kopplung der Anregung an dle Gitterphononen infolge der
Gitterrelaxation. liier bietet sich dle Mdglichkeit, die Theorie
der starken Exziton-Phonon Kopplung, die entwickelt worden 1ist fir
dle Spektroskople an Farbzentren in Alkalihalogeniden, auf Mole-
kille in fester und matrix-isolierter Phase zu iibertragen. Uber die-
sen rein theoretischen Aspekt hinaus bletet aber diese Art der
Messungen dle MSglichkeit, die Phononenzustandsdichte der Kri-
stalle optisch zu vermessen, da die Phononen der gesamten Bril-
louinzone an die Anregung koppeln.

Festes N2 und CO sind Modellsubstanzen fiir elnfache Molekiilkri-
stalle. Sie wurden filr diese Untersuchungen gewlihlt, well so-

wohl die elektronische Struktur der frelen Molekiile als such die
Kristallparameter der Molekiillkristalle sehr gut bekannt sind,
sodaf® diese Daten zur Interpretation mit herangezogen werden konn-
ten. Dariiber hinaus sind das N2 und das CO-Molekill iscelektro-
nisch und deshalb sind die elektronischen Ubergiinge sehr #hnlich.
Der Unterschied zwischen beiden besteht hauptsfchlich darin, daB
das CO-Molekiil ein Dipolmoment besitzt und elner anderen Symme-

triegruppe angehdrt.

Kapitel 2 dieser Arbeit gibt einen Uberblick iliber die theore-
tischen Grundlagen zur Interpretation der Spektren. In Kaplitel

3 werden die experimentellen Vorraussetzungen fiir die Pridpara-
tion der Proben und die hufnahme der Spektren beschrieben. Daran
schlieft sich in Kapitel #§ die Diskussion der Spekiren der rel-
nen Molekiilkristalle an. Zuletzi werden in Kaplitel 5 die Anregun-
gen der Molekiile in einer Neon-Matrix vorgestellt und interpre-
tiert. Zum leichten Vergleich sind alle spektroskopischen Daten
der Oasphase, der festen Phase und dle der matrixisolierien Mole-
kille im Anhang 1 zusammengestellt.
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2 THEORETISCHE BETRACHTUNGEN

2.1 Zur Theorie der Exzitonen in den Molekilkristallen NZ und CO

Die Molekiile N2 und CO werden in der festen Phase durch die sehr
schwachen Van der Waals Kr&fte zusammengebalten. Dles bedeutet,
daf die elektronischen Zustiinde der Molekiile im Kristall nur
wenlg gegeniiber dem frelen Molekil gelindert werden und daf des-
wegen dle Absorptionsspektren denen in der Gasphase sehr Hhnlich
s8ind. Unterschiede ergeben sich vor allem durch die Tatsache,
daB infolge der Resonanz-Wechselwirkung, also durch einen Aus-
tausch von Anregungsenergie zwischen den Molekillen, die Amrepung
durch den Kristall wandern kann und eln Quasiteilchen, ein Exzi-
ten bildet. Dieser Vorgang der Diffusion von Anregungszusisnden
durch den Kristall bzw. die Delokalislerung der Anregung ist schon
seit langem bekannt und in zahlreichen Versffentlichungen aus-
filhrlich beschrieben (FU 48, FU 49, DE 52, K 63, FU 65, DAV 71,
HP 7h). Eng verkniipft mit dieser Wechselwirkung ist die Relaxa-
tion des Gitters 1nfolge der Anregung und eine daraus resultie-
rende Exziton-Phonon Kopplung, die das Absorptionsspektrum be-
einflussen kann. In den Fdllen, in denen die Resonanz-Kopplung
und die Exziton-Phonon Kopplung etwa gleiche GroRBe haben, werden
melstens beide zusammengefaBt und als ein neues Quasiteilchen,
ein Polaron, beschrieben (FR 7o0,,CT 71, TO 74, S 75).

Da die Anregung 1n einem Molekiil melstens aus einer kombinierten
elektronischen und vibratorischen Anregung besteht, muR untersucht
werden, wieweilt durch dle Resonanz-Wechselwirkung die Schwingungs-
progression einer elektronischen Anregung verfindert wird. Es

zelpt sich, daB mit zunehmender Delokalisierung zuslitzliche baxima
auftauchen, die dadurch entstehen, da® auch dle Schwinpungsener-
fle auf mehrere Molekille verteilt ist (SP 56, FG 64, W 65, P 71).

Im folgenden soll zuniichst ein kurzer Uberblick iliber die Theorie
der Resonanz-Wechselwirkung in Molekillkristallen gepeben werden.
Eine ausfiihrliche Darstellung findet sich zum belspiel im Buch
von Davidov (DAV 71).

Daran anschlieRena wird der Einflup auf die Schwingungsstruktur
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diskutiert. Zuletzt wird das Modell der starken Exziton-Phonon
Kopplung behandelt. In diesem Fall relaxiert das Gitter durch die
Anregung so stark, da® im Kristall ein Punktdefekt erzeupt wird,
an dem die Anregung lokalislert ist.

2.2 Resonanz-Wechselwirkung in Molekiilkristallen

In Molekilkristallen werden die Molekiile, besonders die in dieser
2 und €O, im Kristall durch
die sehr schwachen Van der Waals Krifte zusammengehalten. Dies

Arbelt untersuchten kleiren Molekille N

zelgt sich schon daran, daf dlese Substanzen erst bel sehr tieflen

Temperaturen kondensieren (T<50 K). Ule elektronische Struktur der
Molekilte wird durch diese Wechselwirkung wenlg gestdrt und deshalb

haben die Absorbtionsspektren der Hélekﬂlkristalle noch viel Ahn-

lichkeit mit den Spektren in der Gasphase. Theoretisch wird dieses
Problem so behandelt, daB man diese Wechselwirkung als kleine Stér-

ung 1n dem Hamllton-Operator des freien Molekiils beriicksichtigt.

Die Wechselwlrkung der Molekille 148t sich in zwei Beitrlige un-
terteilen. Einmal filhrt der Uberlapp der Wellenfunktionen zu
einer Elektron;Austausch~Wechselwlrkung, und zum anderen gibt

es eine Coulomb-Wechselwirkung, die elnen Austausch der Anregung
zWischen den Molekiilen beschreibt. Es ist in der Literatur iiber
Molekillkristalle fiblich, diese zweite Wechselwirkung Resonanz-
Hechselwifkung oder Resonanz-Kopplung zu nennen.

Belde Beltr#pe bewirken eine Bewegung der Anregung durch den Kri-
stall, dle umso schneller ist, Je stdrker die Wechselwirkungen
sind. Eine solche Anregung wird als Exziton, also als Quasiteil-
chen beschrieben, daB sich mit einem gewissen Impuls hk durch

den Kristall bewept (K 63). Da der Uberlapp der Wellenfunktlonen
bel den meisten Molekillen extrem klein ist, kann die Elektron-
Austausch-Wechselwirkung vernachlissigt werden, Dann bezeichnetl
man dle Anregung als Frenkel-Exziton (F 31). Wichtig bei der Be-
trachtung eines exzitonlschen Zustandes ist der Umstand, daB sich
In 1hm nicht nur dle Elgenschaften der einzelnen Molekiile wieder-
splegeln, sondern daf es sich um eilne kollektive Anregung des
Kristalles handelt.
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Vernachldssigt man zunichst eilnmal die Wechselwirkung der Mole-
kille untereinander, so kann der Hamilton-Operator des Kristalles
mit N Molekillen geschrieben werden als:

H = E: Hn 1<«<n <H
n
und dle Gesamtwellenfunktion lautet fir den Grundzustand:
vﬁ‘:-”_-t"
n
n
und fir den angeregten Zustand eines Molekiils:

(o]

f
n m

v o= ¢ min

e
n m

Dle Energien dieser Zustinde betragen dann:

r

E = N-so E° = (N-i)-co + cf

Die Wellenfunktionen lassen sich orthonormieren und nach dem
Wellenvektor k klassifizieren (DAV T71):

lke> = 1//R j? wﬁ-exp(ikn)
n

In dlesem System besitzen alle Wellenfunktionen dieselben Ener-
gleelgenwerte. Beriickslichtigt man die Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Molekillen, so wird diese Entartung aufgehoben. Der
Hamilton-Operator lautet dann:

H= ZH o+ 1/2 2 v
n n,m
n n,m
und die Energledifferenz zwischen angeregtem und Grundzustand:

AEr(k) Tep - gy 4 Dpt Lr(k)

012
o 1801 a1)

_ f,2 042 r 0,2
b, = % (flrb,,l S L R S LA

f
Lf(k) = :%; Mnm-expllk(n-m))
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Drvbezelchnet den Unterschied der Wechselwirkung eines Molekilles

n mit allen anderen im angeregten und im Grundzustand. Es be-
schreibt die Energleverschiebung relativ zur Gasphase und 1st ver-
antwortlich fiir die Exziton-Phonon Kopplung durch eine Relaxa-

tion des Gitters infolge der Anregung.

Lr beschreibt den Ubergang der Anregung von Molekiil n nach m. Es
i1st abhinglg von k und hat Insgesamt N Werte. Mzm nennt man die
Resonanz-Wechselwirkungs-Matrix.

Der eine Zustand f spaltet also auf In N Unternlveaus, dle aber
eng zusammenllegen und ein Quasikontinuum, das Exzitonenband bil-
den. Im Absorptionsspektrum bedeutet dies eine Verbreiterung der
Absorptionslinie, die umso groRer wird, je stidrker die Resonanz-
Wechselwirkung ist.

Die beiden Beltrige Df und Lr stehen in elner gewissen Konkur-
renz zueinander. Bel grofiem Lf ist die Anregung stark delokall-
siert und das Gitter wird lokal wenig deformiert, Df ist also
klein. Umgekehrt erzeugt ein grofies Df eine starke lokale Gitter-
deformation, an der die Anrepung konzentrlert ist, woraus ein
kleines Lf resultiert. Bel kleinem Dr hat man den Grenzfall der
starken Resonanz-Kopplung bei schwacher Exziton-Phonon Kopplung,
und beil kleinem Lf hat man den Grenzfall schwacher Resonanz-
Kopplung und starker Exziton-Phonon Kopplung. Der Fall mittle-
rer Kopplung 1st am schwlerigsten zu behandeln, weil hier belde
Beltrige glelichberechtlgt beriicksichtipt werden miissen. Man be-
hilft sich hier durch die Einfilhrung eines neuen Quasiteilchens,
des Exziton-Polarons, als Zusammenschluf von Exzlton und Phonon
{FR 70).

An dieser Stelle sollte noch angemerkt werden, daf auch fiir

sehr delokalisierte Zustinde eine Exziton-Phonon Kopplung exi-
stiert, die sich analog zu dem Fall der Elektron-Phonon Wechsel-
wirkung als Streuprozess von Exzitonen und Phononen beschreiben
148t (TO 74).
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Die Grbfe der Matrix-anm kann interpretiert werden als Wechsel-
wirkung zwischen den "{bergangs-Ladungsdichten" ¢2¢; und Qﬁ ¢£ .
Per Ausdruck

| o I o f
Mom ].¢n'¢m'vnm'¢m'¢n dv

wird durch eine Multipol-Entwicklung approximiert, wobel das
erste Glled, eine Dipol-Dipol Wechselwirkung am stérksten ist.
Dieses Gliled ist proportional dem-Quadrat des Dipol-Ubergangs-
momentes des elektronischen Uberganges, also der Oszillator-
stirke (DAV 71, FU 65):

ME a el P2

wobel Pof das Dipoliibergangsmoment des Uberganges vom Grundzu-
stand in den angeregten Zustand darstellt, und Fom den Abstand
der Molekiile n und m bezelichnet. Fiir starke Uberginge mit gro-
fer Oszlllatorstlirke erwartet man also eine grode Verbreiterung
der Absorptdonsbanden und fiir schwache Uberginge eine kleine
Verbrelterung, also scharfe Banden. Bel verbotenen {Uberglngen
1st das Dipol-Ubergangsmoment exakt gleich null und die Absorp-
tionsbanden dementsprechend scharf.

Bis jetzt wurde nur der Fall behandelt, daf alle Molekiile 1m
Kristall an translationsinvarianten Gitterplétzen sitzen, daf
dle Einheltszelle also nur eiln Molekill enthdit. Dies 1st aber

im allgemeinen nicht der Fall. In einem Kristall mit q Molekiilen
pro Einheltszelle und N Einheitszellen muf unterschieden werden
zwischen elner Wechselwirkung von Molekiilen in verschiedenen
Einheitszellen und der Wechselwirkung innerhalb der Einheits-
zelle:

W= :E- H v 1/2 :Z‘ v n,m= 1,...,N
na

n,a nya,m,B TP} g g 1,...,q
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Der Resonanz-Wechselwirkungsterm l.f wlrd dann zu einem Tensor:

f

r -

Leg(k) = '§n Mg na €¥P{1kn)
T . o I | .40 r
MmB,nu " ‘[¢nu *ng vnu,mfs $e na 97

Die Anregungsenergle des System hat dann folgende Gestalt:
_ _ f
Ea(k) = (cf € + Df)cu,B + Luﬁ(k)

Man erh8lt jJetzt nicht nur ein Exzitonenband, sondern so viele,
wle Molekille in der Einheltszelle sind. Relativ zur Gasphase
wird dle Absorptionsbande also verschoben und verbreitert, und
spaltet zussitzlich in q Komponenten auf. Filpr g=2 ergibt sich:

l:,](k) Tep- €t Df + L“(k) - “21“‘)
Ez(k) T €p - € D+ Lzz(k) + L12(k)
mit L = L und L

22 11 21 * byo -

Diese Aufspaltung wird Davidov-Aufspaltung genannt. Sie ist
umso gréfer, je stlrker die Resonanz-Wechselwirkung ist baw.
Je gréper die Oszillatorstlirke des iberganges ist.

2.3 Einfluf der Resonanz-Wechselwirkung auf die vibratorische
Anregung

Im vorherigen Abschnitt 2.2 wurde die Resonanz-Wechseiwirkung
beschrieben, dle eine De]okalisierhng der Anregung zur Folpge
hat. Es erhebt sich jetzt die Frage, wie bei einer vibronischen,
also einer elektronischen plus vibratorischen, Anregung das
Schwinpungsquant ver#ndert wird. Bei schwacher Resonanz-Koppluny,
kann jedes vibronische Niveau in einer Schwingungsprogression
einzeln behandelt werden, denn die vibratorische Anregung be-
findet sich am selben Molekill wie die elektronische. Dle Stérke
der Resonanz-Wechselwirkung ist dann proportional dem Franck-
Condon Faktor der betreffenden Schwingungshande in der Gasphase,
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und dle Davidov-Aufspaltung ist fir jedes vibronlsche Niveau ver-
schieden.

Bei sehr starker Resonanz-Wechselwirkung ist die elektronische
Anregung stark delokalislert und die Vibration findet in elnem
mittleren Potentlal statt, das verschieden ist von dem im an-
geregten 1solierten Molekill. Daraus folgen andere Schwingungsab-
stlinde und andere Franck-Condon Faktoren. Die Schwingungspro-
gression hat eine v8llig andere Gestalt als In der Gasphase. Die
Davidov-Aufspaltung ist in einem solchen Fall proportional der
Gesamtoszlillatorstirke.

Der reallstische Fall liegt zwischen diesen beiden Extremen, also
bel mittlerer Kopplung. Dle elektronische und dle vibratorlsche
Anregung sind nur locker aneinander gebunden und kdnnen auch an
verschledenen Molekillen lokallsiert sein. Man beschrelbt dies

am besten, in dem man dle Vibration teilweise an einem elek-
tronisch angeregten Molekiil lokalisiert und tellwelse an einem

im Grundzustand (FU 65, P 71). Der Ubergang von einem Zustand
#i,v“=0 nach ¢f,v'=q hat dann mehrere Komponenten:

vov'so o+ eg,v'eg
oder 2% *1.v":0 + *f’v':q"l + ¢1,V"=1
oder 2x ¢j,V"=0 > *r.V'=Q—2 + *i’v"=2
oder 3x wi,V“=O -+ vr,v'zq_z + 2xv1,v":]

Je nachdem, wie viele Tellchen an der Anregung beteiligt sind,
unterscheidet man Ein-, Zwei- oder Mehrteilichenanregungen. Da das
Schwingungsquant im anperegten Zustand einen anderen Wert besitzt,
als im Grundzustand, haben die einzelnen Komponenten verschiledene
Anregungsenergien und im Spektrum erscheint anstelle einer Bande
ein Multiplett.Die Einteilchenanregung wird dadurch dementspre-
chend kleiner. Da die Banden mit niedriger Vibrationsquantenzahl
weniger Mehrteilchenniveaus bilden k®nnen, als die hbheren, ver-
schleben sich dle Intensititsverhiiltnisse innerhalb elner Schwin-
gungsprogression. Dle niedrigen Vibrationsniveaus werden relativ
zu den anderen intensiviert und im Berelch der h8heren tauchen
zusitzliche Strukturen auf, die den Mehrtellchenprozessen zuzu-
schreiben sind (FG 64},
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2.4 Beschreibung der Exziton-Phonon Kopplung an Punktdefekten

2.4.1 Einleitung

Die Kopplung elner elektronische Anregung eines Gitterdefektes
an das PhohonenSpektrum des Wirtsgitters wurde experimentell in
den 50er Jahren an Farbzentren in Alkalibalogeniden und in der
M8Bbauerspektroskopie untersucht. Theoretische Modelle fir diese
Kopplung, dle sich im Spektrum durch eine extrem scharfe Null-
Phononen-Linle (NPL) mit elnem mehr oder weniger strukturierten
Phononenseitenzwelg bemerkbar macht, wurde in zahlreichen Ver-
8ffentlichungen beschriehen (LAX 52, KRIVO 64, PRYC 66, MARA 66,
FIT 68, TERZ 76).Da wir dieses Modell anwenden wollen auf dle
Feinstruktur der Banden in der Matrixspektroskopie sowie auf
lokalisierte Anregungen in Molekillkristallen, sollen in dilesem
Abschnitt die wichtlgsten Ergebnisse kurz hergeleitet werden.

Die Rechnungen gehen zundchst von der adlabatischen Niherung aus,
das heift man schreibt die Gesamtwellenfunktion des Systems als
Produkt aus elektronischer Wellenfunktion und Kernwellenfunktion,
wobel die elektronische Wellenfunktion die Kernkoordinaten als
Parameter enthilt (BOHU 54). In dieser Niherung gibt es kelnen
elektronischen Ubergang aufgrund von Kernbewegungen. Wenn man
dann die Condon Ndherung zu Hilfe nimmt, nach der das Dipolilber-
gangsmoment filr den elektronischen Ubergang unabhingig von den
Vibrationsilbergingen 1st, 14t sich dle Struktur im Spektrum
allein durch dle Uberginge zwischen verschiedenen Schwingungszu-
sténden des Gitters beschreiben.

I folgenden soll eine rein qualitative Beschreibung der Theorie
der Exziton-Phonon Kopplung an Punktdefekten gegeben werden. Da-
nach beschreiben wir die Grundziige der Theorie genauer. SchlieB-
lich werden die Temperatureffekte behandelt sowie qualitative
Betrachtungen {iber dle Form der Phononenseitenbande angestellt.

2.%.2 Qualitative Erkliirung der Phononenstruktur

In einem einfachen B1ld, in dem jewelils nur eine Konfigurations-
koordinate des Gltters berilcksichtigt wird,entlang derer eine
harmonische Kraft wirkt, kSnnen die wichtlgsten Begriffe erliu-
tert werden.(FIT 68). Man hat dann je elne Potentialkurve fir
den angereglen und fiir den Grundzustand, dle riumlich gegenelin-

- 11 -

harmonischen Oszlllators befinden (siehe Abblldung 2.4a). Die
Verschiebung entsteht durch dle Relaxation des Gitters infolge
der Anregung.

Bei T=OK ist nur das untere Schwingungsniveau v"=0 besetzt. Dle
Ubergangswahrschelnlichkeiten in die Vibrationsniveaus des anpe-
regten Zustandes sind nach dem Franck-Condon Prinzip durch den

Uberlapp der Vibrationswellenfunktionen von v'=0 mit v'=1,2,...
gegeben. Man sieht aus der Abbildung, daR in diesem speziellen

Fall der Ubergang O + 3 als vertikaler {lbergang am intensivsten
sein muf und daB demgegenitber dle Null-Phononen-Linie als 0 + O
Ubergang schwicher ist. Als eine gute Niherung kann man den Fall
der linearen Kopplung annehmen, bel der dle Potentlalkurven im
angeregten und im Grundzustand gleich sind. Dann 1st dle Groke
des Uverlappintegrals zwischen den einzelnen Niveaus durch eine
Poisson-Vertellung definlert:

Die GréRe S ist der Xopplungsparameter und beschreibt den Abstand
zwischen adlabatischem und vertikalem Ubergang in Elnheiten von

hu.

ErhS8ht man die Temperatur, so werden die Niveaus v"=0,1,2,.. pe~
mif elner Bose-Einstein Vertellung besetzt. Da aber dle Uverlapp-
integrale fir Uvberginge aus hbheren Vibrationsniveaus des Grund-
zustandes andere Werte haben, andern sich im Spektrum die Peak-
h8hen relativ zueinander. Das Spektrum zeligt elne Temperaturab-
hiinglgkelt.

Im Falle linearer Kopplung haben die Uberginge O - 0, 1 1, 2 » 2
dieselbe Energle,sie sind also entartet. Dlese Entartung wird
erst beil quadratischer Kopplung aufgehoben, bel der die Energie-
abstiinde der Vibrationsniveaus im angeregten und im Grundzustand
verschieden sind. In diesem Fall bewirkt eine Temperaturerhd-
hung also nicht nur eine Verschiebung, der Intensititsverhiltnisse,
sondern die Linien werden auferdem auch noch brelter,
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angeregter
Zustand

S-hw

Grund -
zustand

ABSTAND

Abb. 2.4a: Potentialkurven fir elne Konfigura-

tionskoordinate bei harmonischer Kopplung

- 13 -

h.3 Beschreibung der Exziton-Fhonon Kopplung an Punktdefekten

Unter der Annahme der adiabatischen Ndherung kann dle Gesamtwellen-

funktion des Systems als Produkt aus Elektronenwellenfunktion

Y(r,x) und Kernwellenfunktion #(x) geschrieben werden, wobel ¥

noch dle Kernkoordinaten x als Parameter enth#lt. Der Absorptions-

koeffizient fiir einen vibronischen Ubergang vom Zustand ¥ (r x)
(x) nach ¥ (r x)e L (x) 148t sich schrelben als (LAX 52)

o(w) = C-m-Iba(m)

©0

I alw) = Av - 5:|‘/;bn(x)'Mba(x)-oam(x)-dx |2-6(Ebn-Eam-hw)

n .

Hierbei ist C elne Proportionaljtiitskonstante und Avm bedeutet
elne Mittelung ilber die vibratorischen Ausganpgszustiinde. Die In-
tegration {lber die Elektronenwellenfunktionen ¥ 1st bereits
durchgefiithrt und hat das Matrix-Element Mba(x) fiir einen Pipol-
tibergang ergeben. In der Condon-N&herung kann es als konstant
angenommen werden und man erhilt einen Ausdruck fir Ib , der nur
noch von den Kernkoordinaten abhlingt :

2 -
I (w) = lnbala‘ Av, % ![Obn(x)ooam(x)-dx | r8(E -E  ~hw)

Das heift, dle Struktur im Spektrum wird durch eine Wechselwlrk-
ung der Kerne erzeugt, die elektronische Anregung bleibt davon
unberithrt. Die &-Funktion, die fiir die Energieerhaltung sorgt,
kann als Fourler-Transformation geschrieben werden:
o
$(Ey -E o -hw) = llfl/exp[l(Ebn—Eam—fxw)-t/‘f)}'dt
-

Dieser Ausdruck wird nun in die obige Formel elnpesetzt, dle
Mittelung dber die Ausgangszustinde durchgefiihrt und die Ener-
glen durch die entsprechenden Hamilton-Operatoren ersetzt. Man
erhtlt dann:

(0) = M 1 /“'ew(—mt).exv(it/‘n'Ei)'BXP(””"Er’

Es sollen nun die Hamiltonoperatoren genauer betrachtet werden.
Dabei ist nur der Antell der potentiellen Energie von Interesse,
well dle kinetische Energie beim Ubergang unberiihrt bleibt. pie
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entwickelt werden, die man in der harmonischen Niherung nach
dem zwelten Glled abbricht:

= vz 2 Z Dk (100 (16
lka Ik °PB o 8
1 und k indizleren die elilnzelnen Gitterpliitze und a,f bezelchnen
dle kartesischen Koordinaten. Das lineare Glled f411t weg, da auf
die Moleklile In der Gleichgewichtslage keine Kraft wirken soll.
Ist ein Punktdefekt 1n das Gltter eingebaut, so Hndert sich die
potentielle Energle. Im elektronischen Grundzustand des Punkt-
defektes lautet sie:

_ (o) o . (1)
o, = ¢ +EP°) 4+ 1/2 1%; Al (e o+

. (o) (1)
1/4 1%! I%a (anh(lk,Ili)fAuB (lk,If)}u“(lk)ouB(IK)

Das Potentlal im angeregten Zustand des Punktdefektes ist dann:

In diesem Ausdruck bedeutet V die Differenz der potentiellen
Energle des Kristalles vor und nach der elektronischen Anregung.
Man sieht, dad ﬁwo nicht mehr gleich der reinen Anregungsenergile
ist, sondern daB durch dle XAnderung der Umgebung nach der Anre-
gung eine Energieverschiebung entsteht.

Der Ausdruck 13At sich wesentlich vereinfachen,wenn man tibergeht
zu Normalkoordinaten, die jewelils eine Normalschwingung s des Git-
ters um den Punktdefekt beschreiben. Der Hamiltonoperator lautet
dann (PRYC 66):

H, = E

1

Lt et isfws(nsnlz)

und dle Energle V 1Bt sich schreiben (MARA 66, GOR 72):
Ve ZVA 0 Z VAR
s s§

Vs und Vsé sind die linearen bzw. quadratischen Kopplungskoef-
fizienten. Der lineare Term beschreibt nur die Anderung des
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Gleichsgewichtsabstandes wihrend der Anregung, der gquadratische
Term berilcksichtigt die Xnderung der Gitterschwingungsfrequenzen
und die Kopplung der verschiedenen Schwingungsmoden untereinander.

Mit Hilfe der oben entwickelten Ausdrlicke 148t sich jetzt Tba(w)
genauer darstellen: :

Ialw) = fdt-exp(i(m—mo)t]~exp(g(t))

mit

w, ist dile Resonanzfrequenz des Uberganges 1m isolierten Molekiil
und @ gibt dle Verschiebung an, die durch den Einbau 1n den Kri-
stall entsteht. Man kann dann o und f zu einer neuen Resonanz-

frequenz zusammenfassen:
E, = h(uo + Q)

S ist der Kopplungsparameter und beschreibt die Null-Phononen-
Linle,und gl(t) 1st der Ausdruck fir die lineare Kopplung:

- 2,2,
S = 1/h % Vs/ws (2n3+1)

g, (t) = 1/0° E Vzlwz-{(n +1).exp(-1wt) + . (1wt))
1 = Vluy s ng:exp(iu

Dle Effekte der gquadratischen Kopplung werden beschrleben durch
die Funktion gz(t):

gst) + Ey(t)

gZ(t) = 52(vss

Sie ist verantwortlich fir die Verbreiterung der Null-Phononen-
Linle,deren Verlauf nach der linearen Kopplung einer &-Funktion
entsprechen wiirde. Dabei beschreibt EQ(L) die Linienform bei T=0,
die durch Kristalldefekte verursacht wird, und g2(vs§,t) gibt

die temperaturabhiingige Verbrelterung wieder.

Vernachllissigt man zun&chst g?(t), nimmt also die lineare Niherung,
und entwickelt nl(t) in eine Reihe,so erhdlt man (NGO 75):



exp(e, (1) = 2 Loghee)
n

also:
n
S n
I{w) = exp(-3) Z 5T fdt-exp(l(m—wo)t}-(glls)

n -~
wobel durch die Umstellung erreicht worden ist, daB das Integral
auf 1 normiert 1st (PRYC 66). Das nulite Glled dieser Reihenent-
wicklung entspricht der Null-Phononen-Linie In Form elner &-Funk-
tion:

Io(u) = exp(—S)~6(w—wo)

Das erste Glied gibt das Finphononen-Spektrum wieder:

-
Il(m) s exp(-8)-8- ];b-exp[i(w—mo)t)-glls
Im allgemeinen entspricht das n-te Glied dleser Entwicklung dem
n-Fhononen -Spektrum, gewichtet durch eine Polsson-Verteilung,
wle es auch schon 1n der qualitativen Ausfihrung angedeutet wur-
de:
o
In(m) = exp(-8) - 8"/nt -[dt-exp(i(m—mo)t)-(gl/S)n
o
Anhand dieser Formeln kann zuniichst einmal die Bedeutung des
Kopplungsparameters S gezelgt werden. Integriert man I{w) ilber
so erhdlt man die Gesamtﬁhergangswnhrscheinlichkeit, die auf 1
normiert wurde:
jI(w)-dw =1
‘w

bas Integral dber Io ist glefch:

a0 ©

/Io(m)-dm = exp(-8) fé(m—mo)-dw = exp(-8)

iad -

also:

"

-8 =
exp{-8) I/1 S ]n(In /Io)

o' “pes es

das heiBt S mift das Verhiltnls der totalen Absorption der Bande
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zu der 1n der Null-Phononen-Linie.

Das erste Glled der Relhenentwicklung entspricht der Einphononen-
Anregung und sollte die Phononenzustandsdichte des Kristalles
wlderspiegeln, vorausgesetzt, der llneare Kopplungskoeffizlent

Vs ist fir alle Schwingungsmoden s gleich gro8. Die Ubereinstim-
mung ist insbesondere dann gut, wenn der Punktdefekt, 1n unserem
Falle ein Fremdmolekiil, die Umgebung wenig stdrt. DBrastische Ab-
welchungen k8nnen sich vor allem dann ergeben, wenn das Fremd-
molekiil selbst gegen das Gitter schwingt und diese Schwingungs-
energien 1m Bereich der Phononenenergien des Wirtsgitters lilegen
(resonante bzw. lokallsierte Gitterschwingungen, Librationen).

2.4.4 Temperatureffekte

Wie schon 1n der qualitativen Erklirung der Phononenstruktur aus-
gefihrt, fndert sich das Spektrum drastisch,wenn die Temperatur
erhtht wird. Mit wachsender Temperatur werden im elektronischen
Grundziustand h8here Phononenzustlinde besetzt, deren Uberlapp mit
den Phononenzusténden im angeregten Zustand anders ist, sodaB

sich die Intensititsverhliltnisse der einzelnen Peaks im Spektrum
dndern. Dles 1st gleichbedeutend mit einer Knderung des Kopplungs-
parameters S, er ist also temperaturabhfingig: S = S(T). Zur Ah-
leitung der expliziten Temperaturabhlingigkeit gehen wir noch ein-
mal auf die Definition von S zurick:

stm) = 1m% Z v2 el (en (1) + 1)
s
Un diese Summe in ein lntegral zu {iberflihren, filhrt man eine
Kopplungsfunktion ein (TOYO 67):

D(w) = :5 Vi/hzug-G(m-ms)

sodafl gilt:

-

jdm'D(m)'(Zn + 1)

-

S{T)

1"

In elner groben Niherung kann man filr das Phononenspektrum ein
Debye-Spektrum annehmen und dann das Intepral geschlossen 18sen
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(IGO0 75):
e/r

S(T) = s(0)(1 + H(T/O)z‘[dx-x/{exp(x)-] ) x = hw/kT
0

Fiir T<<0 geht 6/T +» = :
(<]
jﬁx-xl(exp(x)—l) = n2/6

also:
_ 2 2
S(T) = S(0){1 + 2n°/3 (T/0)°)

wobel O die Debye-Temperatur 1st und eine Abh#ngipgkeit des Kopp-
lungskoeffizienten V_ von w_ gleich /G; angenommen 1st (PRYC 66).
Genauer wire es, als Phononendichteverteilung das 1-Phononen-Spek-
trum zu nehmen und dann numerisch zu integrieren (FIT 68):
w
S(P) = /ﬁm-ll(m)-(2n +1)
]
Es hat sich jedoch gezeigt, daB mit dem einfachen Debye-Verlauf
schon sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorile
zu errelchen ist.

Im Falle linearer Kopplung #ndert slch mit wachsender Temperatur
nur der Kopplungsparameter S und die Halbwertsbrelte der NPL
bleibt konstant. Man beobachtet aber elne Verbrelterung der NPL
bei hbherer Temperatur und dies 14Rt auf den Einflu® der qua-
dratischen Kopplung schlieBen. Verantwortlich dafir ist der qua-
dratische Kopplungskoeffizlent V_., mit lHillfe dessen sich dle
Halbwertsbreite T schreiben 148t (MARA 66):

- 2, 5 2. .
r o= (u/h%) §§ (V) (ng + 1)ong 8oy - wy)

Unter der Annahme, daB sich vsé schreiben 18RL als:
ng = h/N ﬁﬂswg D

mit einem konstantem Kopplungsparameter D, und daf das Frequenz-
spektrum durch ein Debye-Modell beschrieben werden kann, lift
sich der obige Ausdruck umformen zu (MUODL 69):

- 19 -
2
F(T) = D 0-(162ak/z ") Idx-xs-ex/(ex-i)z x = hw/kT
' [} z = 8/7
-4
r(T) = D '9'31(T)

Fiir T<<@ kann z als « angenommen werden und das Integral ist kon-
stant (KITT 68). Als Niherung gilt dann:

rMT) = ¢-p% e (1/0)]

2.4.5 Qualitative Betrachtungen {ber dle Form der Phononen-
seltenbande

In den vorhergehenden Abschnitten 1st dargelegt worden, wle die
Phononenseltenstruktur bei Anregungen von Punktdefekten 1n Kri-
stallen entsteht, und wie sle mit einem Modell beschrieben werden
kann. Dabel ist darauf hingewiesen worden, daf unter Umstlinden
das Ein-Phononen-Spektrum dle Phononenzustandsdichte des Kristal-
les widerspiegelt. Hier soll nun auf diesen Zusammenhang niher

eingegangen werden.

Bel Molekillkristallen mit mehreren Molekillen pro Einheitszelle
kSnnen sowohl akustische als auch optische Phononen angeregt wer-
den. Neben diesen Translationsschwingungen der Molekiile im Git-
ter sind auch Librationsschwingungen m&glich, die zu weiteren
Phononenzweligen fithren. Diese einzelnen Zwelge lassen sich mit
Hilfe der Neutronenbeugung experimentell bestimmen und die theo-
retische Beschreibung ist zumindest bel kleinen Molekillen még-
11ch mit Hilfe elnes Lennard-Jones Potentials und elektrischen
Quadrupolkrdften (PINE 63, WALM 67, JACO 72, JASC 72). Aus den
Disperslionskurven der einzelnen Phononenzwelge kann dann die

Phononenzustandsdichte des Kristalles berechnet werden.

Filr die optische Untersuchung von Phononen gelten nun gewlsse
Auswahlregeln, die abhlngen von den Symmetrien der Ausgangs-
und Endzustinde. So sind zum Beisplel Uberglnge in bestimmte
Phononenzwelige aus Symmetriegriinden verboten. Bei einer direkten
optlschen Anregung der FPhononen im relnen Kristall mit Hilfe von
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Infrarot- oder Raman-Spektroskople gilt zum Belspiel Impulser-
haltung und es werden deshalb nur Phononen im Zentrum der Bril-
louin-Zone angeregt. Betreibt man aber Spektroskople an Punktdefek-
ten, 8o wird dle Translations-Invarianz des Gitters aufgehoben

und dies bewirkt, da® alle Phononen optisch angeregt werden kon-
nen (LOUD 6%). Der Absorptionskoeffizient sollte dann dense lben
Verlauf haben, wle die Phononenzustandsdlchte des Wirtskristalles,
allerdings modifiziert mit einer schwach energieabh&ngigen Kopp-
lungsfunktion (JOWO 65).

Andererseits bewirkt Jedoch der Einbau des Punktdefektes In das
Gitter, daB an diesem Defekt lokallsierte Schwingungs- und Li-
brationsmoden auftreten kdnnen, deren Anregungsenergle unter
Umstéinden &hnliche Werte hat wie die der Kristallphononen. Diese
sind insbesondere: dann vorhanden, wenn die Masse des Punktdefek-
tes und dessen Kopplung an das Gitter stark untersehjedlich von
der Masse bzw. der Kopplung der Wirtsmolekiile ist (MANN 67,

MANN 71, MACO 71, MIDE 73). Es 1st also nicht mdglich, eine gene-
relle Aussage zu treffen (lber die Ahnlichkeit von Phononensei-
tenstruktur und Phononenzustandsdichte, und man wird im jedem
Elnzelfall prifen missen, wie stark dle Unterschiede zwischen
Wirtstellchen und Gasttellchen sind.

Zusammenfassend 14At sich sagen, daf die Phononenseltenstruktur
bei Anregungen von Fremdmolekillen in elner Matrix den Verlauf
der Phononenzustandsdichte des Wirtskristalles widerspiegelt,
multipliziert mit einer schwach energieabh#ngigen Kopplungs -
funktion. Dabel k&nnen aber aus Symmetriegriinden bestimmte Pho-
nonenzwelge fehlen, sowle durch dle Anregung von lokallsierten
Schwingungs~ und Librationsmoden neue Maxima auftauchen.
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3 BESCHREIBUNG DES EXPERIMENTELLEHR

AUFBAUES

3.1 Aufbau der Apparatur

Die Messungen, die 1in dieser Arbeit beschrieben und interpretiert
werden, sind mit Synchrotonstrahlung vom Speicherring DORIS am 3m
Normal Incidence Monochromator HONORMI am Deutschen Elektronen-
Synchroton DESY in Hamburg durchgefiihrt worden. Diese Apparatur
ist gerade fir molekiilspektroskopische Untersuchungen hervorra-
gend geeignet, well sle bei hoher Aufl8sung noch geniigend Inte-
sitdt liefert, um dle Spektren photoelektrisch aufzunehmen. So
konnte zum elnen die Linlenform analystert werden, und zum anderen
war es mdglich, absolute Wirkungsquerschnitte zu bestimmen.

Da der genaue Aufbau des Monochromators und sein AnschluB an den
Speicherring ausfiihrlich in drel Ver&ffentlichungen behandelt
worden 1ist (S 76, SSS6 76, FO-79), soll hier nur eine kurze Be-
schreibung des Geriites gepeben werden.

Der schematische Aufbau der Apparatur ist 1in Abbildung 3.1a ge-
zelgt. Der vom 35m entfernten Tangentialpunkt kommende Licht-
strahl f&llt zuerst auf einen planen Vorspiegel (in der Abbildung
3.1a nicht enthalten) und wird hier um 150 horizontal abgeleukt.
Der Strahlquerschnitt betr#gt an dieser Stelle 5x4 cm. Der Toroid-
spiegel TM1 lenkt den Strahl um 150 nach oben ab und fokussilert
ihn gleichzeitig auf den Eintrittsspalt des Monochromators M. Von
bier aus f411t der Lichtstrahl auf das Gitter G, wird unter 7.50
reflektiert und gelangt in horizontaler Richtung zum Austritts-
spalt S. Ein welterer Toroidspiegel TM2 bildet den beleuchteten
Austritisspalt in die Mitte der Experimentierkammer EC ab. An
dleser Stelle befindet sich die Probenfliiche, die durch einen
lie-Verdampferkryostaten gekiithlt wird. Das transmittierte Licht
kann dann auBerhalb der Kammer mit einem Multiplier nachgewiesen
werden. Fiir die Messung des reflektierten Lichtes befindet sich
innerhaltb der Kammer ein offener Multiplier. Auf die genaue Geo-
metrie innerbalb der Probenkammer wird in Abschnitt 3.2.1 aus-
filhrlich eingegangen.
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Das Kernstilck der Apparatur blldet der Monochromator M. Die beiden
Spalte sind unter Vakuumbedingungen verstellbar, wobel Breiten von
10, 50 und 100y eingestellt werden k&nnen. Das entspricht jewells

einer Aufl8sung von 0,03, 0,15 und 0,3 £. Unsere Messungen wurden

ausschlieflich mit 50u-Spalten durchgefiihrt, also bei einer Auf- .

18sung von 0,15 R.

Die Drehung des Gitters erfolgt mechanisch mit einer Spindel iber
einen Hebelarm. Durch einen Drehgeber wird die Drehung digital
ausgelesen und in der Elektronlk verarbeitet. Dle Wellenldngen-
anzelge erfolgt direkt in Angstrdm. Der Wellenldngenbereich in
der ersten Ordnung erstreckt sich von 300 bis 3000 R, die abso-
lute Genaulgkeit der Wellenliingenangabe betrdgt 20,2 £ und der
relative Fehler der Wellenlingenskala llegt bel 20,1 f. Bei den
Messungen wurde ein Aluminiumgitter mit 1200 1/mm und einem Blaze
bei 1200 £ benutzt. Der Verlauf und die Intensitit des direkten
Spektrums 1st 1n Abbildung 3.1b wledergegeben.

1 T T T 1 T L T ¥ T T T ¥ T
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Abb. 3.1b: Intensitiit hinter dem Austrittsspalt in

Photonen/sec
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5.2 Beschrelbung der MeBverfabren

3.2.1 Anordnung der Detektoren

Um dle Intensitlt des VUV-Lichtes zu messen bzw. in ein propor-
tionales elektrisches Signal umzuwandeln, wurden Photomultiplier
verschieden Typs verwendet. Je nachdem, in welchem Wellenlingen-
berelch gemessen werden sollte, wurden zwel verschiedene Anord-
nungen benutzt. Sie sind 1n Abbildung 3.2a gezeigt. In beiden
Fillen konnte jJewells simultan die Transmission und die Reflexion
gemessen werden.

1.) Der obere Tell der Abbildung 3.2a zelgt die Anordnung der
Multiplier fir Messungen bei A > 1040 K. Hier wurde dle Probe

auf eln gekilhltes LiF-Pl}4ttchen aufgefroren. Dle reflektierte
Intensitdt konnte von einem offenen Johnston Multiplier, Typ

MM 2 - 1SG, gemessen werden, der direkt 1n dle Probenkammer eln-
gebaut war. Die Transmission mift ein Solar-blind Multiplier der
Firma EMR, Typ 512F-08-18, der sich auBerhalb der Probenkammer
befindet und das Licht durch ein vakuumdichtes Li1F-Fenster em-
pléngt. Mit Hilfe des Johnslon-Multipliers war es méglich, wihrend
des Auffrierens die Schichtdicke durch Auszfhlen der Interferenz-
Minima in Reflexlon zu kontrollieren.

Dlese MeBmethode hat den entscheidenden Nachtell, daB LiF fiir
lellenléngen kleiner als 1040 R nicht transparent 1st, und deshalb
nur oberhalb 1040 R gemessen werden kann.

2.) Da es unterhalb der Lithiumfluoridkante bei 1040 R kein trans-
parentes Matrial gibt, auf das die Probe aufgebracht werden konnte,
muf fir Transmisslonsmessungen in diesem Wellenldngenbereich ein
anderes Verfahren angewandt werden.Der Aufbau ist in Abbildung 3.2a
im unteren Teil gezeigt. Auf den Probentriger, der 1n diesem Fall
aus Saphir besteht, wird eine diinne Schicht Natrium-Sallzylat auf-
gefragen. Erst darauf wird dann die Probe aufgefroren. Natrium-
Salizylat hat dle Elgenschaft, Licht mit eilner Wellenlénge kleiner
als 3000 % umzuwandeln in sichtbares Licht, wobei dle Quantenaus-
beute unabhiinglg von der Intensitit und nahezu unabhtingig von der
Wellenllinge ist.(B 69). Das VUV-Licht durchdringt die Probe, wird

~UHV -S.
NS
F)
- PM Il
GF

PMII

Abb. 3.2a: Anordnung der Multiplier zur Messung von Reflexion und
Transmlssion. Oberer Teil: Messung bei A> 1040 R, unterer Teil:
Messung bel i<1040 f

UHV-8: UNV-System, LF: Lithium-Filuorid Penster, T: LiF-Probentri-
ger, P: Probe, PMI: Solar-blind Multipler, PMILl: offener Multi-
plier, PMIII: Multiplier fir sichtberes Llcht, GF: Glasfenster,
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vom Natrium-Salizylat in sichtbares Licht umgewandelt und kann
dann das Saphir-Plittchen durchdringen. Nachgewlesen wird es mit
einem Multiplier Typ EMI 9804, der auBerhalb der Vakuum-Kammer

Referenz- Meh-
angebracht ist. Der Nachtell dieses MeBverfahrens liegl darin, Signal Sipnal *
dap die Natrium-Sallzylat Schicht in den ganzen Raumwinkel ab- ¢
strahit und nur ein klelner Bruchteil auf den Multiplier fallt.
Der Muitipllier muB deshalb mdglichst nahe an die Probe gebracht
werden. Dleser Aufbau birgt aber dle Gefahr, daB Fluoreszenz- x. t-
Jicht aus der Probe die Messung verfdlscht. _— Sch;eiber v F-
Ein welterer Nachteil der MeBmethode besteht darin, dad die Na- konv. Konv.
trium-Salizylat Schicht nur sehr schlecht reflektlert und des- & l
halb die Schichtdicke nicht durch Interferenz bestimmt werden
kann.

Preset
Es gibt noch elne weitere Méglichkelt, in der Matrix-Spektros- Zdhler Zdhler
kopie die Transmission filr X < 1040 R zu messen. Da im transpa-~ ¢ »
renten Bereich des Wirtskristalles die Reflektivitlit des Wirts
sehr klein ist, durchdringt nahezu alles Licht die Probe, wird
am L1iF reflektiert und fillt dann in den Multiplier. Dieser nimmt
also ein modifiziertes Transmissionsspektrum bel doppelter Schicht-
dicke 1n Reflexionsgeometrie auf (vergl. z. B. PUD 75). Wellenldngen~ I
Elektronik

3.2.2 Elektronische Verarbeltung der MeBsignale

A

Wie im Abschnitt 3.2.1 beschrieben wurde, wandeln die Photomul- : » Spektren
tiplier die Lichtintensitét in ein proportionales elektrisches Spelcher
Signal um. Dieses MeBsignal muf nun auf die einfallende Intensi-
tét normiert, digitalisiert und mit dem zugehdrigen Wellenliingen-
wert verkniipft werden. Die Elektronik, die diese Aufgabe am Ex-
periment HONORMI bewliltigt, ist in Abbildung 3.2b als Blockschalt-
bild pgezeigt (SPRU ). Es werden folgende drel GrdéRen miteinander
verknipft:

PDP 11

Magnet- M — —= — — —
band

1.) Das Signal vom Multipller besteht aus einem Strom im 1079
Ampere-Bereilch. Es wird mit einem Keithley Amperemeter verstérkt

und steht dann als Spannungs-Signal im Volt-Bereich zur Verfiigung.
Abb. 3.2b: Blockschaltbild der Elektronik, die bel der Aus-
2.) Die 1n den Monochromator einfallende Intensitdt wird bestimmt, wertung der MeBsignale benutzt wurde
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indem man den Photoemissionsstrom eines Kupferdrahtes mift, der
den Strahlengang kreuzt. Dieser Strom, der im 10~7-Ampere—Bereich
liegt, wird mit einem zweiten Kejthley-Amperemeter verstidrkti und
steht ebenfalls als Spannungs-Slignal im Volt-Berelich zur Verfiigung.

3.) Der Wellenlingenwert in Angstrdm llegt als digitales Signal
im BCD-Code vor.

Ein Mefzyklus, also das Aufnehmen elnes Intensitlitswertes bei
fester Wellenlinge lHuft nach folgendem Schema ab:

Im Ausgangszustand steht ile Wellenléngenelektronik auf einem be-
st immten Angstrbm-Wert und der Signalziihler soWie der Referenz-
Preset-Zihler sind genullt. Die belden Spannungen des Mefislignals
und des Referenz-Signals werden durch VF-Konverter in elne Schwin-
gung proportionaler Frequenz umgewandelt. Zu Beginn des MeBzy-
kluss werden die beiden Zi#hler gestartet. Sie zlihlen die Pulse,
die aus den VF-Konvertern stammen. Hal der Preset-Z&hler seinen
eingestellten Preset-Wert erreicht, stoppt er den MeBzihler. Die-
ser steht jetzt auf einem Wert, der proportional der Intensltét

am Photomultiplier, normiert auf dle einfallende Intensitidt, ist.
Dieser Wert wird dann, zusammen mit der Wellenlliingenangabe, in
Spektrenspeichern abgespeichert. Darauf werden dle Z#hler genullt
und der Wellenlidngenantrieb gestartet, der ein definlertes Wellen-
lédngenintervall von 10-3 bis 10 K welterliuft. Ist dleser Wert
erreicht, beginnt ein neuer MeRzyklus, indem dle Z&hler wleder
gestartet werden.

Die beiden Spektrenspelcher fassen insgesamt je 254 MeRwerte bzw.
Wellenléngenwerte. Diese kBnnen iflber ein CAMAC-System in eine PDP
11-Rechenanlage eingelesen und zu Wertepaaren zusammengefaRt wer-
den. Die permanente Spelicherung erfolgt dann auf Magnet-Bindern.

Um aus der Transmissionsmessung dle Absorbtion zu bestimmen, wurde
das Verfahren aus der Spektroskopie an Gasen ibernommen.Als Vor-
aussetzung dafir mub angenommen werden, das der optische Brech-
ungsindex n ungefdhr gleich 1 ist und wenig variiert, sodaB dle

Reflexionsverluste an der Probenoberfliche konstant und klein sind.

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ist dle transmittierte Intensi-
tadt dann
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Die auf die Probe fallende Intensitit Io wurde in einer separaten
Messung bestimmt. Deér Wirkungsquerschnitt o{1) berechnet sich dann
zu:

o{}) = 1n-1) *In(I_(2)/1(1))

Diese Art der Beschreibung ist in der Festkdrperphysik unitblich.
Hler wird mit einer Reflexlonsmessung der Verlauf des-Brechungs-
indexes bestimmt und dann aus Transmission und Reflexionsmessung
dle Absorption berechnet (SW 71). Trotzdem wurde in unserem Fall
dlese etwas verelnfachte Methode gewlhlt, um einen Verglelch der
Daten mit denen in der Gasphase mbglichst elnfach zu gestalten.

3.3 Probenpréparation

Die untersuchten Molekille N2 und CO sowle dle verwendete Matrix-
Substanz Neon liegen unter Normalbedingungen als Gase vor. Um

zum Beisplel Stickstoff in einer Neon-Métrix spektroskopisch zu
untersuchen, wurden die beiden Gase 1n dem GaseinlaBsystem ge-
mischt und dann gemeinsam auf elne gekiihlte Probenunterlage auf-
gefroren. Da auch verbotene elektronische {lberginge gemessen wer-
den sollten, deren Wirkungsguerschnitte um den Faktor 10_5 kleiner
sind als filr erlaubte Uberglnge von Verunreinigungen, muBten ex-
treme Anforderungen an die Sauberkeit des GaseinlaBsystems und
der Probenkammer sowie an die Reinheit der verwendeten Gase ge-
stellt werden.

Da die Priparationsbedingungen der Probe elnen grofen Einfluf auf
dle Giite der Spektren haben, muBten durch Voruntersuchungen die
optimalen Parameter fiir die Priparation ermittelt werden.

3.3.1 Gaselnlafsystem

Wie schon erwlihnt, stelit vor allem die Matrix-Spektroskople ex-
treme Anforderungen an dle Sauberkeit des Gasgemisches. Zy diesem
Zweck wurde das gesamte GaseinlaBsystem aus V2A mit Metalldichtun-
gen gefertigt. Durch Aushelzen konnte eln Baslsdruck im 10‘9 be~
reich errelcht werden., Der prinzipielle Aufbau des Gaseinlaf-
systems Ist in Abblldung 3.3a gezeigt. In ihm kann ein Edelgas aus
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zum

Kryostaten

zur

Pumpe

Abb. 3.3a: Schematlscher Aufbau des GaselulaRsystems

D: DruckmeBkopf, F1: Edelgasflasche, F2: Mefgasflasche,

G: Getterofen, V1, V2: Puffervolumen
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der Gasflasche F1 mit einem Dotiergas aus der Gasflasche F2 in de-
finiertem Verh#ltnis gemischt werden. Zur Mischung 14At man die
belden Gase Jeweils in dle Pulfervolumen V1 und V2 ein. Mithilfe
des gasartenunabhiingigen DruckmeBkopfes D der Firma Barocel kann
der Pruck des jJewelligen Gases im Bereich von 0,1 bis 1000 Torr
gemessen werden.Durch Uffnen des Ventils zwischen Vi und V2 stellt
sich ein Mischungsverhiltnis ein, daB durch das Verhidltnls der

Driicke und Volumen bestimmt ist. Dleses Gemisch kann dann Uber eln
Doslerventil auf dem Probenhalter aufgefroren werden. Dabel muf

man aber beriickslchtigen, daf wegen der unterschiediichen laft-
koeffizienten der Gase das Mischungsverhiiltnis nicht unbedingt
mit dem im Gas ilbereinstimmen muf (siehe auch Abschnitt 5.1).

Als Edelgas wurde ausschlieBlich Neon der Relnheitsstufe He 4o
verwendet. Es enth#lt noch einige ppm athmosphidrische Gasc als
Verunreinigungen. Um diese zu vermindern, ist in die Edelgaslel-
tung ein Getterofen G eingebaut (Hersteller: Centorr), der den

Antell an N H O, O

20 Uy und Kohlenwasserstoffe unter 0,01 ppm drickt.

2

3.3.2 Kryotechnik

Pie untersuchten Proben wurden durch Auffrieren der Gase oder Gas-
gemische auf einen gekilhlten Probenhalter hergestellt. Als Proben-
halter diente bel unseren Messungen ein LiF- oder Saphir-Plittchen,
daB mit dem Kiihlblock elnes He-Verdampferkryostaten verbunden war
{llersteller: Leybold). Die minimale Temperatur betrug 6 K und durch
Gegenheizen konnten hihere Temperaﬁuren bis 300 K eingestellt wer-
den. Zur Temperaturmessung wurde ein Kohlewiderstand verwendet,

der guten thermischen Kontakt mit dem Probenhalter hatte und mit
einer Genaulgkeit von :1 K abgelesen werden konnte (J 78). Die
Probe war von zwei Kiihischilden umgeben, sodaB der Hinfluf der
Wirmestrahlung aus der Umgebung gering war und auch dicke Schich-
ten bis zu mehreren Millimetern pripariert werden konnten.

Um zu verhindern, daf wihrend der Mefzeit Restgas aus der Proben-
kammer auf dle Probe auffriert und die Messung verfdlscht, mufiten
hohe Anspriiche an das Vakuum gestellt werden. Die gesamte Proben-
kammer samt Kryostaten 3st in UHV-Ausfiihrung ausgeblldet und

durch Aushelzen war es miglich, einen Basisdruck im unteren 10—10

Torr Berelch zu errelchen.
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3.3.3 Priparationstechni)

Die Temperatur und Aufdampfrate wihrend der Probenpriparatton ha-
ben entscheidenden EinfluB auf die Ciite der Probenschicht und da-

mit auf die Schidrfe der Struktur in den Absorptionsspektren (ME 71).

Es muBten also zunichst elnmal diese beiden Parameter optimiert
werden, um Proben herzustellen, die scharfe Strukturen im Absorp-
tionsspektrum zelgen. Dabqi hat die Aufdampfrate wohl nur mittel-
baren Einfluf auf die Probenqualitiit, indem durch zu hohe Auf-
dampfraten dle Kondensatlonswiirme nicht schnell genug abge filhrt
werden kann und die Probe sich erwirmt. Es hat silch gezeligt , daB
dle Préparation von reinen Molekillkristallen andere Aufdamp fpa-
rameter erfordert als die von Matrixschichten, soda® im folgenden
beide getrennt behandell werden sollen.

Priparation von Molekililkristallen

Um scharfe Strukturen in den Absorptionsspektren zu erhaiten, muf
dafir gesorgt werden, daB mdglichst vlele Molekille eine glelchar-
tige Umgebung besitzen, daB also die Kristallite mBglichst groR
sind. Wie Schulze et al gezeigt haben, stelgt die optische Dichte
mit wachsender Priparationstemperatur an und erreicht bel einer
charakteristischen Temperatur Tch eln Plateau {SKKV). Unterhalb
dieser Temperatur besteht die Schicht aus mehr oder weniger dich-
tem Schnee. Bei N2 liegt T, bel 18 K.

Abbildung 3.3a zelgt den Vergleich zweier Spektren von festem N
aufgenommen an Schichten, die bei unterschiedlichen Temperaturen
prédpariert worden sind. Der obere feil der Abbildung zeigt deut-
lich die Nachteile einer Priparation bel niedriger Temperatur.
Durch die kleinen Kristallite entsteht ein grofer Untergrund von
gestreutem Licht und die einzelnen Banden sind bei weitem nicht
80 scharf wie bei einer Schicht, dle bel hoheren Temperaturen
prépariert wurde. Aus diesem Grund sind alle Schichten von reinen
Molekiilkristallen bel etwa 25 K aufgefroren worden. Es hat sich
gezelgl, daf die Qualltit der Proben dann nahezu unabhlingig von
der Aufdampfrate ist. Ste lag bel unserem Experiment in der Gro-
Benordnung von elnigen hundert Angstrom pro Sekunde.

ABSORPTION

ABSORPTION

0.5

9
ENERGIE (eV)

3.3a: Vergleich der Spekiren von zwei Na—Schichten,

10

die bel unterschiedlichen Temperaturen Tp

pripariert

1
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Préparation von Matrixschichten

Fiir die dotierten Neon-Schichten gelten grundsitzlich dieselben
Kriterlen, wie fir Molekillkristalle. Die charakteristische Tem-
peratur Tch liegt fur Neon bel 5 K (SKKV), unsere Préparations-
temperatur lag alsc prinziplell dariiber, da unser Kryostat nicht
unter 6 K abgekilhlt werden konnte. Andererselts sind h8here Tem-
peraturen bei der Pr&paration ungiinstig, well dann thermische
Diffusion der Gastmolekille einsetzt und sich Cluster bilden.{sie-
he auch Abschnitt §.3.2 und speziell Abbildung 5.3d). Dle Neon-
Maérixschlchten wurden deshalb bei 6 K hergestellt.

Hier zeigt sich aber ein drastischer Einfluf der Aufdampfrate,

well beil dickeren Schichten im Millimeterbereich die Wirmeleltung
durch dle Probe schlecht ist und sich deshalb die Probe erwérmt.
Nur bel Aufdampfraten unterhalb von 1000 f/sec konnten gute Schich-
ten hergestellt werden. Bei hdheren Raten wurden die Absorptions-
handen diffus und zeigten kelne Felnstruktur.

Um einmal die Gilite unserer Spektren mit denen anderer Autoren zu
verglelchen, 1st in Abblldung 3.3b das Spektrum des Uberganges

a M+« X 'f im festen CO dargestellt. Der untere Tell zeigt un-
sere Messung an einer 300y dicken Probe und der obere Teil dle
Messung von Hexter (H 67). Unsere Messung zelgt sauber getrennte,
gauBfdrmige Banden ohne Untergrund, wihrend dle Messung von Hex-
ter einen starken Untergrund aufweist und die Banden eine Auf-
spaltung zelgen. Diese kann aber wobl aufgrund unserer Messung
als Artefakt ldentifiziert werden.

ABSORPTION

ABSORPTION
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CO-fest . a’m-X'xT*

Messung von
Hexter

1.0 unsere 7
Messung

_

1900 2900 2100
WELLENLANGE (A)

Abb. 3.3b: Vergleich unserer Messung mit der von Hexter
(H 67) fur den Ubergang a I + X ':* im festen CO
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L DISKUSSION DER SPEKTREN AN

REINEN MOLEKOLKRISTALLEHN

4.1 Starke Resonanz-Kopplung, schwache Phonon-Kopplung:
erlaubte berglinge im festen N2 und €O

Wie in Abschnitt 2.2 dargelegt wurde, ist die Resonanz-Kopp lung
proportlonal der Oszlllatorstirke. Man erwartet also fir erlaub-
te Ubergiinge 1n Molekiilkristallen, die groBe Oszillatorstirke
besitzen, eilne starke Resonanzwechselwirkung. Demgegeniiber sollte

infolge der starken Delokalislerung dieser Anregungen die Exzi-
Lon—Phonon'Kopplung gerlng sein und nur zu einer Verbreiterung
der Linienform beltragen.

Diese theoretischen Vorhersagen finden wir fir dle beiden unter-
+

2 und A ' « X 'L in

festem CO bestiéitigt. Vor allem lassen sich bei den langen Schwin-

suchten Uberginge b ‘nu + X ’E; im festen N

gunsprogresslonen dieser llberglinge deutlich Mehrteilchenanregun-
gen erkennen (siehe Abschnitt 2.3). Im folgenden Abschnitt sollen
deshalb die Feinhelten dleser belden Uberginpe genauer disku-
tlert und miteinander verglichen werden.

Der Vergleich ist deshalb lohnenswert, weil die Molekiile CO und
N2 isoelektronisch sind und dieselbe Kristallstruktur besitzen.
AuBerdem haben diese beiden Uberginge in der Gasphase etwa die
gleiche Oszillatorstiirken (0,15 & 0,1 fir N2 und 0,15 ¢+ 0,5 fiir
C0) (LEO 72, ZUM 76). Sle sollten also elne glelch starke Reso-
nanz-Wechselwlrkung aufwelsen. Dazu kommt, daB es sich in beiden
Fdllen um N + I Uiberginge handelt.

Bevor In den nidchsten beiden Abschnitten die Spektren diskutlert
werden, soll noch kurz auf die Struktur der Molekiilkristalle von
N2 und CO eingegangen werden. CO und N2 hiaben sehr Hhnliche
Lennard-Jones Parameter und Quadrupolmomente (RS 67). Deshalb
kristallisieren belde Molekille unterhalb einer bestimmten Tempe-
ratur (35,6 K fiir N, 61,6 K fir CO) 1in der sogenannten o-Form
mit gleicher Gitterkonstante. Dle Kristallstruktur ist kubisch
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mit der Raumgruppe P23 (JSSL 64). Allerdings llegen die Mittel-
punkte der Molekille sehr nahe bel den Pl#tzen fiir ein fce-Gitter,
sodafl man diese Abwelchung vernachllissigen kann und die belden
Kristalle der kubischen Struktur mit der Raumgruppe Pa3 zuordnet
(JSSL 64). Dile Abwelchung ist fiir CO wegen des permanenten D1-
polmomentes des Molekills gréger (ASD 70).

Die Anordnung der Molekille im Kristall mit Pa3-Struktur ist in
Abbildung 4.1a gezeigt. Die Molekiile befinden sich an den Punk-
ten eines fcc-Gitters und sind lings der Raumdiagonale der Unter-
wilrfel orientiert. In der Eilnheitszelle befinden sich 4 Molekille.
Filr das NZ-Gitter ergibt sich als Symmetrle-Gruppe der Eilnhelts-
zelle dle Faktorgruppe Th' filr CO wegen der fehlenden Inversions-
symmetrle die Gruppe T.

Geht man von der Symmetrie-Gruppe va filr eln freies Molekiil iUber
zur Symmetriegruppe T im Festkdrper, so muB jedes elektronische
Niveau wegen der vier Molekille pro Einheitszelle in vier Nlveaus
ibergehen (siehe 2.2). Wie man in Abbildung Y4.1a sleht, geht dann
der E‘-Zustand tber in A + F und der N-Zustand, der ja im Gas
zwelfach entartet ist, in E + 2F. Der Ubergang A Il hat also im
Festkbrper die belden Komponenten A + 2F, die sich je nach Stirke
der Resonanz-Wechselwirkung in ihrer energetischen Lage unter-
scheiden (Davidov-Aufspaltung). Der Ubergang A + E ist in der
Symmetrie-Gruppe T verboten.

Aufgrund dleser Ausfilhrungen erwartet man also, daR in den Spek-
tren die einzelnen Banden der Schwingungsprogressionen ans zwei
Komponenten bestehen, deren energetischer Abstand proportional
der Oszillatostlirke der Bande ist.

Zundchst soll im nichsten Abschnitt das Spektrum des elektro-

nischen Uberganges b H « X 'E; in N diskutlert werden. Daraufl

2
folgt die Behandlung des Uberganges A 'l « X 'I In CO. In dlesem
Zusammenhang 1st vor allem die kritische Auseinandersetzung mit
der Dissertation von G.L.Zumofen (ZUM 76) interessant, weil in

dieser Arbeit das Spektrum im CO theoretisch berechnet worden ist.
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Abb. 4.1a: Ubersicht Uber dle Symmetrien der Molekille CO <N2)
in der festen Phase. Beim Ubergang von der Symmetrie Cenv (Dmh
1n der Gasphase zur Symmetrie T (Th) der Einheitszellie im

Festkbrper spalten die Niveaus £t und 1 aur. Der elektronische

+
Obergang L +» R hat dann zwel Komponenten A + F, A » F,

)
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4.1.1 Das Spektrum des Uberganges b 'ﬂu + X '[; im festen N,

Die Valenzanregung nach b ‘nu gehdrt zu den stirksten Ubergtingen
im Stickstoff. Die lange Progression erstreckt sich {iber den
Energlebereich von 12-1l eV, In der Gasphase ist der Zustand
durch die ebenfalls starken Rydberganregungen gestdrt und die
Zuordnung konnte nur aufgrund der Rotationsanalyse aller Banden er-
folgen (CACO 69). In zwel Arbeiten wurde dle Oszillatorstéirke der
gesamten Schwingungsprogression in der Gasphase gemessen (GS 69 +
LMD 68, GSK 77). Dle Ergebnisse sind £z0,15 bzw. 0,16. Leonl hat
filr diesen Zustand eine Entst8rungsrechnung durchgefilhrt und er-
hilt dann eine Oszillatorstirke von £=0,14 (LEO 72).(siehe auch
Abschnitt 5.2.2).

Das von uns gemessene Absorptionsspektrum des Uberganges b ‘Ru +
X 'E; in der festen Phase ist in der Abbildung 4.1b gezeigt. Man
sieht elne Progression von brelten, strukturlosen Banden, die bis
v'= 16 zu beobachten sind. Der Progression unterlagert ist ein
vor allem im hBherenergetischen Berelch intensiver Untergrund,
der zum Tell von der Uberlappung der einzelnen Banden herrihrt.
Auch die Vielzahl von Mehrteilchenanregungen (siehe Abschnitt
2.3) wird zu diesem Untergrund beitragen.

Die zweite Valenzanregung in dlesem Energlebereich, der lber-
gang vom Grundzustand nach B ‘z; wurde nicht becbachtet. Of fen-
slchtlich ist dleser Ubergang im Festkbrper so gestdrt, daB er
nur zum Untergrund beitrigt.

Das Spektrum vom festen N2 wurde 1in diesem Berelch auch von an-
deren Autoren 1in Reflexion (BD 70, HKKNS 71, DHSS 79) und in
Absorption (BR 71) gemessen. Ihre Energlelagen zelgen eine gute
Uberelnstimmung mit unseren Werten (siehe Tabelle 7c). Unsere
Messung hat dariiberhinaus den Vorteil, daB die Aufldsung sehr
viel besser ist als die Brelte der Banden und daf der Rauschpe-
gel des Mefsignals extrem niedrig ist. Dadurch ist es uns mbg-
lich, die Linlenform der Banden genau zu untersuchen.

Die Form der elinzelnen Banden zeigt einen Verlauf, der sich gut
mit dem Modell der starken Resonanz-Wechselwirkung verstehen JiRt.



q

nul

3

*BunjiredSIny-A0pTARg YOoanp 8TJqsuuisy aTp uUsUYOT@ZUUIN STTRJd 8TA°

*3( X -

N Usutaa woa wnajziedssuoridaosqgy :qQri -y ‘aQqy

(A®) JI9Y3aNT

sadur3aaqp ssp ydtaasg wy ttegstax-a

- 4o -

ABSORPTION (willk.E.)

o w =)
| |
o
-l
N ]
(82
‘\ 7
< o
- é;i
m—-
h I
——
wl ~{ %
O —
RO
E;.q
-
Ly "
v | -
N
- i
— -t
— D
n n
. —t
——
=
o
1 |

- 1 -

Die Banden sind relatlv breit und strukiurlos. Wle man aus Ta-
belle 7c¢ (Anhang 1) entnimmt,ist die Halbwertsbreite fiur die in-
tensivsten Banden am groften (v'=4, T=55 meV) und f%11t nach
belden Selten hin ab. Dies riihrt daher, daB fiir die intensiveren
Banden auch die Resonanz-Wechselwirkung am stiirksten ist und. sie
deshalb dle grifte Davidov-Aufspaltung zeigen. Allerdings 1st
dlese Aufspaltung so klein, daB sle sich nur in einer Asymuetrie
der Banden bemerkbar macht.

Den Vergleich der Energlielagen mit der Gasphase zelgt dle Abbild-
ung, 4.1c im oberen Teil. Die energetische Verschiebung liegt 1m
Bereich von 50 bils BO meV. Auch hier bewirkt die Resonanz-Wech-
selwirkung, daf dle intenslveren Banden am stlirksten rotverscho-
ben sind. Fir kleine Oszillatorstérken geht dle Verschiebung pe-
gen elnen Grenzwert, der bel etwa 50 meV liegt. Dlese Verschle-
bung Dr wird durch die unterschledliche Wechselwirkung mit dem
Kristall im angeregten und im Grundzustand erzeugt, und 1st un-
abhiingig von der Intensitiit der Banden {slehe Abschnitt 2.2).
Dieser Wert stimmt put mit der Verschiebung der verbotenen Va-
lenzanregungen im festen Stickstoff iiberein (siehe Abschnitt h.2)

Der Verlauf der Oszlllatorstéirke iilber die Progression im Verglelch
mit der Gasphase zeigt der untere Teil der Abbllidung U4.1c. Auf-
getragen 1st jewells dle Fllche jeder einzelnen Bande von v'=0
bis v'=z10. Dabel sind die Flichen so normlert, daR die Summe
aller den Wert 1 ergibt. Man sieht dann, da® in der festen Phase
die untersten Schwingungsbanden intensiviert werden und dement-
sprechend dle oberen kleiner ausfallen. Hier macht sich deutlich
der EinfluB der Mehrteilchenanregungen bemerkbar (siehe Abschnitt
2.3). Da bei hdheren Schwingungsniveaus die Wahrscheinlichkelt
fir Mehrtellchenanregungen grdfer 1st, vertellit sich bel diesen
die Intensitit iiber einen gréferen Spektralbereich und die ur-
spriinglichen Banden sind dementsprechend kleiner. Dieser Effekt
wird noch dadurch unterstiitzt, daff beim b 'Hu-Zustand das Schwin-
pungsquant sehr viel kleiner ist als im Grundzustand (91 meV
gegeniiber 289 meV), sodafl die Mehrtellchenzustiinde welt entfernt
vom urspringlichen vibronischen Niveau liegen.

Zusammenfassend 14Bt sich sapen, daB im Spektrum des Uberganges
b ‘nu +« X '2; die Effekte zu beobachten sind, die man aufgrund
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der Hesonanz-wechseiwirkung bei einem so starken Ubergang erwar-
tet. Lelder existieren fir dlesen Ubergang keine Rechnungen, mit
denen unsere experimentellen Resultate verglichen werden kinnten.
Lohnenswert 1st aber der Vergleich mit dem Spektrum des Ubergan-
ges A 'l « X 't* im festen CO, weil dieser eine ganz #hnliche Ge-
stalt haben sollte. Fir dlesen Ubergang gibt es detaillierte Rech-
nungen, sodaB auch das Spektrum im N2 mit diesen verglichen wer-
den kann.

5.1.2 Das Spektrum des Uberganges A ' « X 'I' im festen CO

Das Spektrum des Uberganges A 'l « X ‘E+, auch vierte positive
Gruppe genannt, erscheint im Energiebereich von 8 bis 10 eV als
lange Schwingungsprogression. Die Energielagen und relativen
Intensitéiten in der Gasphase sind von mehreren Autoren optisch
und mit Elektronen-Energleverlust-Messungen bestimmt worden (SBT
69, FO 79). Auch die Gesamtoszillatorstlirke des Uberganges wurde
mit verschiedenen Methoden erperimentell ermittelt (H 68, MSZ 71,
LS 71). Sie streuen zwischen f£=0,094 und f=0,19..

Auch im FestkOrper ist dleser Ubergang schon gemessen worden.
Brith et al bestimmten dle Energielagen mit einer Photoplatten-
messung (BS 65) und Scharber et al bestimmten die optischen Kon-
stanten aus Reflexions- und Absorptionsdaten (SW 71). Daraus er-
gibt sich eine Gesamtoszillatorstéirke von £=0,035 - 0,068, also
ein etwas kleinerer Wert als 1n der Gasphase.

Unsrere Messung des absoluten Wirkungsquerschnittes fiir den (iber-
gang A ' « X 'I’ 1st in Abbildung 4.1d gezeigt. Man sieht eine
Progression von brelten Banden, deren iIntensivste elne Aufspal-
tung zeigen. Die Energlelagen der elnzelnen Banden, die in Tabel-
le 7i (Anhang 1) zusammengestellt sind, stimmen gut mit der Mes-
sung von Brith et al ilberein. Durch Integration idber dle gesamte
Progression erhalten wir eine Oszillatorstérke von §=0,15, also
einen etwa grdferen Wert als Scharber et al. Andererseits stimmt
unserer Wert recht gut mit dem in der Gasphase iiberein. Der re-
lative Verlauf unserer Messung deckt sich genau mlt dem von Schar-

ber et al.
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Die Form der Banden variiert stark ilber die Progresston.Die v'=0
Bande 1ist intensiv und besteht offensichtlich aus zwei Komponen-
ten, die jedoch nicht getrennt sind und der Bande ein asymmetri-
sches Aussehen verlelhen. Die n#ichsten drel Banden sind die stirk-
sten 1n der Progression und zelgen infolgedessen zwel deuntlich
getrennte Davidov-Komponenten. Sle erheben sich auf einem Unter-
grund, der zum einen vom Uberlapp dleser Banden herrilhri, und
zum anderen durch Mehrteilchenprozesse gebildet wird. (slehe Ab-
schnitt 2.3). Die Banden v'=% und 6 zelgen auf der niederener-
getischen Flanke deutlich elne Schulter, die durch Mehrtellchen-
anregungen entsteht (ZUM 76). Die darauffolgenden Banden sind re-
lativ schwach und zeigen ein symmetrisches Profil ohne Aufspal-
tung.

Die Energieverschiebung der einzelnen Banden iber die Progres-
sion relativ zur Gasphase, wile sie in Abblidung 4.1e im oberen
Te1l abgebildet 1st, zeligt einen Zhniichen Verlauf wie beim b 'Hu—
Zustand im Stickstoff. Die Verschiebung ist filr die intensiv-

sten Banden am stérksten (AE=80 meV) und nimmt zu kleineren In-
tensitdten hin ab. Analog wie beim N2 gibt es elne fiir alle Ban-
den gleiche Verschiebung Df durch die unterschiedliche Wechsel-
wirkung im angeregten und 1m Grundzustand (siehe Abschnitt 2.2).
Sie betrigt im CO etwa 35 meV.

Im untereén Teil der Abbildung 4.1a 1st der Verlauf der Oszilla-
torstéirken dlber die Progression fir die Gasphase und f{r die feste
Phase dargestellt. XAhnlich wie beim Stickstoff sind wieder durch
Mehrteilchenanregungen die ersten Banden der Progression in der
festen Phase intensiver als im Gas. Allerdings 1st der Effekf
hier nicht so deutlich wie beim N2, da die Schwingungsquanten

im angeregten und im Grundzustand 4hnlich sind (188 und 265 meV),
und deshalb die Mehrteilchenniveaus nahezu entartet sind. Auch
dle lelchte Intensivierung der v'z6 und 7 Banden gegeniber der
v'=5 Bande 1lift sich mit elner zuf#lligen Entartung der Mehrteil-
chenniveaus an dleser Stelle erkliren (ZUM 76).

Zumofen hat in seiner Dissertation {(ZUM 76) ein synthetisches

Spektrum des Uberganges A 'N « X 'I' im festen CO berechnet und
eine hervorragende lvereinstimmung mit dem experimentellen Er-
gebnis von Scharber et al (SW 71) erreicht. Sein theoretischer



E;- Ex(meV)

f (willk. Einh.)

- 46 -

1 T T T 1 T T T T
100 |- -
60 -
20 -
—t—t—t————
N - -0~ Gasphase
27N
0.2} —¥— feste Phusg_
01}¢ |
0.0 Il
0 2 4 6 8
vl

Abb. U.1e: Die Fliche { der einzelnen Banden in der
Gasphase und im Festkérper sowie die Gas-Festkﬁrpe}
Verschiebung fiir dle Progression des Uberganges

+
A'I « X 't im festen CO (Gasdaten aus SML 66, SBT 69).

- n7 -

Ansatz stellt eine wesentliche Verbesserung gegeniiber frilheren
Berechnungen von Exzlitonen in aromatischen Molekiilkristallen dar
(z. B. in Antbhrazen SJS 65). In diesem Ansatz werden alle zur
Zeit bekannten Effekte berlicksichtigt, die Einfiuf auf die Struk-
tur des Spektrums haben k#nnten. Ausgehend von der klassischen
Dipoltheorie, also der Resonanz-Wechselwirkung in Dipol-Nsherung,
werden die Einteilchenzustfinde berechnet. Der Einfluf von makros-
kopischen Effekten wie Form und Gr8ge der Kristalllte (FH 64),
Hintergrunddielektrika (P 72) sowle verschledene Mdglichkelten
der Summation {ber das Gitter (CK 55, SRJ 65) werden diskutiert
und in der Rechnung durch einen gemeinsamen Parameter berlck-
sichtigt. Es zeigt sich dann, daf selbst bei optimaler Anpassung
der Parameter das gemessene Spektrum nicht gut approximiert wird.
Insbesondere die Aufspaltung der intensiveren Banden und der ver-
4nderte Intensititsverlauf 14At sich damit nicht erklédren.

Dle gute Ubereinstimmung mit dem Experiment wird erst erreicht,
wenn die Mehrteilchenprozesse und die Exziton-Phonon Kopplung

zur Berechnung mit hinzugenommen werden. Die Mehrteilchenanre-
gungen verschieben die Intensitidt zu den niedriperen Banden und
man errelcht dadurch eine Ubereinstimmung im Intensit&tsverlauf
der Progression. Eine Aufspaltung der Banden, die mit dem Experi-
ment Ubereinstimmt, kann durch eine spezielle Exzilton-Phonon Kopp-
lung erzeugt werden, dle eine starke Asymmetrie der intenslven
Banden bewirkt. Unter Beriicksichtigung aller dieser Effekte und
elner Anpassung der Parameter kann dann ein Spektrum erzeugt
werden, daf den experimentellen Verlauf der Progression her-
vorragend wiedergibt.

Bel der Vielzahl der verwendeten Parameter, die in diese Rech-
nung einfliefen, erhebt sich natiirlich die Frage, ob nicht auch
eine andere Kombination ein #hnliches Ergebnis liefern konnte.
Um den ElufluB der einzelnen Effekte genauver zu bestimmen, kin-
nen wir aufgrund unserer Messungen elnlge experimentellen Er-

gebnlsse belsteuern.

In der theoretischen Berechnung des Spektrums wird elne be-

stimmte Kristallit-Gr#Be und Form angenommen. Es zelgt sich aber,
dak das gemessene Spektrum nicht von den Aufdampfbedingungen ab-
héngt, die Ja einen grofen Einfluf auf die Kristallitgrdfe haben.



T

Auch zelgt unsere Messung eine gute Ubereinstimmung mit dem Er-
gebnis von Scharber et al, obwohl belde unter ganz verschledenen
experimentellen Bedingungen gemessen worden sind. Deshalb kann
man wohl nicht davon ausgehen, daB die Kristallit-Elgenschaften
elnen so grofen EinfluB auf das Spektrum haben, wle angenommen
wird.

bie Gesamtoszillatorstdrke von r=0,16:0,2, die in der Rechlnung
benutzt wird, stimmt gut mit unserem expertmentellen Wert von
0,15 uUberelin.

Die berechnete Davidov-Aufspaltung Ast geringer als dle Auf-
spaltung im Spektrum und deswegen muBf ein asymmetrischer Exzlton-
Phonon Streuungsprozess angenommen werden, um diese Aufspaltung
zu erklédren. Dabei wurde in der Rechnung von G.L.Zumofen eine
Aufspaltung des entarteten N-Zustandes nicht 1in Betracht gezogen.
¥Wir finden aber bel der Messung von CO Molekiilen in einer Stick-
stoff-Matrix eine Aufspaltung des N-Zustandes von 22 meV (siehe
Abschnitt 5.4),ocbwohl hier kelne Resonanz-Wechselwirkung und keine
Exziton-Photon Kopplung vorhanden 1st. Zur Veranschaullchung sind
dle ersten drel Banden der Progression in Abblldung 4.1f fir
festes CO,CO in N2 und CO in Ne noch einmal gezelgt. Man sieht,
daB dle Banden in der Nz—Matrix ungefihr genauso welt rotverscho-
ben sind wie im festen CO, und daB sie deutlich eine Aufspaltung
erkennen lassen. Da die Kristalle von N2 und CO praktisch 1den-
tisch sind,wird man fir festes CO eine Hhnliche Aufspaltung un-
abhéinglg von der Resonanz-Wechselwirkung erwarten. Diese kdnnte
zusammen mit der Davidov-Aufspaltung die Form der intensiven Ban-
den erkléren, ohne daB eine so komplizierte Exziton-Phonon Streu-
ung angenommen werden muf.

Diese These wird noch erhirtet durch elnen Vergleich mit der
Messung, des Uberganges b 'ﬂu + X ‘E’ im festen N2 (siehe Ab-
schnitt 4.1.1). Es zeigt sich, daB trolz der groBen Ahnlichkelt
der Molekiile und der Kristalle sowie gleicher Oszillatorstiirke
der Uberginge dle Spektren sehr verschleden sind. Zwar zeipgen
belde Progresslonen elne etwa gleich grofe Rotverschiebung reta-
tiv zur Gasphase, aber dle Aufspaltung der einzelnen Banden ist
bei CO etwa doppelt so grok. Dies 148t sich dadurch erkléiren, daf
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Abb. 4.1f: Die ersten dreil Mitglieder der Progression
A 'R+ x't" im festen CO, CO in N,-Matrix und CO in
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im N2 der H-Zustandtnicnt aufspaltet, wie man auch in dem Spek-
trum des Uberganges a ’Rg +« X ‘E; im festen N2 sehen kann (slehe
Abschnitt 4.2).Nimmt man den Wert der Davidov-Aufspaltung fir die
stlirksten Banden von CO, cowle deren Intensititsverhdiltnis aus

(ZUM 76), s0 ergeben sich Niherungswerte von

S = U5 mevV , 11/12 = 2/1
Diese Zahlenwerte wilrden sehr gut die Halbwertsbrelte und Asym-
metrie der Intensivsten Banden des Uberganges b 'ﬂu +« X '2; im

festen N2 erkliren.

Die*SchluBfolgerungen, die wir aus dem Vergleich der Spektren der
erlaubten Uberginge im festen CO und N2 ziehen, sollen noch einmal

zusammengefaft werden:

Die Kristalle von festem N2 und CO sind nahezu 1dentisch und die
untersuchten Uberginge b 'nu « X ‘t; im N, sowle A I« x 't im
CO besitzen die gleiche Oszillatorstirke. Obwohl beide Uberginge
dann elne gleiche Davidov-Aufspaltung aufweisen miiBten, 1ist dle
Aufspaltung der Banden im CO etwa doppelt so grof wie im N2. Es
muf also im CO noch elnen zweiten Effekt geben, der eine Aufspal-
tung verursacht. Bel der Messung von CO in einer N2-Matr1x konn-
ten wir eine Kristallfeldaufspaltung des A 'N-Zustandes beobachten.
Wir folgern daraus, daB dleser Zustand auch 1m festen CO zusatz-
lich zur Davidov-Aufspaltung eine Kristallfeldaufspaltung zeigen

wird, die im reinen festen N2 fehlt.
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4.2 Schwache Resohanz-Kopplung, starke Phonon-Kopplung:
verbotene Uberginge im festen N,

Wie in dem Abschnitt ilber die Resonanz-Kopplung gezelgt wurde, ist
die Verbreiterung und Aufspaltung von Linien durch diese Kopplung
proportional zur Oszillatorstirke (siehe 2.2). Man erwartet also
fir verbotene Uberginge mit entsprechend kleiner Oszlllatorstirke
sebr scharfe Absorptionsstrukturen. Auferdem bewirkt dle schwache
Resonanz-Kopplung, daB die Anregung auf ein Molekilil beschrénkt
bleibt, und sich nicht im Kristall fortbewegen kann. Die Lokall-
sierung der Anregung wird noch verstéirkt durch den Umstand, daf
eln angeregtes Molekill das Potential in seiner Umgebung verdndert
und dadurch das Gitter deformiert. Man kann diesen Fall kaum mehr
als Exziton bezeichnen und spricht hier von einer lokalen elek-
tronischen Anregung (DAV 71).

Bei den rein exzitonischen Anregungen wurden die beobachteten
Effekte wle Aufspaltung, Phononenkopplung und Zweliteilchenanre-
gung durch die Diffuslon des Exzitons infolge der Resonanz-Kopp-
lung erklért, also durch eln elektronisches Modell. Wir wollen

im folgenden versuchen, dle Effekte, die bei den verbotenen Uber-
glngen im festen Stickstoff auftreten, und dle ebenfalls zu Auf-
spaltungen und Zweiteilchenanregungen fiihren, mit einem mecha-
nischen Modell zu erklliren, bei dem die Relaxation des Giltters

in der Umgebung der Anregung eine wesentliche Rolle spieit.
Infolge dleser Relaxation kommt es zu einer Kopplung der Anregung

an dle Phononen des Kristalles, die sich beschreiben 14Rt im Bilde
der starken Exziton-Phonon-Kopplung an Punktdelekten (siehe 2.4).
Diese Theorie, dle entwickelt worden ist fiir den MiRbauerefl fekt
und fir Farbzentren in Alkalihalogeniden, soll hler zum ersten
Mal angewendet werden auf reine Kristalle, und zwar auf die An-
regungen :

a ‘ug « X'z

9
1 - 1y F
W Au X Eg
im festen N,. Wie sich herausstellen wird, kann man auf diese

2
Welse elne befriedigende Interpretation der experimentellen Er-

gebnisse erzlehlen.
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Diese Uberglinge sind schon 1965 von Brith und Schnepp untersucht
worden (BS 65), allerdings waren die experimentellen Bedingungen
so schlecht, daB dle Effekte, dle hier im folgenden beschrieben
werden sollen, nicht beobachtet wurden. Dies i1st wohl auch der
Grund, weshalb in der Arbelt eine wie uns scheint nicht zutref-
fende Interpretation der Daten gegeben wird.

Im folgenden soll zunfichst die spektroskoplsche Seite der Messung
behandelt werden, also dle Bestimmung von Energlelagen, Oszilla-
torstlirken usw. Im Anschlu® daran wird die PFeinstruktur disku-
tiert, insbesondere deren Temperaturabhlingligkeit, und die Abh#in-
glgkelt von der Schwingungsquantenzahl v' 1im angeregten Zustand.
Im letzten Abschnitt diskutieren wir die Schwingungssatelliten.

h.2.1 Spektroskopische Daten

Die beiden dipol-verbotenen Uberglinge

im N2 Molekdl in der Gasphase sind schon sehr lange bekannt (SPO
27, BH 28, TANA 61, TOF 64, CCB 67). Da der Ubergang nach a ‘ng
in magnetischer Dipolstrahlung erlaubt ist und der Ubergang nach
w ‘Au erst in elektrischer Quadrupolstrahlung, sind die Oszilla-
torstiirken dementsprechend kleiln. Sie sind um den Faktor 10'6

vzw. 1077 kleiner als die Werte fiir erlaubte Uberginge (HERZI 50).

Beim Ubergang zur festen Phase #ndern sich die Energlelagen kaum,
well dle Wechselwirkung der Molekille untereinander sehr kleln ist
und weil die Resonanz-Wechselwirkung keine Rolle splelt. Anders
verhdlt es sich mit den Oszillatorstirken. Beim Elnbau in den
Kristall geht das Molekill von der Symmetriegruppe Dmh tiber in dle
Gruppe 56’ In dieser niledrigeren Symmetrie wird der Ubergang

W ’Au « X ‘Z;, Jetzt geschrieben als w Eg « X Ag, erlaubt und hat
dementsprechend elne hdhere Oszlllatorstsirke als in der Gasphase.
Da aber auch im Kristall die Zentrosymmetrie erhalten bleibt,
missen die elektronischen Zustinde weiterhin in gerade und un-
gerade klassifliziert werden, wobel Uberglnge zwlschen zwel pera-
den coder zwel ungeraden Zustdnden verboten sind.Deshalb 1st der
Ubergang a 'll'5 + X 'I; bzw. a Eg +« X A_ auch im Kristall nicht
erlaubt, und seine Oszillatorstiirke sollte sich nicht versndern.
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Diese Vorhersagen werden durch unsere Messung sehr gut best#tigt.
In Abbildung - 4.2a ist das Spektrum in einer Ubersicht abgebildet.
Dle aus dem Spekirum gewonnenen Daten sind in Anhang 1 Tabellen
7a, b, 7h aufgefithrt. Im betreffenden Energiebereich sind die
beiden Uberginge in Form von langen Schwingungsprogressionen zu
sehen. Die Banden des a 'N_-Zustandes sind breite, fast struktur-
lose Peaks, widhrend die des w ’Au—Zustandes schiirfer sind und
Feinstruktur zeigen. Auf diese Feinstruktur wird spdter noch aus-
fuhrlich elngegangen. Die Oszillatorstéirke der beiden Uberglnge,
Jewells {Uber dle ganze Progression aufsummiert, ist 1m Festkdr-
per vergleichbar gros (79x10°° fir a 'ﬂg, 132107 fir w 'Au), im
krassen Gegensatz zur Gasphase. Der Ubergang w 'Au + X 'Z* hat
also um den Faktor 103 an Intensitldt gewonnen, was sich erkliren
148t durch die andere Symmetrie im Kristall. Aber auch die Os-
zillatorstdrke des a 'll_-Zustandes hat etwa um den Faktor 35 zu-
genommen. Dle Erkldrung hilerfir ist eine Kopplung an Phononen-
zustlinde mit ungerader Symmetriz, die unten noch ausfilhrlich be-
handelt wird.

Demgegenlber haben sich die Energlelagen kaum geindert. Dle Gas
-Festkdrper-Verschiebung des reinen elektronischen Uberganges
betrigt beim a 'ug-Zustand 56 meV und beim w ’Au-Zustand 58 meV.
Die Schwingungskonstanten w, und WXy haben sich im Rahmen der
MeRgenauigkeit nicht verindert. Daraus folgt auch, daB die Franck-
Condon Faktoren nahezu gleich geblieben sind,

Ganz &hnlich llegt der Fall bel der Messung des Isotopes 15N2
in der festen Phase (siehe Abbildung 4.2b und Tabellen 7a, 7b
und 7h). Nur haben hier natiirlich, wegen der schwereren Massen,
die Schwingungskonstanten und dle Phononenenergien andere Werte.
Da das Isotop nicht mit derselben Relnheit zu bekommen war, wie

das normale N sieht man im niederenergetischen Tell des Spektrums

»
die vierte poiitive Gruppe von CO als Verunreinigung. Dle Isoto-
penmessung bringt keine prinzipiell anderen Ergebnlisse und soll
deswegen 1m folgenden nicht weiter behandelt werden. Sie bekrif-
tigt aber noch einmal dje Interpretation der Felnstruktur als

Phononenanregung.
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I,2.2 Phononenstruktur der Anregungen

Die Felnstruktur der Schwingungsbanden lassen sich im Bild der
starken Exziton-Phonon Kopplung beschreiben. Neben der reinen
elektronischen Anregung sind Ubergiinge mBglich, bel denen
Schwingungsmoden des Kristalles mit angeregt werden. Die Inten-
sitst dieser O, 1, 2, ... Phononenanregungen 1st gegeben durch
eine Polsson-Verteilung:

wobel 5 der Kopplungsparameter 1st, der dle Stlrke der Kopplang
an dte Kristallphononen angibt (siehe auch 2.4). Er kann bestimmt
werden durch die Peakflidchenbestimmung der Null-Phononen-Linle
(NPL) 1n Relation zu der Fliche der Gesamtstruktur:

S = 1in (Igesllo)
In Abbildung U4.2c ist ein Ausschnitt aus dem Ubersichtsspek-
trum zu sehen, der die Felnstruktur je einer Bande der Ubergtinge
nach a 'l und w 'Au zelgt. In beiden Banden kann man gut auf der
niederenergetischen Selte dle sehr scharfe (a1 meV) NPL erkennen,
an die sich zu hbheren Energien der Phononenseltenzwelg anschlieft.
Dieser Seltenzwelg hat bei den belden elektronischen Zusiinden
eine sehr unterschiedliche Gestalt. Wihrend er bei dem w ‘Au—Zu—
stand relativ schmal ist (r = 12 meV) und eine ausgepragte Struk-
tur besitzt, ist er belm a 'Hg—Zustand breit (I' = 50 meV) und hat
nur In der niederenergetischen Flanke eine leichte Welligkeit
deren genaue Struktur allerdings durch die zweite Ableitung
dzo/dEl2 deutlich sichtbar gemacht werden kann. Man sieht dann,
daB die energetischen Abstinde dieser Struktur von der NPL die-
selben sind, wie beilm w ’Au—Zustand, es werden also in beiden
Ubergingen dieselben Schwingungsmoden des Kristalles angeregt.
Der Unterschied in beliden Fillen besteht offensichtlich in einer
verschleden starken Kopplung derselben Phononen an die elektro-
nische Anregung, ausgedrilckt durch verschiedene Kopp lungsparanme-
ter S (w 'Au, S= 2,12, a ‘ng, S= 4,62). Dies bewirkt, daB 1n dem
elnen Fall die scharfe Struktur der Elnphononen-Anregung dominiert,
wihrend im anderen Fall die hiheren und damit verwascheneren Pho-
nonenanregungen stérker sind und dle Peaks der Elnphononei-Anregung
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nur auf der Flanke als 3chultern erscheinen.

Es gibt aber auch noch einen welteren Grund, der diese beiden
Anregungen so verschieden erschelnen 14Bt. Wie oben schon ange-
deutet, ist der Ubergang a 'l + X 'r' auch im Festkbrper ver-
boten und kann erst in magnetischer Dipolstrahlung auftreten.
Durch Ankoppeln von Phononen mit ungerader Symmetrie kann die-
ser Ubergang aber erlaubt werden und dles fihrt zu der oben be-
schriebenen Erhthung der Oszillatorstiérke im Festkdrper. In
diesem Fall darf jedoch das Modell der starken Exziton-Phonon
Kopplung nicht mehr angewendet werden, well dle Condon-Niherung
nicht mehr gilt. Streng genommen handelt es sich bel der phono-
neninduzierten Anregung um einen anderen elektronischen Ubergang
als bel der reinen elektronischen Anregung, und deshalb st die
Angabe elnes Kopplungsparameters filr den a ‘Hg—Zustand etwas
fragwirdig. Dieser Umstand zelgt sich auch deutlich im Tempera-
turverhalten und in der v'-Abhingigkeit,wie weiter unten darge-
legt wird. Im folgenden séll deshalb nur die Phononenstruktur des
W ‘Au—Zustandes eingehender behandelt werden.

In Abschnitt 2.) wurde dargelegt, dah der Verlauf der Einpho-
nonenanregung die Phononenzustandsdichte des Kristalles wider-
spiegelt, allerdings modifiziert mit einer Kopplungsfunktion.

Es wlre also lohnend, die Phononenseitenbande der w 'Au—Anregung
mit Messungen an Phononen des N2 Kristalies zu verglelichen. Die
einfachsten Methoden, Kristallphononen anzuregen, sind die Raman-
und die Infrarotspektroskopie (AL 66, RS 67, BRS 69, CL 69,

ASD 70, MA 71). Mit der Raman-Spektroskopie kdnnen die Libratlions-
moden angeregt werden und mit der Infrarot-Spektroskople die
Translationsmoden. Diese spektroskopischen Methoden haben je-
doch den Nachtell, daB man ohne Impulsiibertrag anregt, und des-
halb nur die Energie der Phononen bel k=0, also am I'-Punkt der
Brillouinzone erh#lt. Da aber die optischen Phononenblinder im
allgemeinen relativ flach sind, stimmen die Maxima 1n dlesen Mess-
ungen gut mit den Maxima in der Zustandsdichte dey Phononen iiber-
“ein.

In Abbildung 4.23 1st die Phononenséitenbande unserer Messuhg ver-
glichen mit einer Raman- und einer Infrarotmessung. Dabei wurden
die elnzelnen Spektren sc verschoben, das die NPL unserer Messung

zusammenfdillt mit den Elnsédtzen der anderen Messungen. Man siebht,
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Abb. 4.2d; Vergleich der Phononen-
Struktur unserer Messung am Nz—Kri-
stall, w 'Au, v'=0 mit Raman Mess-
ungen (ASD 70) und Infrarot-Messun-

gen (AL 66) am N,

deB dle Peaks 1im Raman-Spektrum nicht in der Infrarot-Messung auf-
tauchen und umgekehrt, daf aber alle Anregungen mit Maxima in der
Phononenseitenbande unserer Messung korrespondleren. Es koppeln
also offensichtlich alle Schwingungsmoden an den elektronischen
Ubergang. Dlie zusHtzlichen Strukturen in unserer Messung werden
oberhald von 10 meV erzeugt durch Mehrphononenanregungen und di-
rekt oberhalb der NPL durch den Beltrag der akustischen Fhononen,
die sich im Raman- und im Infrarot-Spektrum nicht bemerkbar machen,
da ihre Fnergie bel k=0 verschwindet.
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Um Kenntnis tiber den Verlauf der Phononenbinder zu erhalten, und
damit die Phononenzustandsdichte auszurechnen, kann man ein be-
stimmtes Potential im Kristall annehmen, und dann die Phononen-
zwelge des Kristalles berechnen. Die Rechnungen sind schon des-
halb mit groRen Fehlern behaftet, weil bel einem Molekillkristall
dle Anzahl der Phononenzwelge relativ groR ist. In unserem Fall
glbt es 20 Zweige, 12 translatorische und 8 libratorische. Bel
fritheren Rechnungen konnten als experimentelle Daten zur Bestim-
mung der Parameter des Potentlals nur dle Phononenenergiewerte
am [ -Punkt aus Raman- und Infrarotmessungen, sowle allgemeline An-
gaben Uber Gitterkonstanten, Ausdehnungskoeffizienten usw, ge-
nommen werden (KO 60, SR 69, KWS 70, GH 71, DUN 72, JS 73, HUZU
15, TC 77). Deshalb sind die Ergebnisse auch relativ ungenau.

NORMAL MODES OF a-N, AT I5K

SRS St Snbi S E— TR T YT YTy

[1i0] ] | [riv]

(mev)

PHONON ENERGY

[ A T R N T ] P S W i SEPIOU RN UNINEDY Sup e .

41 02 @3 Qi &3 0V 082 0) 04 05 ¢ 41 02 D03 04 0S5
r a4 x r I M T I S R
REDUCED WAVE VECTOR COORDINATE 0q/2w

Abb. 4.2e: Dispersionskurven der Phononenzweige in
festem N, entlang der (001), (110),und (111) Rich-
tung.Dle Dreliecke und Kreise peben die experimentell
bestimmten Werte an, und die Linien die theorelischen
Berechnungen. (Aus der Arbeit (KD 75) ilber unelastische
Neutronenbeugung).
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Erst in jJingerer Zeit ist es mglich geworden, mit Hilfe der Un-
elastischen Neutronenbeugung den Verlauf einzelner Phononenzwelge
direkt 2zu vermessen, und mit diesen Daten die Rechnungen durch-
zufiihren. Eine solche Messung und anschliefende Rechnung, wurde
von Kjems et al durchgefithrt (KD 75), und das Ergebnis ist auf
der Abbildung Y4.2e zu sehen. Abgebildet sind alie 20 Zwelpe in
drei verschiedenen Richtungen hoher Symmetrie in der Brillouin-
zone. Am F-Punkt sind die Gruppentheoretischen Symbole der eln-
zelnen Zweige angegeben, die wegen der Zentrosymmetrie des Kri-
stalles 1n ungerade und gerade klassifiziert werden. Leider ist
in dieser Arbeit die Phononenzustandsdichte nicht berechnet wor-
den. Um unsere Messung mit dem theoretischen Verlauf vergleichen
zu kbnnen, milssen wir also auf frithere Rechnungen zuriickgreifen,
die nur die experimentell bestimmten Phononenenergien am [-Punkt
berilicksichtigen.
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nenzustandsdichte-Berechnungen von
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In Abblildung 4.2f sind zwei Rechnunpgen der Thononenzustands-
dichte verglichen mit unserer Messung. Dabei sind dle Skalen so
verschoben, dapf dle NPL in unserer Messung energetlsch zusammen-
411t mit dem Einsatz der Phononenzustandsdichte bel E=0. In bel-
den Rechnungen wurden verschiedene Potentiale angenommen und sie
unterscheiden sich sowohl in den Energielagen der Maxima als

auch 1n deren Intensititsverh#ltnissen. Im Verglelch mit unserer
Messung erhdlt man Ubereinstimmung in den Fnerglelagen mit der
Rechnung von Huler et al (HUZU 75) und in den Intensitdtsver-
hiltnissen mit Schnepp et al (SR 69).

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf die Feinstruktur der elek-
tronischen Anregung w 'Au + X 'I+ widerspruchsfrei erklért werden
kann im Bilde der starken Exziton-Phonon Kopplung an Punktdefek-
ten. Die Anregung koppelt an das Phononenspektrum des Kristalles
und der Verlauf der Feinstruktur beschreibt ndherungswelse dle
Phononenzustandsdichte des N2—Krlstalles. Eine solche Art von
Messung kann also benutzt werden, um die Phonconenzustandsdichte
eines Kristalles experimentell zu bestimmen.

4,2.3 Temperaturabhiingigkeit

Die Spektren von festem Nz, wie sle im vorherigen Abschnitt ge-
zelgt wurden, sind bel einer Temperatur von 6 K gemessen worden.
Erhtht man die Temperatur, so verdndert sich die Feinstruktur

der Anregung drastisch., Die NPL wird breiter und verllert gegen-
{lber dem Phononenseltenzweig an Intensitit. Die experimentellen
Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.2g und 4.2h dargestellt.

Man sleht aus ihnen, da® die Halbwertsbrelte T und der Kopplungs-
parameter S temperaturabhinglg sind. Im Abschnitt 2.4 wurden die
Beziehungen fiir dlese beiden Grdfen angegeben:

2 V52
S(T) 1/h°. § =, '(2ns(T)+1)
ws

s

r(r)

ey v

! V(g (T)+1)en (1) 8w -u_,)

S

) T 1 -63-
wis | 4 uig
2 2
z 1 =z
o o
o4 e
& £
2 2
Q| 1 2

NI 0

864 866
ENERGIE (eV)

T | ]
ws b 4 uis
3 T=20K 3
™ N P4
5 5
— -
LI . - [ A
@ @
3 2
o [ T m)
Py <{
1 [ 1
0 8,84 8,86 0
ENERGIE (eV}
T | § T
uig |- 1 uis
3 T=27K 3
z } N
Z
= )
|— —
o. —
oht - 0.4
s 14
0 O
g | { &
< <
0 [ M | 1
8,84 8,86

ENERGIE (eV)

88 8.86
ENERGIE (eV)

-
"

23K

]
8.84 8,86
ENERGIE (eV)

T=30K
] 1 1
8.84 8,86

ENERGIE (eV)

Agggﬂﬁ;ggi Temperaturabhingigkeit der Feinstruktur des Uber-

s - gt
ganges w Au X Zg im festen N2




—
o =

ABSORPTION (kb)

3

(-]

ABSORPTION (kb)
~N

- 64 -

I ] i ¥ | T
- - 10.... —
T=6K 2 | 1=15K
. 1 Ze| ]
=
0.
o
O
i 4 2.t i
<
i | i i ) 1
8,896 8,900 8,904 8.896 8.900 8,904
ENERGIE (eV ) ENERGIE (eV)
! | i I T J
- — 10} -
T=20K 2 | 7-25K
X 4 Zsl} 4
o
0.
o
O
- - 8 2+ —
<
il | 1 i A 1
8,896 8,900 8,904 8.896 8,800 8.904

ENERGIE (eV})

ENERGIE (eV)

Abb. 4.2h: Temperaturabhiingigkelt der Null-Phononen-Linle des

iUverganges a 'ng,v‘=2 « X 'E; im festen N,

Himmt man als Ndherung fiir die Phononenzustandsdichte einen Ver-~
laufl nach dem Debye-Modell, und eine Bose-Einsteln Vertellung der
Besetzungszahl der Phononenzustdnde im elektronischen Grundzu-
stand, so erhdlt man (siehe auch 2.4):

o’r

S(T) = s(())o(unw/e)e-[ x/(e*-1) ax)
o/r
rCT) = B%0-162wk-(1/0)7 -[x"e"/(e"-n2 ax
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In diesen Formeln bedeutet 0 die bDebye-Temperatur, D der Kopplungs-
parameter flir die quadratische Kopplung und x ist eine Abkilrz-
ung:

x = fiw/kT

Fir T<<0 kann dle obere Grenze der Integrale als ® angenommen wer-
den und die Integrale haben einen konstanten Wert. Der Kopp lungs -
parameter S geht dann mit der 2. Potenz der Temperatur und die
Halbwertsbreite I' mit der 7. Potenz.Die Debye-Temperatur von
festem N2 liegt zwischen B0.6K bei #K und 68K bel 20K (BKMP 68).
Bel unserer Messung wurden Temperaturen bis zu 30K erreicht ,also
ein T/0 von 0,4, Es fragt sich natiirlich, wile weit die Niherung
T<<® angewandt werden kann. Um dles festzustellen, ist in Abbil-
dung 4.21 der Verlauf der Integrale 1in Abhsinglgkeit vom Verbilt -
nis T/© aufgetragen. Man sileht, daf der Verlauf von f1 sehr flach
ist, und deshaldb als konstant angenommen werden darf, wihrend der
Verlauf von f2 duBerst stell ist. Im zweiten Fall muB also fiir
Jede Temperatur das Integral f2 numerisch berechnet werden.

10

1000
1
o/t ¢

L[ X
b 'Of @ ® A

0.1 10

0 05 1
T/6

Abb. 4.21: Numerisch ermittelte Werte filr die Inte-
grale fl und f, In Abh#ngigkelt vom Verhdltnis der
Temperatur zur Debye-Temperatur 6. Gemessen wurde
im Berelch bis T/0 = O U4
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Es ergeben sich also die endgilltigen Formeln:

S(T) = S(0)-(1+2/3 2-(1/0)2) ) wery®| s e O oo
T (K I' (meV r meV
rT) = 0% e-(1/0) 7 162. k- £ = - X -
) TavEt TR 6 0,86 0,42 2,63 2,12 3,20
15 0.98 0.63 2.65 2,41 3,18
Die elnzelnen Werte fir S und I bei eliner bestimmten Temperatur 20 1,20 0.94 2,83 2,72 3,19
erh#lt man unmittelbar aus den Spektren. Dabel ergibt sich aber 23 1,32 1,09 3,17 3,10 3,18
fiir niedrige Temperaturen die Komplikation, daB dle Halbwerts- 25 1,69 1,51 3,33 3,31 3,19
breite der NPL vergleichbar wird mit der Aufllsung des Monochro- 27 2,18 2,05 3,57 3,56 3,18
mators, und das gemessene I nicht dem realen entspricht. Die 30 2,60 2,09 3,91 3,91 3,15
Werte fiur S und T milssen also auf die Aufl8sung korrigiert werden,

{1) Die Werte Fr und.SP sind auf eine Auflésung von 0,75
Bel den Messungen zur Temperaturabhlingigkelt der Phononenstruk-

tur betrug die Aufldsung ca. 0,75 meV, das heift die Restbreite
der NPL bel 6K von 0,86 meV 1st sehr stark durch die Aufl8sung
bestimmt. Unter diesen Umst#nden wird nicht nur die Halbwerts-
breite, sondern auch dle gemessene Oszillatorstlrke, also die
Fléche unter der Kurve, durch die Aufl8sung beeinfluft. Aus den
Ausfiihrungen in Anbang 2 folgt, daB® in den F4llen, in denen die :
Auflbsung schlechter oder vergleichbar mit der Halbwertsbreite
1st, die Breite und die Fl#che kleiner als tats#chlich gemessen
wird. Die gemessenen Daten sind also mit Hilfe der im Anhang ent-
wickelten Formeln und Kurven zu korrigileren. Dabel ist der Ein-
Fluf der Auflbsung auf die Halbwertsbrelte lelchter zu behandeln,
weil er sich durch die Formel:

meV korriglert.

Tab. 4.2a: Dle iialbwertsbreite I', der Kopplungsparameter S
und die Oszillatorstérke f belm Zustand w ‘Au,v'=0 in Abhln-
glgkeit von der Temperatur.

&~
(=)

A: Aufl8sung
r = A + T rr: reale Halbwertshr.

w
(=]
]

In(l,/1)

Fm: gemessene Halbw.
ndherungswejse beschrelben 1#Bt (slehe auch Anhang 2). Mit litlfe
dieser Bezlehung werden bei gegebener Aufldsung A die gemessene
llalbwertisbreite rm umgerechnet in die reale Halbwertsbreite rr'

S

i i | L
Mit diesen Werten lassen sich dann dle Korrekturfaktoren fiir die O 200 1000 500 800 ]000

gemessenen Peakfldchen numerisch mit Hilfe des im Anhang beschrie- 2

benen Programmes ausrechnen. T. (P< )
Abb. 4.2]: Verlaufl des Kopplungsparameters
S des Zustandes w 'Au,v'=0 im festen N, als

g
=]

Funktion der Temperatur. o:gemessenes S,
x: auf dle Aufl8sung korriglertes 3, H
Verlauf nach dem Debye-Modell fiir elne Debye

Temperatur von © = 78K
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Die Ergebnisse sind in der Tabelle .2a filr den elektronischen
Ubergang w 'Au +« X 'Eé dargestellt. Die Korrekturen sind beson-
ders bei den tiefen Temperaturen doch recht drastisch und recht-
fertigen im Nachhinein dieses aufwendige Korrekturverfahren. Zu-
s8tzlich zu dlesen MeBwerten ist noch dle Oszillatorstirke der
Uberglinge angegeben. Sie 1st nahezu konstant und zelgt damit, das
die gesamte Oszillatorstirke unabhlingig von der Temperatur ist,
und sich nur Verschiebungen 1innerhalb der Bande ergeben.

Zum Vergleich der Werte fir S mit dem theoretisch zu erwartenden
Verlauf 1st S in Abbildung 14.2) gegen das Quadrat der Temperatur
aufgetragen. Nach dem Debye-Modell miiBte sich dann eine Gerade
ergeben, deren Stelgung eine Funktion der Debye-Temperatur © ist.
Ein least square [it ergab bel einem © von 78 K und mit S{0) von
1,97 die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment. Dieser Wert
fir dle Debye-Temperatur stimmt sehr gut mit anderen Messungen
itbereln (BKMP 68) und zeigt, daRB die Anniherung der Phononenzu-
standsdichte durch ein Debye-Spektrum, sowle dle angenommene Ab-
hiingigkeit der Grife Vs von w, (siehe 2.If) sinnvoll 1st. Das be-
deutet, daB alle Schwingungsmoden der akustischen Phononen an
die elektronische Anregung ankoppeln.

Die Abhlingigkelt der Hslbwertsbreite von der Temperatur zelgt
Abbildung 4.2k Unter der Annahme eines quadratischen Kopplungs-
parameters D von 0,185 ergibt sich eine gute Ubereinstimmung
mit dem ?ebye—Modell. Die bel T=0 K noch verbleibende Restbreite
ro von 0,4 meV entsteht durch Inhomogenitiiten im Kristall.

Auch fiir den Ubergang a ' « X 'r’ 1st dieselbe Auswertung
durchgefilhrt worden, obwohf, wie schon oben ausgefithrt, hier

die Verhdltnisse anders liegen, weil das Modell der starken
Exziton-Phonon Kopplung nicht mehr streng gilt. Die Ergebnisse
sind 1n Tabelle 4.2b und Abbildung h.2] dargestellt. Es ergibt
sich elne v8llig andere Debye-Temperatur von 110 K, was beweist,
daR an diesen elektronischen Ubergang nicht alle Schwingungs-
moden ankoppeln, sondern bevorzugt diejenlgen mit ungerader
Symmetrie.
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| Ilo=0,40 meY

0 10 20 30
T (K)

Abb. 4.2k: Verlauf der Halbwertsbreite I
der: Null-Phononen-Linie des Zustandes w 'Au,
v'=0 im festen N2 in Abhiingigkeit von der
Temperatur. ©: T gemessen, x: T korrigiert
auf die Aufl8sung, : Verlauf nach dem

Debye-Modell fiir eine Debye-Temperatur von
0 = 78K und elnem quadratischen Kopplungs-
parameter D = 0,185.
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? (0|7 mev) [r,  (men) D] s s, (V| rea08)
6 1,27 1,02 4,81 4,62 11,8
15 1,50 1,30 5,15 5,04 12,0
20 1,80 1,64 5,57 5,52 12,6
25 - - - - 13.7

(1) Die Wertw I/, und S, sind auf eine Aufl&sung von 0,75
meV korrilglert.

Tab. 4.2b: Die Halbwertsbrelte P, Der Kopplungsparameter S
und die Oszlllatorstirke f beim Zustand a 'ng,v'=2 in Abhan-
gigkelt von der Temperatur.

6.0 | I | I
— 6 =110K
55F -1
-9
c 0
" 50 ]
wn °

4,5 ] i 1 1

0 200 400

2
T(K)
Abb. 4.21: Verlauf des Kopplungsparameters

S des Zustandes a 'ﬂg,v'=2 als Funktion der

Temperatur. o: gemessenes S, x: aufl dle
: Verlauf

Aufl8sung korrigiertes S,
nach dem Debye-Modell fir eine Debye-Tem-

peratur © von 110K.
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Auch an der Temperaturabhiinglgkelt der Oszillatorstlirke kann man
den Unterschied der beiden Anregungen a 'l und w 'Au noch einmal
deutlich erkennen. (Abblldung 4.2m). Wihrend die Oszillatorstiirke
fr den w ‘Au Zustand mit hoher Genaulgkelt konstant bleibt,
stelgt sle filr den a Y1 Zustand drastisch mit der Temperatur an.
Dieser Anstleg 1st typisch fir eilnen paritéitsverbotenen Ubergang
(PRYC 66).

0.4
-~ *
= S
s 0.3 &
o 3
= >
% c
0,2
1 | i
0 10 20 30

T (K)

Abb. b.2m: Verlauf der Oszillatorstirke
filr die beiden elektronischen Uberglinge
nach w ‘Au,v'=0 und & ‘ng,v'=2.
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4,24 Abhlingigkeit der Felnstruktur von der Schwingungsquanten-
zahl v!

Bel Anregung der verschledenen Vibrationszustinde der angeregten
elektronischen Zustinde werden folgende Grdfen verdndert, die Ein-
flu8 auf die Form der Felnstruktur haben kbnnen:

1.) Der Gleichsgewichtsabstand der beiden N-Atome nimmt leicht
‘mit wachsendem v' zu.

2.) Mit wachsendem v' nimmt die Auslenkung der N-Atome wihrend
der Schwingung zu. Das Nz-MolekUI wird also iiber einen grd-
Beren Bereich verschmiert.

3.) Die 0Oszillatorstirke ist iiber die Franck-Condon Faktoren
mit der Schwingungsquantenzahl v' verknipft. In beiden unter-
suchten Systemen stelgt die Oszlllatorstlirke zun#chst an,
errelcht ein Maximum und f&llt zu htheren v' hin wieder ab.

Wihrend dle beiden ersten Grdfen direkt mit der Schwingung zu-
sammenhiingen und sich monoton mit v' &ndern, hat die drlitte Gré-
Be, dle Oszillatorstirke, nicht direkt etwas mit der Schwingung
zu tun. Falls die Feinstruktur eine Abhiingigkeit von der Oszilla-
torstidrke der Banden zeigen sollte, 148t sich dies nicht mehr
mit Hilfe der Exziton-Phonon Kopplung beschreiben, sondern zeligt
den Einfluf der Resonanz Wechselwirkung. Unsere experimentellen
Ergebnisse zelgen, da dle Banden der beiden elektronischen An-
regungen a ‘ﬂg und w 'Au sich sehr verschieden beziiglich einer
Ver#nderung von v' verhalten. Deshalb sollen sie hier getrennt
diskutiert werden.

w ’Au-System

Bel dleser Anregung, kann man dle Progression iiber einen welten
Berefch von v'=0 bis v'=21 beobachten. Leider sind viele Banden
durch Uberlagerung mit den Schwingungssatelliten des a ‘Hg-Zu-
standes gestdrt und die Struktur ist dadurch nicht eindeutig

2u erkennen. 1In Abblldung 4.2n sind einige ungestSrte Banden

in der Reihenfolge 1lhrer Schwingungsquantenzahl v' aufgetragen.
Man sieht, daf die Ver#inderung der Struktur durch ein verfinder-
tes v' sehr gering 1st. Monoton mit wachsendem v' werden die
Banden brelter, vor allem die NPL, und die Feinstruktur der
Seitenbande verschmiert., Schon bel v'=6 kann man nur noch breite

o (=4
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Abb. 4.2n: Abh#nglgkeit der Phononenstruktur
des Uberganges w 'Au « X '[; im festen N,
von der Schwingungsquantenzahl v' 1m ange-
regten Zustand
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Higel der 1,2 und 3 Phononen-Anrepung ohne Feinstruktur erkennen.
Auperdem nimmt der Abstand zwischen NPL und 1 Phononen-Anregung
sowle dle Halbwertsbreite der gesamten Bande geringfiglg ab.
Andererselts blelbt der Kopplungsparameter S konstant. (der visu-
elle Eindruck eines grbReren S-Wertes filr niedrigere v'-Werte

in Abbildung 4.2n tiuscht, weil dle scharfen NPLs der Banden mit
v'=0 und 1 unter Beriicksichtigung der Aufldsung elne starke Kor-

rektur erfahren).

Eine mégliche Erklirung der Verschlebung der Struktur bel konstan-
tem S wire dle Verinderung der Kopplung der einzelnen Schwl ngungs -

moden des Kristalles mit zunehmendem v'. Unter Umstinden koppeln dile

Librationsmoden mit nledriger Energlie bei hdherem v' besser an
die elektronische Anregung als dle Translationsmoden, sodal sich
dadurch die Seitenbande verklelnert und niher an die NPL heran-
rilckt . Dies miiBte durch eine explizite Rechnung des Potentlals
im Kristall nachgewiesen werden.

Die Oszillatorstirke hat offensichtlich keinen Einfluf auf die
Form der Struktur, sonst miBte die v'=6 Bande gegenilber der v'=0
Bande drastisch verdindert sein, denn sie hat elne 30 mal gropere
Oszillatorstérke. Dle Resonanz-Wechselwirkung splelt also bel
dlesem Ubergang nur elne untergeordnete Rolle.

a ' _-Syste
g ysten

Die Progression des Uberganges a ' + X '[; 15t 1m Spektrum bis
v'=9 . zu verfolgen. Allerdings kann eine NPL nur bils v'=3 beob-
achtet werden, denn zu hBheren v' Werten ist sie berelts so stark
verbreitert, da® man sie 1n der Flanke des Phononenseitenzwel-
ges nicht mehr erkennen kann. Aus dlesem Grund 1st es auch un-
mbglich, die Abhlingigkelt des Kopplungsparameters S von v' zu
diskutieren. Interessant ist aber die Variatlon der Halbwerts-
breite des Phononenselienpeaks mit zubehmendem v'. Wie schon oben
dargelegt, wird dieser durch eine Ankopplung von Schwingungsmo-
den mit ungerader Symmetrie erheblich verstdrkt gegeniiber dem
rein elektronischen Ubergang. Unsere Analyse zelgt, daf man die
Verdinderung von T in zwel Beltrige auftellen kann. Der elne Beil-
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trag liefert eine Zunahme der Halbwertsbreite proportional zur
Oszillatorstirke, der andere nimmt monoton mit v' ab. Der erste
Effekt 14Rt sich ganz deutlich aufl einen EinfluB der Resonanz-
Wechselwirkung schlieBen, wihrend der zweite ein Verhalten zeigt,
wie es auch schon filr den w 'Au-Zustand beobachtet wurde.

In Abbildung 4.20 ist die Halbwertsbreite aufgetragen als Funk-
tion der Oszillatorstérke. Die Nummern an den Mefpunkten geben die
Vibratlonsquantenzahl v' an. Man sieht,da® T 1n guter Nidherung
proportional zur Oszillatorstirke 1si, ein typlsches Verhalten

bel Resonanz-Wechselwirkung. Andererselts liegt die Halbwerts-
breite bei hBheren v'-Werten deutlich unter den Werten fiir nle-
drigere v'. Aus dleser Abhingigkeit folgt, da8 im Falle des a 'ng
Zustandes keine reine lokalislerte Anregung mehr vorllegt, ob-
wohl der Grenzfall starker Exziton-Phonon Kopplung noch gut gillt.

| |
50 |- -
3 :
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E X4
,/ // L
S L0 L0 -
2 l // /XS
0 )4 Vs
..u.! /‘, 1/
: // //XG
; f— 4 ./I -
330 0 S
[e
T Pk
20 | L
0 0.5 1.0

Peakflache (willk. Einh.}

Abb. 4.20: Halbwertsbreite in Abhin-
glgkelt dexr Feakflidche bel der Schwing-
ungsprogression des a ' _-Zustandes.
Ple Nummern geben die Vibrationsquanten-
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%.2.5 Schwingungssatelliten

MiBt man das Spektrum vom festen N2 im Bereich der verbotenen
Uberginge nach a 'IIz und w 'Au bel hBheren Schichtdicken, so
entdeckt man zwel weitere Progressionen, dle allerdings HuBerst
Klelne Wirkungsquerschnitte besitzen (0<5kb)}. In Abbildung 4.2p
ist der Bereich, in dem sie am deutlichsten zu erkennen sind,noch
elnmal gezelgt. Die hohen, oben abgeschnittenen Banden gehbren

zu den Zustiinden a 'N_ und w 'Au, die bel ddeser Schichtdicke
schon in der Totalabsorbtion sind. Aus den energetischen Lagen
(siehe Tabellen 7f,g) der Banden kdnnen die Schwlngungskonstanten
berechnet werden, und man stellt fest, daB sie Jeweils mit denen
der Zustlinde a 'M_ und w 'Au identisch sind. Auch die Felnstruk-
tur der einzelnen Banden glelcht denen der Banden von a 'l bzw.
L} 'Au, wie man auf den Abbildungen 4.2q und 4.2r sieht. Es exi-
stiert also zu Jeder Schwingungsbande der Zustsinde a ' und

w ‘Au, um einen fidr alle Peaks konstanten Betrag zu hSheren Ener-
glen verschoben, eln Schwingungssateliit.

Nun kénnte man natfirlich vermuten, daB dlese zusdltzlichen Pro-
gressionen durch einen experimentellen Fehler wihrend der Messung
entstanden 1st. Es zelgt sich aber, daB die Verschiebung im Iso-
top geringer ist. Damit ist dilese triviale Erklirung der Banden
ausgeschlossen.

i
Die Energleverschlebung im 1IIN und 5

2 N2 entspricht jewells der
Energle, die man benUtigt, um ein Molekiil vom elektronischen
Grundzustand in das erste angeregte Schwingungsniveau zu heben
{siehe Tabelle 4.2c). Es flndet also eine Zweitellchenanregung
statt, wobel gleichzeltig mit der elektronischen Anregung ein

zwelles Molekill vibratorisch angeregt wird, zum Beispiel:

+ +
2x X '[g,V"=0 + g l]'lg,V'=0 + X ‘Eg,v"=1

Der Unterschiled dieses Effektes zu dem bel der Resonanzwechsel-
wirkung besteht offensichtlich darin, da® in diesem Fall die vi-
bratorische Anregung durch die Relaxation des Gitters verursacht
wlrd. Dies ist schon daran zu erkennen, daf die Satelliten des
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a'n w'a
g u
(1) (2) (3) (1) (2) (3 (n
sE (mev) |r /1, |s./5, | b€ (mev) [ £ /5, |S /s, 80 (meV)
1"N2 289 0,15} 0,80 201 0,028 | 0,97 | 288,9
oy, 276 - - 218 - - 219,2

(1)

Differenz der Energielage

n von Peak und Schwingungssatellit

(2) Verhdiltnis der Oszillatorstéirken von Peak und Schwingungssa-

tellit.

Verhiltnis der Kopplungsparameter S von Peak und Schwingungs -
satellit

Literaturwerte fiir die Energle des vibratorischen Uberganges
von v"=0 nach v"=1 im elektronischen Grundzustand (BEND 74)

(3)

")

Tab. 4.2¢: Verglelchswerte zwischen den Anregungen w 'Au und a ‘Ilg
und deren Satelliiten w 'Au,a 'ng + X 'Z;,v"=1.'Die angegebenen Wer-
te sind iiber die Progression gemlttelt.

a ‘ng—Zustandes eine sehr viel grdBere Oszlllatorstéirke besitzen,
als die der w lAu-Anregung,(siehe Tabelle 4.2¢), well das Gitter
bei dieser Anregung stirker relaxiert (grdperer Kopplungsparame-
ter S). - ’

Dle Anregung elnes zwelten Molekills in der Nihe des elektronisch
angeregten erzeugt natiiriich elne Asymmetrie, die sich in der
Feinstruktur der Banden erkennen 1#8t. In Abbildung 4.2r kann

man sehen, daB die Kopplung an die Phononen eine andere ist, denn
die Seitenbande im oberen Bildtell hat elne etwas andere Gestalt
als bel der Einteilchenanregung im unteren Bildteil. Der Kopp-
lungsparameter S bleibt aber nahezu konstant, wie man aus Tabelle
I.2¢ ersieht. Interessanter ist der Effekt in Abbildung Y.2q. Dle
Anregung nach a "I 1st ja im Festkdrper verboten, well der Kri-
stall zentrosymmetrisch ist und deshalb die elektronischen Zustlin-
de in gerade und ungerade eingeteilt werden kbnnen. Durch das

zweite angeregte Molekii]l wird diese Zentrosymmetrle gestirt, und
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der Ubergang nach a 'l wird st4rker. Man sleht dies einmal daran,

daB die Satelliten vom a 'Hg-Zuatand stédrker sind als bel dem

w 'Au-Zustand, und zum anderen an der grbferen NPL im oberen Tell
von Abblldung 4,2q Es Hndert sich also bei dleser Anregung der
Kopplungsparameter S.

4.2.6 Zusammenfassung

Die bhelden in der Gasphase verbotenen elektronischen Anregungen
vom Grundzustand nach & 'l und iAu im festen N2 wurden mit ho-
her Genaulgkelt untersucht. Es zelgt sich, daB diese Anregungen
so stark lokalislert sind, da® sie mit dem Modell der starken
Exziton-Phonon Kopplung - urspriinglich entwickelt fiir Punkt-
defekle in Kristallen - Interpretlert werden kinnen. Im Rahmen
dleses Modelles werden die beobachteten Effekte wile Felnstruktur
der Banden, die Temperatur- und die v'-Abhingigkeit sowie dile
Anregung von Schwingungssatelliten durch eine starke Relaxation
des Gitters in der Umpehung des angeregten Molekilles erklért.
FiUr belde Progresslonen werden auch deutliche Unterschiede beob-
achtet. Sie lassen sich aufgrund der Tatsache erkldren, daf der
ibergang nach a 'i_ auch 1im Festk8rper verboten bleibt, der Uber-
gang nach w ‘Au Jedoch in der Kristallsymmetrie erlaubt wird.
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S ABSORPTIONSSPEKTREN DER MOLE -

KULE N2 UND CO IN MATRITZEN

5.1 Einleitung

Die Matrix-Isolationsspektroskople, also die spektroskopische
Untersuchung von Atomen oder Molekiilen, die vonelnander i1soliert
in eine weltgehend inerte Matrix-Substanz elngebaut sind, wird
schon selt Jahrzehnten intensiv betrieben. Sle bfetet die Mog-
lichkelt, einzelne Molekiile weit entfernt voneinander zu fixleren
und ihre Absorptions-,Emisslons- oder Photoemissionsspektren zu
bestimmen. Die weitaus am h¥ufigsten angewandte Absorptions-Ma-
trix-Isolationsspektroskopie war z. B. besonders erfolgreich bei
der Untersuchung von reaktionsfreudigen Radikalen (CH, 0"2’ CHB)
oder einzelnen Atomen (O, N, C1), Dabel muB natiirlich sicherge-
stellt seln, daR dle Matrix-Substanz in dem betreffenden Wellen-
lingenbereich nicht absorblert und dle Wechselwirkung der Gast-
molekiile mit der Matrix md8glichst klein ist.

Baut man nun Molekille 1n eine Matrix eln, deren Spektren 1n der
Gasphase gut bekannt silnd, so werden dile Messungen in der Matrix
typische Unterschiede zur Gasphase aufwelsen, die bedingt sind
durch dle spezielle Umgebung der Molekille. Man hat also die Mdg-
lichkeit, den Einfluf einer definlerten Umgebung auf die elek-
tronische Struktur eilnes Molekiils zu studieren. Auf der anderen
Sette kdnnen dlese Molekiile auch sozusagen als Antenne benutzt
werden, um dle mikroskopische Struktur der Matrix-Substanz wie
z. B. deren Kristallsymmetrie oder Phononenzustandsdichte zu
untersuchen. Dabei 1st natiirlich zu beriicksichtigen, dad durch
den Einbau der Fremdmolekiile die Struktur des Matrix-Kristalles
lokal gestdrt werden kann.

Dle einzelnen Effekte, die in der Matrix im Unterschied zur Gas-
phase auftreten knnen, sind in mebreren Standardwerken aus filhr-
lich bebhandelt worden (z. B. MF 71, HA 73). Im einzelnen erwar-
tet man folgende Ver#nderungen:
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Statische Effekte:
Durch die unterschiedliche Wechselwirkung des Grundzustandes und

des angeregten Zustandes mit der Matrix ergibt sich elne Ver -
schlebung der Anregungsenergie relativ zur Gasphase.

Da das Molekill mit seiner Umgebung in der Matrix elne andere
Symmetrie besitzt als das frele Molekiil, ergeben sich neue Aus-
wahlregeln fur die elektronischen liberginge. Dadurch kdnnen slch
die Oszillatorstirken drastisch lindern.

Das Kristallfeld der Matrix am Ort des Fremdmolekilils kann zu
Aufspaltungen der elektronischen Zusténde fibren, dle in der

Gasphase entartet sind.

Dynamische Effekte:

Uber die Relaxation des Gitters in der Umgebung des angeregten
Molekiils kbnnen die Kristallphononen angeregt werden. Man erhélt

dann eine Feinstruktur der Absorptionsbande, die mit dem Modell

der starken Exziton-Phonecn Kopplung erklért werden kann (slehe 2.4)

Das Mclekill ist durch elastische Krifte in der Matrix gebunden,
und kann deshalb als Ganzes im Kristall schwingen. Je nachdem,
ob die Energlie dieses Schwingungsquants innerhalb oder aufer-
halb der Energlebreite der Kristaliphononen liegt, spricht man
von resonanten oder lokalislierten Schwingungsmoden (FIT 68).

Je nach Stirke der Bindung des Molekills an die Matrix kann es
rotieren oder aber Drehschsingungei (Libratlonen) ausfiihren.

Die Bedingungen fiir den einen oder den anderen Fall sind ausfilhr-
lich untersucht worden (DEV 36, FLYG 63, SA 66). Man hat auch
tatslichlich freie Rotationen von leichten Molekillen in Edelgas-
Matritzen beobachtet (BF 65, TI 67). Diese Spektren sind des-
halb interessant, well die speziellen Auswahlregeln filr Rota-
tionsiiberglinge Riickschlilsse auf die Symmetrie am Gitterplatz

des Molekiils zulassen
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Die meisten dieser Effekte klnnen auch 1n den VUV-Absorptionsspek-
tren der Molekille N2 und CO in Matritzen beobachtet werden. Bel
unseren Untersuchungen wurde als Matrix-Substanz das Edelpgas Neon
gewihlt, Das bietet flir die VUV-Matrix-Isolatlonsspektroskople
mehrere Vortelle:

1.) Der transparente Berelch erstreckt sich bis etwa 20 eV.

2.} Neon kristallisiert in fcc-Struktur und bat deshalb einen
einfachen Aufbau.

3,) Die Kristalldaten wie Lennard-Jones Parameter oder Phononen-
zustandsdichten sind gut bekannt (KV 76).

4.) Die tetraedischen und oktaedrischen Liicken im fcec-Kristall
von Neon sind so klein, daR dle Molekiile nur an substitu-
tionellen Gitterpliitzen eingebaut werden kdnnen.

5.) Die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und der Neon-Matrix
i1st extrem klein. Das bedeutet eine geringe Energleverschie-
bung und schwache Exziton-Phonon Kopplung. Deshalb tritt die
Null-Phononen-Linie deutlich 1in Erscheinung. Damit kann die
Energlelage des relnen elektronischen Uberganges auf etwa
0,5 meV genau angegeben werden.

Diesen Vortellen steht als hauptsschlicher Nachteil die Tat-
sache gegenitber, daR Neon erst unterhalb von 8 K sublimiert und
es deshalb insbesondere schwierlg ist, dicke Schichten zu pri-
parieren (siehe auch 3.3). Vor allen Dingen sind die Haftkoef-
fizlenten der Molekille N2 und CO wohl verschieden von dem fiir
Neon. Deshalb wird die Konzentration in der Matrix grdfer sein
als im Gasgemlisch. Aus dlesem Grund mufite auch in den gezeligten
Spektren darauf verzichtet werden, die Absorption 1n absoluten
Einheiten anzugeben, weil dle Bestimmunpg der Teilchendichte der

Gastmolekiile in der Matrix mit profen Fehlern behaftet ist.

Im folgenden sollen zundichst die Spektren der Valenzanregungen
von N2 in einer Neon-Matrix behandelt werden und daran anschlie-
Bend das Spektrum der vierten positiven Gruppe von €CO in den
Matritzen Neon und Stickstoff,
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5.2 Stickstofl 1in einer Neon-Matrix

Wie auch in der festen Phase gibt es 1im Absorptionsspektrum des
Stickstoffes in einer Matrix zwei Bereiche, die sich durch die

b -F A

Oszillatorstirken der Uberginge unterscheiden. Der eine Bereich
umfaft die verbotenen Valenzanregungen a 'Il , w 'A_ uni C ’"u’ und
der andere die erlaubten {berglnge nach b 'ﬂu und B 'I;. Da die
verbotenen Uberglinge um 6 Grdfenordnungen schwicher sind, mils-
sen sie bel hSherer Konzentration und grioBerer Schichtdicke ge-
messen werden.

+
5.2.1 Dle Uberglinge a 'n_ « X 'zg und w 'A o« X 'zg
Bet hoherer Konzentration und extrem dicken Schichten (bis zu

1mm) sieht man im Bereich von B,5 bis 11,5 eV die Progressionen
der belden verbotenen Uberglinge vom Grundzustand nach a ‘Il und

w ’Au. Um bel diesen Schichtdicken noch scharfe Banden mit Fein-
struktur beobachten zu kénnen, muf die Schicht sehr sorgfiltig
prédparlert werden (siehe azuch 3.3). Das Ergebnis der Messung ist

in Abbildung 5.2a wiedergegeben. Die einzelnen Banden erheben

sich als scharfe Maxima mit einer lalbwertsbreite von ca. 15 meV
iiber einem schwachen Untergrund. Wie in Abblldung S5.2e gezeigl ist,
besitzen sie eine Felnstruktur, aus der dle energetische Lage der

Vo & ‘sul ® a3upduasg( Jap unaiyadssiyorsaaqy)

( A2} 319¥3N3

Null-Phononen-Linie (NPL) abgelesen werden kann. Diese Daten sind c'
in den Tabellen 7a und 7b angegeben. Gegenilber der Gasphase hat <
sich die Anregungsenergie in betden Fillen um 13 meV verringert -
und die Schwingungskonstanten sind im Rahmen der Mefgenauigkeit o+
konstant geblieben (Tabelle 7h). Das zeigt, wie wenig dle Anre- §
gungen durch die Neon Matrix pestdrt werden. g
’
Drastische Anderungen ergeben sich aber fir die Oszillatorstgrkcn a
der Uberginge. Im frelen Molekill 1st der Ubergang nach a 'R_ 1n g
magnetischer Dipolstrahlung erlaubt. Die Anregung des w ’Au-Zu- :
standes tritt erst mit elektrischer Quadrupolstrahlung auf und B
deshalb 1st seine Oszillatorstiirke um den Faktor 103 kleiner als 3
fiir den a 'Hg-Zustand (HT %0). Wle man in Abbildung 5.2a sieht, $
sind in der Matrix die beiden Ubergilinge etwa glelich stark, das 5
helft die Kristallsymmetrie am Einbauplatz des Nz—Molekﬂles mufy E
»®

so beschaffen sein, daB der Ubergang w ‘Au « X 'I* erlaubt wird.
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Einbau langs Einbau langs
kart. Koordinate Raumdiagonale

D, - Symmetrie

D34 - Symmetrie
Ay — Byy* By, A, — Ey
verboten erlaubt

Zg—’ Ag tg“‘*Ag'

Abb. 5.2b: Die belden Einbaumdglichkeiten eines Stickstoffmolekiles
in eine Neon-Matrix und die daraus resultierenden Symmetrlen der

elektronischen Zustéinde.
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Es glbt nun zwei M8glichkeiten, eln Stickstoff-Molekiil in das
fcc-Gitter des Neons einzubauen (MIDE 73), einmal lings einer
kartesischen Koordinate (Symmetrie th) oder lings elner Raum-
dlagonale (Symmetrie D}d) (siehe Abbildung 5.2b). Der+Grundzu-
stand geht dabel in belden Fillen von der Symmetrie Zg iiber in
Ag, wihrend der angerepgte Zustand 1in der Dﬂh Symmetrie von Aﬁ
iibergeht nach B]u'BZu’ in der Djd—Symmetrie aber nach Eu. Erlaubt
1st der Ubergang w ‘Au « X £’ jedoch nur in der Dyq-Symmetrie
als Ubergang Eu + Ag. Daraus schlleBen wir, daB das Stickstoff-
Molekill in dem Neon Gitter l#ings der Raumdiagonale orientiert
ist.

Zu diesem Punkt sollte vielleicht noch angemerkt werden, daf
Roncin et al in zwel Verdffentlichungen erwdihnen, sie hiitten
kelne Verstirkung des Uberganges w 'Au « X ‘E; in einer Neon-
Matrix gefunden (RDR 67, RO 68). Lelder zelgen sie aber keines
ihrer photografisch aufgenommenen Spektren

: 1 g 10t 1t iyt
5.2.2 Die Uberglinge b n, X EE und B I, * X Eg

Diese beiden Valenzanregungen gehdren zu den stérksten Uber-.
glingen im Stickstoff. Ihre langen Progressionen erstrecken sich
iiber den Energiebereich von 12,5 bis 14 eV. In der Gasphase slnd
diese beiden Zust#nde durch dle ebenfalls sehr starken Rydberg-
anregungen in dlesem Berelch gestdrt und die Zuordnung konnte nur
aufgrund einer Rotationsanalyse aller Banden erfolgen (CACO 69).
Es zelgt sich, da8 sowohl dle Oszillatorstirke als auch die Schwin-
gungsabstinde (AG-Werte) Unregelmiifigkelten zelpen, wenn elne
Valenzbande und ein Rydbergzustand energetisch eng belelnander
liegen (GSK 77). Leonl hat diese Stirungen guantitativ beschrieben
und mit ll11fe von Entst8rungsrechnunpgen die Lage der unpestér-

ten Niveaus bestimmt (LEOQ 72).

Eine Mbglichkelt um eine Entstdrung mit elner experimentellen
Methode durchzufibren ist der Einbau der Molekille in eine Matrix.
Pa dle Rydbergorbitale eine grdfere réumliche Ausdehnung besitzen
als die Orbitale der Valenzanregung, werden sle in der Matrix

auch stlirker gestdrt und verschmleren, sodaR sle nur zum Unter-
grund des Spektrums beltragen. Die Valenzanregungen sind dann als
repelniifipe Progression zu beobachten, die nicht mehr gestSrt sind.
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Speziell der Ubergang b 'ﬂu + X 'X; von N2 in Ne-Matrix ist schon
von mehreren Autoren untersucht worden (BR 71, DHSS 79}, aller-
dings zelgen diese Messungen nur brelte Strukturen (Fr40 meV) auf
einem starken Untergrund, sodaB weder die Energielage noch die
Peakflliche genau angegeben werden kann.

Durch elne verbesserte Priparationstechnlk ist es uns gelungen
Schichten herzustellen, deren Spektren nahezu kelnen Untergrund
besitzen und die scharfe Banden (F~10 meV) mit elner detalllier-
ten Feilnstruktur zeigen. Dadurch war es auch mdglich, zum ersten
Mal den B ft;—Zustand zu beobachten. In der Abblldung 5.2c¢ ist die
Messung in einer Ubersicht wiledergegeben. Man sieht die beiden
Progressionen der Zustdnde b 'ﬂu und B 'E; als scharfe Banden, wo-
bei allerdings die Maxima des b 'E;-Zustandes mit zunehmendem v'
diffuser werden. Dle spektroskoplschen Daten wie Energielage, Ban-
denflédche usw, sind 1In den Tabellen 7c¢, 74 und Th zusammengestellt.
Dle energetische Lage der Null-Phononen-Linie kann mit einer Ge-
nauigkeit von 20,5 meV angegeben werden. Es zeigt sich, daR der
Verlauf der Schwlngungsabstinde sowie der Peakfliche glatt ist

und nicht die Sprilnge aufweist, wle sie 1n der Gasphase beob-
achtet wurden. Der Elnbau in die Neon-Matrix bewirkt aliso eine
Entstérung der Valenzanregungen von den Rydbergzustinden.

Interessant 1st nun ein Verglelch des theoretlschen Entstdrungs-
verfahrens von Leoni und der hier beschriebenen experimentellen
Methode. Abbildung 5.2d zeigt den Verlauf der Bandenfliche und
der Schwingungsabsténde iiber die Progression des b 'Nu—Zustandes.
Eingezelchnet sind die pestdrten Werte Im Gas (GSK 77) sowle die
Ergebnisse der belden Entstdrungen. Man sieht, daB die entstdrten
Werte der beiden Verfahren sehr gut ilbereinstimmen. Das zelgt
einerseits die Glte der theoretischen Rechnung und andererselts
untermauert es dle oft benutzte Arbeltshypothese, wonach der Ein-
bau in eine Matrix als Methode zur Entstdrung von elektrcnlschen
Anrepgungen gut geelgnet ist.
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5.2.3 Der Ubergang C 'nu + X 'E;

Im Spektrum beobachtet man bei 11,027 eV und 11,273 eV zwel Banden,
die dem Singulett-Triplett Ubergang C ’“u « X 't zugeordnet wer-
den kdnnen (Abbildung 5.2a). Auch hier zelgt der Verglelch mit den
Daten aus der Gasphase (TVW 65), daB die Energleverschiebung sehr
klein ist (5meV) und daf der Schwingungsabstand konstant blelbt.
(siehe Tabellen Te und 7h).In der Gasphase 1ist ein solcher tiver-
gang bel einem so leichten Molekill verboten. Dementsprechend klein
ist die Oszillatorstiirke von f<4x10 -, also um etwa elne GrodBen-
ordnung kleiner als fir den a 'Hg-Zustand (CCB 67). Diese Werte
sind allerdings bel hohen Driicken gemessen worden und stellen
bestenfalls obere Grenzen filr die Oszillatorstlirke dar. Auch in
der Matrix hat der Ubergang nach C ’ﬂu nur ungefdhr 1/10 der
Intensit#t des a 'llg Uberganges, der Singulett-Triplett Uber-

gang wird alsc in der Matrix nicht verstldrkt. Dies steht in

einem gewlssen Widerspruch zu der Theorle, daf solche Ubergénge
durch den Elnbau in elne Matrix verstirkt werden sollten ("heavy
atom-efect™, siehe ME 71), 148t sich aber vermutlich damit erkli-
ren, daB dle Neon Atome eine sehr leichie und welche Matrix
bilden.

5.2.4 Pelnstruktur der Banden
Bel der spektroskoplschen Untersuchung von N2 in der Neon-Malrix

zelgen von den finf beobachteten lbergingen drei, némlich die
Uberginge :

a'n_ <

b 'n. o« X'z’

b 'L &
u +

in 1hren Schwingungsbanden eline detailllerte Feinstruktur, die
jetzt genauer untersucht werden soll. Im Abschnitt 2.4 1st das
Modell beschrieben, mit Hllfe dessen dlese Felnstruktur erklirt
werden kann. Da das angeregite Molekill andere lLennard-Jones Para-
meter besitzt als im Grundzustand, relaxlert die Umgebung des an-
geregten Molekills.Dadurch werden die Phononen des Kristalles an-
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geregt (slehe Abschnitt 2.4). Die Felnstruktur besteht also auf
der niederenergetisc¢hen Seite aus einer scharfen Null-Fhononen-
Linle, die den reinen elektronischen Ubergang ohne Betelligung
des Gitters darstellt, und daran anschlieBend dle Phononenseiten-
Bande, dle der Phononenzustandsdichte des Neons sebr #hnlich seln

sollte.

In der Abbildung 5.2e werden Jewells elne Bande der drei erwdhn-
ten Ubergiinge mit elner Phononenzustandsdlichte-Berechnung von
Behari et al (BT 71) verglichen. Die Banden sind energetisch

so verschoben, daB ihre NPL zusammenf#llt mit dem Einsatz der
Phononenzustandsdichte. Man sleht dann, daP dle belden NI-Zusté#nde
elne sehr Bhnlliche. Struktur besitzen, und zwar besteht sie aus
einem prominenten Peak mit einem Abstand von 4,1 meV von der NPL
und mehreren kleineren Maxima dazwischen. Das Maximum bel 4 4 meV
stimmt in seiner Lage gut mit dem Maximum der transversalen
Phononen der Neon-Matrix fiberein{oberer Teil der Abblldung 5.2e).
Hier zeigt sich also 1n der Felnstruktur die Anregung des Eln-
Phononen-Spektrums des Neons. Allerdings feblt der longltudl-
nale Phononenzwelg in der Feinstruktur nahezu ginzlich, nur bei
der a 4W3~Anregung knnte die Schulter bel 7 meV diesen Phononen
zugeordnet werden. Dleser Phononenzweig koppelt also nur sehr
schwach an die elektronische Anregung der N-Zustinde.

Interessanterweise kommen Boursey et al in éiner Arbeit iber den
B *N-Zustand von NO in Neon zu einem ganz #hnlichen Ergebnis

(BR 75), auch hler koppelt nur der transversale Phononenzwelg an
die Anregung.

Die Ankopplung des b 'ES-Zustandes sieht anders aus. Der Selten-
zwely besteht hier nur aus einem Maximum, das zusammenf#llt mit
dem Maximum des longitudinalen Phononenzwelges, wihrend die Kopp-
lung an den transversalen Zweip sehr pgering ist.

Diese unterschiedliche Kopplung der verschledenen elektronischen
Anmregungen an dle Phononen des Wirtskristalles 14pt sich im Prin-
zip erklédren durch eine unterschiedliche Stdrung des Gitters
durch das Gastmolekill. Die Wirtsatome sowle die Gastmolekiile
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wechselwirken durch Van der Waals Kriifte mitelnamnder. Diese
Wechselwirkung kann durch eln Lennard-Jones Potential beschrie-
ben werden. Die elnzelnen elektronisch angeregten Zustiinde haben
nun verschiledene Lennard-Jones Parameter und bewirken dadurch el-
ne unterschiedliche St8rung des Kristalles. Bel genauer Kenntnls
der Parameter kann dlese Stlrung berechnet werden und daraus dle
jeweilige Kopplungsfunktion der elektronischen Anregung an die
Kristallphononen (MANN 67, MANN 71, MACO 71). Boursey et al haben
in ihrer Verdffentlichung elne solche Berechnung fir den BQTT-
Zustand von NO in einer Neon-Matrix durchgefithrt und finden eine
gute Ubereinstimmung mit ihrem Experiment (BR 75). Leider fehlen
solche Rechnungen filr dle Zustlinde von N2 in Neon noch, sodaB

die experimentellen Resultate nicht mit theoretischen Ergebnissen
verglichen werden kbdnnen.

Unter Umst#nden kbnnen auch noch die verschiedenen Symmetrien

der einzelnen Phononenzwelge im Neon-Kristall eine Rolle bel der
Exziton-Phonon Kopplung spielen. Fir diese Uberlegung spricht

die Tatsache, daB die elektronischen Zustlinde glelcher Symmetrie,
wie zum Beispiel dle T -Zust#dnde, elne sehr fhnliche Feinstruktur
besitzen. Es ist aber schwer abzuschitzen, wile sich die Symmetrie
der Phononenzwelge 4ndert, wenn das Gitter durch dle Gastmole-
kile modifiziert wird, da Ja auch die Lage des Molekiils im Kri-
stall dle Symmetrie beelnfluBt. Erste Ans#tze zur Klidrung dleses
Sachverhaltes gibt es in den Arbelten von Loudon und Miller et al
{(LOUD 64, MIDE 73), doch relchen diese Arbeiten noch nicht aus,
um z. B. Auswahlregeln fiir dle kombinierte Anregung von einem
elektronischen Zustand und elnem Phonon anzugeben.

Es soll nun noch auf dle Natur der kleinen Peaks zwischen der
NPI. un dem Maximum der Gitterphononen eingegangen werden. Der
energetische Abstand von der NPL (1,5 bzw. 2,0 meV) 1ist zu klein,
um sie als Anregungen von Gitterphononen zu erkldren. Es handelt
sich hier um Rotations- bzw. Librationsanregungen des Stickstoff-
molekills. Je nach Stlirke der Wechselwlrkung zwischen Gastmolekiil
und Wirtsatomen k&nnen die Molekfile frele bzw. behinderte Rota-
tionen ausfilhren, oder aber bel stirkerer Bindung zu Librationen,
also Torsionsschwingungen um dle Ruhelage, angeregt werden. Dlese
verschledenen M8glichkeiten sind in mehreren theoretischen Arbei-
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ten ausfihrlich diskutlert worden (DEV 36, FLYG 63, SA 66, MIDE
73). Dabei hat man frele Rotationen von leichten Molekiilen in
Edelgasmatritzen beobachtet (BF 65, TI 67). Andererselits welf
man von Infrarot- bzw. Raman-Messungen am N2 in Edelgasmatritzen,
daB eiln Na—MolekUI keine Rotationeén ausfiihrt (RWBT 71), es kann
sich bel den Peaks also nur um Librationsanregungen handeln. Da-
fiir spricht auch die Tatsache, daf zum Belspiel beim a 1“g-Zu—
stand der zwelte Peak genau doppelten Abstand von der NPL hat,
wie der erste (1.5 und 3,0 meV, siehe Abbildung 5.2f), ein ty-
pisches Verhalten fiir die Energleniveaus eines Librators, der
ein Potential analog zum harmonischen Oszillator hat und
dementsprechend #iquidistante Energleniveaus besitzt.

I | |

TA - Phononen
* von Neon

Librationen

N, in Neon

a'T, v'=0
(E,= 8,537 eV)

ABSORPTION

| | 1
-5 Eq +5

ENERGIE {meV)

Abb. 5.2f: Feinstruktur der v' = O Bande des U-

berganges a ' « X ‘z; von Stickstoff in Neon
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5.3 Kohlenmonoxid in einer Neon-Matrix

Da das CO-Molekill 1soelektronisch zu dem des Stickstoffes ist,
30llte man erwarten, daB es ein #hnliches Absorptionsspektrum
aufweist. Tatsdchlich gibt es 1n der Gasphase auch viele Ahnlich-
keiten vor allem im Bereich der Rydberganregungen (FO 79). Dabel
1st allerdings zu beriickslchtigen, daB die Symmetrie des CO-Mole-
killes eine andere 1st, weil es im Gegensatz zum N_ aus verschle-
denen Atomen besteht. Deshalb sind viele Uberginge erlaubt, die
im N2 aus Symmetriegrilnden verboten sind. Das Spektrum ist des-
halb weitaus komplizierter. Die am hiufigsten untersuchte Valenz-
anregung 1m CO ist dle vierte positive Gruppe, also der Ubergang
A'l«x 't ste entspricht der Anregung a 'ﬂ? « X ‘8; im N,
ist aber im CO erlaubt und dementsprechend hoch 1st die Osztlla-
torstirke. Pie anderen erlaubten Valenzanregungen G 'l und S ‘&’
liegen schon 1m Berelich der Rydberganregungen und werden durch
diese stark gestdrt (FO 79). Sie korrespondieren mit den Zustin-
den b 'R und B 'L’ im N, (AFL 77).

Fitr dle Messung von CO in einer Neon-Matrix wilrde man also erwar-
ten, daB im Berelch von 8 bis 10 eV der Zustand A 'Nl zu beob-
achten 1st und im Bereich von 12 bis 1) eV die belden Zustiinde

@ 'Nund S 'Z*. Tatséichlich findet man aber nur die vierte po-
sltive Gruppe als lange, ungestirte Progression von 8 bls 9,5 eV,
im h&herenergetischen Bereich zelgt sich nur eine schwache, kon-
tinulerliche Absorption. Dieses Ergebnis ist sehr erstaunlich,
well man ja im Spektrum von Nz in Neon-Matrix diese beiden Zu-
stinde sehr put beobachtea kann. Unter Umstinden handelt es sich
bei den Zusténden @ "M und S ‘!2+ doch nicht um die Valenzanre-
gungen, die man in diesem Energlebereich erwarten wilrde.

Im folgenden soll das Spektrum der vierten positiven Gruppe , also
des Uberganges A ' + X ’E* behandelt werden, und zwar zunsichst
an 1solierten Molekillen, also bei niedriger CO-Konzentration.
Darauf folgt die Diskusslon der Spektren bel wachsender CO-Kon-
zentration bis hin zum reinen CO-Kristall.
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5.3.1 Spektren isollerter CO-Molekille .
: CO in Ne

Bei kleinen Konzentrationen {c<1%) kann man elne CO-CO Wechsel-

wirkung ausschlieBen. Das Spektrum zeigt das Absorptionsver-

halten isollerter CO-Molekille. Die vierte positive Gruppe besteht

dann aus einer Progression von scharfen Banden, deren Felnstruk-

tur durch eine Wechselwirkung mit der Neon-Matrlx entsteht. Die

gesamte Progression ist in Abblldung 5.3a gezeligt, in den Tabel~

len 71 und 7§ sind die spektroskopischen Daten zusammengestellt.Der

Verlauf der Progression hinsichtlich der Intensitit der einzel-

nen Banden und lhrer Absténde voneinander 1st sehr glelchmilg,

der rein elektronische Ubergang 1st um 15 meV zu niedrigeren

AT vi=2

(E,=8.377eV)

ABSORPTION

Energien gegeniiber der Gasphase verschoben und die Schwingungs-
konstanten sind im Rahmen der Mefgenauigkeit dle glelchen ge- a
blieben. Die von uns gemessenen Franck-Condon Faktoren der ein- 1
zelnen Banden stimmen sehr gut mit theoretisch berechneten und j/j\/)
mit Elektronen-Energieverlust Messungen in der Gasphase iberein i | | i |
(SBT 69).Allerdings ergeben neuere optische Absorptlonsmessungen ‘20 Eo 20 40 60 80
in der Gasphase andere Franck-Condon Faktoren und auch eine sehr EED‘EEF‘(}' EE (rr‘e\/)

viel kleinere Gesamtoszillatorstirke (FO 79). Die Tatsache, da#

in der Matrix die Werte mit den theoretisch berechneten iiberein- Abb. 5.3b: Feinstruktur der Ban?e
stimmen, 148t auf eine starke Stérung des Zustandes in der Gas- - : v'z2 des Uberganges A 'l + X 'L von

phase schlieflen, die in der Matrix wegfdllt. CO in einer Neon-Matrix. Alle Banden
dieser Progression zelgen dieselbe

Alle Banden der Progression zeigen dle glelche ausgeprigte Fein- Feinstruktur.
struktur, wie sie in Abbildung 5.3b zu sehen 1st. Wie man aus '
Tabelle 5.3a ersehen kann, sind dle energetischen Abstlinde und
dle relativen Intensit#ten der drei prominentesten Maxima O, 1

und 2 fil . Bet et -
r alle Banden niahezu gleich. Bet elner derartigen Struk v Eq-E, (meV) Ey-E, (meV) 10/11 14/1,
tur erhebt sich natiirlich die Frage, welches der drel Maxima als
elektronischer Ubergang gedeutet werden soll.Wir haben uns fir o -6 13 6,6 0.59
da: mittlere, also fiir Nummer O entschieden, well dann die Ver- 1 -7 15 6,1 0,55
b . - '
schiebung gegeniiber der Gasphase 15 meV betragt,.ein Wert, der > -8 13 5,8 0,52
gut mit der Verschiebung des korrespondierenden Uberganges in 1 5,7 0,51
N,,a 'lI_,dbereinstimmt. Roncin et al ine Verschieb 5 ! > ’ ’
PYs g Ubereinstimat. Roncin et al messen eine Verschiebung 3 -7 14 4,6 0,50
von 8 meV, die wohl daduirch zustande kommt, daB sie die Fein- 5 _6 14 4,4 0,48
struktur nicht aufldsen konnten, und deshalb iiber die Bande ge-~ -

mittelt haben.(RDR 67). Auch Boursey et al ordnen Maximum O

dem elektronischen Ubergang zu (BC 77). Tab. 5.3a: Energetische Abstinde und Intensitdts-
verhiltnisse in der Feinstruktur des A M-Zustan-
des von CO in einer Neon-Matrix.
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Zur Zelt gibt es keine Modellvorstellung, die die Felnsiruktur
der Banden befriedigend interpretieren kann. Es gibt verschlede-
ne M8glichkeiten, die aber alle mit Widersprichen behaftet sind.
Piese M8glichkeiten sind im einzelnen:

1.) Man kdnnte sich vorstellen, daR die Maxima a,b und ¢ in der
Feinstruktur durch Librationsanregungen oder durch ankoppeln an
die Neon-Phononen entstanden sind, und daf die belden Maxima 1
und 2 lokalisierte Schwingungen des CO Molekiils 1n der Matrix
darstellen. Das Maximum O wire dann die Null-Phononen-Linle, das
Maximum 2 wdre eine Anregung vom Grundzustand in eln lokalisler-
tes Schwingungsniveau Im angeregten Zustand und Maximum 1 wire
ein Ubergang von einem angeregten Schwingungszustand 1m elekiro-
nischen Grundzustand in den angeregten elektronischen Zustand.
Gegen diese Vorstellung spricht aber die Tatsache, daB beil In-
frarot-Absorptionsmessungen von CO In Neon keine lokalen Schwin-
gungen beobachtet wurden (DUB 76).

2.) Schlieft man weltreichende CO-CO Wechselwlrkungen nicht aus,
so kbnnte ein Teil der Struktur durch eine solche Wechselwirk-
ung hervorgerufen werden. Dann miifte die Struktur aber extrem
konzentrationsabhlingig sein, wie dies zum Beispiel fiir CO in
Argon nachgewlesen wurde (DA 72, JPK 75). Wir finden jedoch keine
nennenswerten Verdinderungen des Spektrums im Bereich von 0,01%
bis 1% CO in Neon, erst bei noch hBherer Konzentration entstehen
neue Strukturen, die dann ganz elndeutig auf eine CO-CO Wechsel-
wirkung schlieBen lassen (siehe Abschnitt 5.3.2). Es gibt aber
noch ein weiteres Argument gegen eilne solche Wechselwirkung. Da
die CO-Molekille statistisch im Neon-Kristall verteilt sind, wird
man keine so scharfen Linien aufgrund einer CO-CO Wechselwirk-
ung erwarten.

3.) Eine weltere M8glichkelt wire der Einbau des CO-Molekills in
verschiedene, wohldefinierte Pl4tze 1m Gitter der Neon-Matrix.
Verschledenen Plitzen wirden dann jewells elne unterschiedliche
energetische Verschiebung relativ zur Gasphase entsprechen. Dile-
se Vorstellung steht aber im krassen Widerspruch zu Infrarot-
Messungen (DA 72, DUB 76, JPK 75). Auferdem wilrde man dann elne
starke Abhinglgkeit der Struktur von den Préparationsbedingungen
erwarten, wir finden aber keine derartige Abhingigkeit.
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4.) Auch eine Aufspaltung des entarteten N-Zustandes durch das
Kristallfeld des Neons wire denkbar, wle es auch fUr CO In Stick-
stoff-Matrix gefunden worden 1st (siehe Abschnitt 5.4). Dann 1ist
allerdings verwunderlich, warum nicht auch andere heteronukleare
Molektlle wie zum Belspiel NO in Neon aufspalten (BR 75, B 76).

Um sich filir eines dieser Modelle zu entschelden, bedarf es wohl
noch welterer experimenteller Untersuchungen, wie zum Belspiel
dle Messung der Temperaturabhiingigkeit oder auch eine kombinier-
te VUV- und TIR-Spektroskople

5.3.2 Spektren bel hSherer CO-Konzentration

Geht man bel der Untersuchung von CO in Neon zu htheren Konzentra-
tionen tiber, so veridndern sich die Spektren erheblich. Dies riibhrt
daher, daB sich die eilnzelnen CO-Molekille im Mittel so nahe kom-
men, daf ilhre Wechselwlrkung untereinander nicht mehr zu ver-
nachléissigen ist. Diese Wechselwirkung kann in zwei Beltrfige un-
terteilt werden. Zum einen ist das CO-Moleki{il nicht mehr von
einer reinen Neon-Matrix umgeben, sondern von einem O-Neon-Misch-
kristall, der eine grifere Gas-Matrix Verschiebung urd eine Auf-
spaltung analog zum CO in N?—Matrlx bewirkt. Andererseits setzt
dle Resonanz-Wechselwirkung zwischen den CO-Molekillen ein und er-
zeugt elne Rotverschlebung sowle eine Davidov-Aufspaltung der
Banden ( siehe Abschnitt 2.2 und 4.1.2). Beide Beltrige bewirken
also mit wachsender Konzentration eine Rotverschiebung und eine
Aufspaltung der Banden, wobei es nicht mdglich ist, die Grdpfe

der beiden Beltrige gegeneinander abzuschitzen. l8chstens die
Aufspaltung der CO-Anregung in einer Stickstoff-Matrix bietet
elnen Anhaltspunkt fiur den reinen Matrix - Effekt (siehe Tabelle
71). Danach sind die beiden Beitrige etwa gleich grof. Die Kon-
sequenzen daraus fir die Berechnung der bavidov-Aufspaltung 1n
reinen CO-Kristallen werden in Abschnitt 4.1.2 ausfilhrlich be-
handelt.

Die Verdinderung elner Bande des Spektrums bei steigender Kon-
zentration 1st in Abbildung 5.3c zu sehen. Filr alle Banden der
Progression ergibt sich in etwa derselbe Verlauf. Das unterste
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Abb. 5.3¢: Abhlinglgkeit der Kurvenform von der Konzentra-

tion beim Zustand A 'H, v'=2. Die anderen Banden der Pro-

gression zeigen ein #hnliches Verhalten.
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Bild zeigt die Struktur eines isolierten Molekills in elner Neon-
Matrix und das obere Bild die in elnem reinen CO-Kristall. Schon
bel 5% CO in Neon 1ist dle Struktur des 1solierten Molekiils

nahezu verschwunden, nur noch die stérkste Linie 2 erscheint,
allerdings zu nledrigerer Energle verschoben. Die Bande besteht
Jetzt aus zwel brelten,asymmetrischen Kurven, von denen die hther-
energetische grdfer 1st. Dabel hat sich der Schwerpunkt der Bande
zu niedrigerer Energle verschoben. Mit wachsender Konzentration
verschlebt sich der Schwerpunkt weiter, die Aufspaltung wird gro-
Ber und der niederenergetische Peak wdchst an, bis beide im rei-
nen €O gleich intensiv sind. Die Verschiebung und Aufspaltung ist
begriindet durch die belden oben beschriebenen Wechselwirkungen.
Dle hbhere Intensitéit der hdherenergetischen Komponente bei klei-
nerer Konzentration 148t sich dadurch erkléren, daf noch eln

Teil der CO-Molekille 1soliert ist, und deren Absorption dber-
lagert sich mit dieser Komponente.

Auch fir die Asymmtrie der Banden glbt es eine verniinftige Er-
kldrung. Die CO-Molekille sind statistisch in der Neon-Matrix
verteilt, und dlejenigen, in deren Umgebung sich viele CO-Mole-
kille befinden, liefern Beitr#ige zur Absorptlion, die brelt und
rotverschoben sind.Andererseits liefern dile CO-Molekile, die
noch relativ gut 1soliert sind, scharfe lLinien, die nur wenig
rotverschoben sind. Deshalb ist die Struktur auf der hdherener-
getischen Flanke steiler als auf der niederenergetischen.

Es ist sehwierig, elnen quantitativen Zusammenhang zwischen Ver-
schiebung bzw. Aufspaltung und der Konzentratlon anzugeben, well
einerseits dile Bestimmung der Konzentration mit einem groBen Feh-
ler behaftet ist und weil andererseits dle genaue Bestimmung der
energetischen Lage wegen der Asymmeirie und der Breite der Banden
sehr ungenau ist. Qualitativ stimmt aber die Verdinderung der
Struktur mit zunehmender Konzentration iberein wmit den Modell-~

vorstellungen wie Resonanz-Kopplung oder Matrix-Verschiebung.

Eiln welterer interessanter Effekt zeigt sich, wenn man dle Tem-
peratur der Matrix erhtht und damit dem CO-Molekill die Mbglich-
keit gibt, durch den Wirtskristall zu diffundieren. Abbildung
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Abb., 5.3d: Vergleich der Struktur der
v'=2 Bande des Uberganges A 'l « X 1yt
von 5% CO in Neon an eilner getemperten
und einer ungetemperten Probe. Zum Ver-
gleich dazu ist auBerdem noch das Spek-
trum isolierter Molekiile abgebildet.

5.3d zelgt im mittleren und
des Uberganges A ‘il « X gt
mittleren Teil wurde gleich
messen, wihrend dle Messung

perung von 10 Minuten bei 9°
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oberen Tell jewefls dle v'=2 Bande
von 5% CO in Neon. Das Spektrum im
nach der Priparation der Probe ge-
im oberen Blldteill nach einer Tem-
K aufgencmmen wurde. Da dle Kréfte

zwischen den CO-Molekillen 1n der Neon-Matrix attraktiv sind,

‘diffundieren sle wihrend des temperns aufeinander zu und bilden

Cluster, der Kristall entmischt sich alsc. Man erkennt dies 1im
Spektrum daran, daB die niederenergetische Komponente der Bande
stark angewachsen 1st, die Struktur also eine Gestalt bat, wie

sie typisch ist fiir h8herer

Konzentrationen (siehe Abbildung

5.3¢). Auferdem scheinen aber durch die Entmischung ein Anteil
von gut 1sollerten Molekillen entstanden zu sein, denn man sieht

im Spektrum der getemperten

Probe auf der h&herenergetischen

Komponente elne Struktur, die derjenigen i1solierter Moleklile

entspricht,
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5.4 Kohlenmonoxid in einer Stickstoff-Matrix

Das Spektrum von CO-Molekillen in elner Stickstoff-Matrix ist
deswegen AInteressant, weil dle Kristallstruktur von festem N2
genau der von CO entspricht. Man untersucht also einen Kristall
von geometrisch fast gleichen und isoelektronischen Molekilien.
Der Unterschled zum reinen CO besteht dann darin, da® die Reso-
nanz-Wechselwirkung wegf#llt und das Spektrum gegeniiber der Gas-
phase nur durch Matrix-Effekte wie Rotverschiebung und Aufspali-
ung, infolge des Kristallfeldes modifiziert wird. Man hat also die
MSgliichkeit, mit einer solchen Messung den Matrix-Antell abzu-
schiitzen und dies bel der Berechnung des Spektrums von reinem
festen CO zu beriicksichtigen.

Das Spektrum der vierten positiven Gruppe, also des Uberganges

A M« X 'c' von 0,1% CO in N, zelgt dle Abblldung 5.4a in einer
Ubersicht. Die Progression ist nur bis v'=2 klar zu erkennen, die
htheren Vibrationsbanden ilberlagern sich mit den Anregungen 1im
N,. Die einzelnen Banden sind relativ breit (T=40 meV) und be-
stehen aus zwei Komponerten, von denen dile h8herenergetische
schwiicher 1st. Wie man aus Tabelle 71 ersieht, sind die Franck-
Condon Faktoren #dhnlich denen in der Gasphase. Die Energielage
und dle Aufspaltung S der beiden Komponenten wurde folgendermaBen
gewonnen. M1t einem Rechenprogramm wurde jede Bande durch die
Summe zweler GauBkurven approximiert, wobei man dle Parameter
der GauBkurven so optimiert, daB die mittlere quadratische Ab-
weichung der MeBkurve und der berechneten Kurve minimal wird

( least square fit).

Das Ergebnis einer solchen Anpassung 1st in Abbildung $.4b zu
sehen. Die Ubereinstimmung der belden Kurven ist sehr gut und
beweisl, daP die Annahme von GauBprofilen fiir die Komponenten
der Bande sinnvoll ist. Aus den Parametern der gefitteten Kur-
ve erhilt man die Energlelage der Bande als arithmetisches
Mittel und die Aufspaltung als Differenz der Energielagen der
Einzelkurven. Die Verschlebung relativ zur Gasphase betrdgt fiir
alle Banden 51 meV, und die Aufspaltung hat fir alle Banden den
glelchen Wert von 22 meV (slehe Tabellen 7i und 73i), es handelt
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1%o CO in N,

AT v=2

ABSORPTION

8.30 83 8.40
ENERGIE (eV)

Abb. 5.4b: Vergleich von Messung und Fit bei
der v'=2 Bande des lberganges A 'K « x 'r'

von CO in elner Nz-Matrlx.
-—- = Flt, —.—: elnzelne Komponenten,

i MeBkurve,

sich hier also um typische Matrix-Effekte, bel denen die gesam-
te elektronische Anregung rotverschoben wird und der entartete
N-Zustand im Krilstallfeld aufspaltet. Die Konsequenzen daraus
fiir das Spektrum von reinem CO werden in Abschnitt 4.1.2 genauer
diskutiert.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden die Valenzanregungen der Mole-
kiile N2 und CO in der festen und in der matrix-isolierten Phase
untersucht. Da die Wechselwirkungen in Molekiilkristallen und 1n
der verwendeten Neon-Matrix sehr klein sind, haben die Spektren
noch elne grofie Xhnlichkeit mit denen der Gasphase. (Die Spektren
der Gasphase wurden in frilheren Arbeiten am selben Monochromator
ausfilhrlich untersucht (GSK 77, FO 79)). Die typischen Untep-
schiede wle energetische Verschiebung, Aufspaltung und Veridnder-
ung der Oszlllatorstirke wurden gemessen und mit theoretischen
Modellvorstellungen verglichen.

Als Voraussetzung fir dle Aufnahme der Spektren muBten zuniichst

die Pré#parationsbedingungen fir die Kristalle optimlert werden,

um Proben zu erhalten, die scharfe Strukturen und einen geringen
Streuuntergrund zeigen. Es gelang, mehrere Millimeter dicke Schich-
ten herzustellen, deren Spektren scharfe Strukturen bis zu einer
Halbwertsbrelte von unter 1 meV zeigen.

Die experimentellen Ergebnisse sind 1m einzelnen:

Erlaubte Uberglnge im festen N, und CO
[

Die beiden erlaubten Uberginge b ‘nu « X 'z im resten N, und
A« X ‘X’ im festen CO wurden in Absorption untersucht. Die
Progressionen bestehen aus brejten Banden, von denen die Inten-
slvsten aufgespalten sind. Da beide Ubergilinge dieselbe Oszilla-
torstdrke haben, milBte auch die Davidov-Aufspaltung gleich grof
sein. Wir finden aber im CO eine doppelt so groBe Aufspaltung,

es muB also 1m CO noch eine andere Wechselwirkung geben, die
diese Aufspaltung vergrdfert. Bel der Messung von CO in elner Ne-
Matrix konnten wir eine Kristalifeldaufspaltung des A 'I-Zustandes
beobachten. Wir folgern daraus, daf dieser Zustand auch im festen
CO zusédtzlich zur Davidov-Aufspaltung eine Kristallfeldaufspal-

tung zeigt, die im festen N2 fehlt oder sehr klein 1ist.

Verbotene Uberginge im festen N2

+
Dle belden in der Gasphase verbotenen Uberglinge a lﬂg +« X 'Xr und
w ‘Au + X '2; sind in fester Phase als lange Progresslonen von

scharfen Banden zu beobachten. Dle einzelnen Komponenten der
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Feinstruktur in den Banden des w ‘Au-ZusLandes gehdren mit einer
Halbwertsbreite von unter 1 meV zu den schirfsten Strukturen, die
je in reinen Festkérpern in elektronisch angeregten Zusténden
gefunden wurden. Dle Interpretation dleser Feilnstruktur als Da-
vidov-Aufspaltung, wie sle 1n fritheren Ver&tffentllchungen vor-
geschlagen worden ist, kdnnen wir aufgrund unserer Analyse wider-
legen. Es war uns mbglich, den Verlauf der Struktur sowle die
starke Temperaturabhingigkeit mit ililfe des Modelles der starken
Exziton-Phonon Kopplung an Punktdefekten widerspruchsfrei zu er-
kldren.

Die Struktur besteht aus einer Null-Phononen-Linie, dle den relnen
elektronischen Ubergang ohne Beteiligung des Gitters darstellt

und einem Phononenseitenzwelg, der dle Phononenzustandsdichte des
NQ«Krlstalles widerspiegelt. Man hat hier also die Mdglichkeit,
die Phononenzustandsdichte mit einer optischen Methode direkt zu
vermessen. Aus der Temperaturabhingigkeit konnte die Debye-Tem-
peratur des NiKristalles bel tiefen Temperaturen zu 0=78 K be-
stimmt werden. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem anderer Messun-
gen iiberein.

N, in einer Neon-Matrix

=2

Durch sorgfiltige Pri#parationsmethoden gelang es, vier Valenz -
anregungen des Stickstoffes in der Neon-Matrix zu beobachten. Da-
beil konnte der B '£; und der w 'Au-Zustand zum ersten mal beob-
achtet werden. Durch die spezielle Symmetrie am Elnbauplatz des
N,-Molekiiles im Neon-Gitter wird der Ulbergang w ‘Au « X 'E; im
Gegensatz zur Gasphase erlaubt. Durch Symmetrleilberlegungen war
es uns méglich, die Lage des Nz-Molekﬂles zu bestimmen. Es be-
findet sich auf elnem substitutionellen Gitterplatz und ist ldngs

der Raumdiagonale des Neon fcc-Gitters orientiert.

Zum ersten mal konnte bel drei der vier Valenzanregungen elne
Feinstruktur der Banden beobachtet werden. Sie besteht aus einer
Null-Phononen-Linie, mehreren Librationsanregungen sowle Phononen-

anregungen des Neon-Krilstalles.
t
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CO in elner Neon-Matrix

Der Ubergang A 'H +.X 'E* von CO bildet in der Heon-Matrix elne
lange Schwingungsprogression. Die einzelnen Banden zelgen eline
detailllerte Felnstruktur von scharfen Linien. Zur Zelt 1ist noch
kelne wilderspruchsfrele Interpretation dieser Struktur mdglich.
Es kBnnte slch um eine Kristallfeldaufspaltung mit glelchzelti-
ger Phononenanregung handeln. Geht man zu hBherer Konzentration
der CO-Molekille {iber, so setzt die CO-CO Wechselwirkung ein und
die Form der Banden geht mit wachsender Konzentration iiber in die
des reinen CO-Molekillkristalles.

CO in einer N, -Matrix

Aufgrund der sehr dhnlichen Kristallstruktur von festem N2 und CO
war dle Untersuchung von CO in einer NQ—Matrix von Interesse. Da-
bei konnten die ersten drel Banden der Anregung A 'l « X 12t zum
ersten mal beobachtet werden. Sie zeigen eine Kristallfeldauf-
spaltung in zwel Komponenten. Diese Informatlon ist sehr wichtig
fiir die Interpretation des Spektrums von reinem festen CO (siehe
oben).
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Anhang 1: Tabellen der spektroskopischen Daten

In diesem Abschnitt sind zusammenfassend dle spektroskoplschen
Daten wie Energlelage, Oszlllatorstlirke usw. zusammengestellt.
Sle sind geordnet nach Substanzen und innerhalb einer Substanz
nach den einzelnen elektronischen Ubergingen. So hat man fir Je«
den elektronischen Ubergang den Vergleich zwischen Gasphase, Ma-
trix und Molekililkristall. In den Fillen, in denen kelne elgenen
Messungen vorhanden waren, sind dle derzeit besten Werte aus der
Literatur angegeben. Im folgenden sollen noch kurz Erlduterungen
2u den einzelnen GrdRen gegeben werden: ‘

Energielage E: Aus den aufgenommenen Spektren konnte der Wellen-
léingenwert eines Uberganges mit einer absoluten Genaulgkeit von
0,2 R abgelesen werden. Dieser Wert wurde umgerechnet in eV mit
dem PFaktor:

E{eV) = 12398,52/x(R)

Als Wert wurde bei den Gasmessungen die Lage des Bandenkopfes
genommen und bei den Matrix- und Festkirpermessungen,falls nicht
anders vermerkt, dle Lage des Null-Phononen Uberganges.

Oszillatorstirke f: Fir die Bestimmung von f in absoluten Ein-
heiten wurde die Fléche unter der Bande durch numerische Inte-
gratlion bestimmt und dann f mit der Formel:

r = mc?/7e?x1/2%x fo(2)an
ausgerechnet.

Bandenfliiche {bdv : Bel einlgen Messungen, vor allem den Matrix-
I

messungen ist nur die relative Absorption gemessen worden. Hier-
bel wurde die jJewelllge Fliche der Bande in relativen Einheiten
angegeben, um den Verlauf innerhalb einer Progression zu verfol-
gen. Dle Werte sind so normiert, dak die h8chste Bande in der
Progression die Fliche 1 hat.

Halbwertsbrelte I': Bel einigen Progressionen 1st die Halbwerts-
breite der Banden als Fnerglebrejte auf halber HBhe der Bande

in meV angegeben.
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Aufspaltung S: Bei den starken Uberglngen in relnen Molekill-
kristallen bestehen die elnzelnen Banden hiufig aus mehreren
Komponenten, deren Abstand in meV mit angegeben ist.

Vibrationskonstanten: Die energetische Lage der Banden inner-
halb eilner Schwingungsprogression 1At sich durch folgende For-
mel beschreiben (HI 50):

=7 2
E(v') = T, + w (v'+1/2) - w x_(v'+1/2)

Die dreil Konstanten Te, w, und WX, lassen slich durch elnen least
square fit aus den spektroskopischen Daten gewinnen. Mit ihrer
Hilfe kann das Morse-Potential des betreffenden elektronischen

Zustandes berechnet werden.

Inhaltslibersicht:
. . [
Nz' Tabelle 7a: a .ng
7b: w IAu
Te b 'n
7d: b"iq
’ . u
Je: C ’nu
7r: Satelliten von a 'Ilg
7g: Satelliten von w 'Au
Th: Vibrationskonstanten
co: Tabelle 7i: A 'R

73: Vibrationskonstanten
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Tab. 7a: Der Ubergang a ‘ﬂg +« X ‘5; im Stickstoff
Gasphase feste Phase Ne - Matrix 15N2 - fest
v z (ev) |£(x107 1Y E (evy [£(x20"T) D |1 (mev)| £ (en)]| Joav | E (ev) ¥ foav |r (mev)
o) 8,549 1,43 8,498 27.2 27 8.537 | 0.23 (5) sy (5)
1 8,756 2,23 8,701 81,4 36 8,744 0,69 8,719 0,55 33
2 8,959 2,78 8,903 118,4 43 8,947 | 0,93 | 8,922 0,89 41
3 9,159 2,52 9,106 137,5 Ly 9,147 | 1,00 | 9,117 0,96 43
4 9,356 2,54 9,305 133,8 42 9,344 0,97 9,310 1,00 42
5 9,547 2,41 5,502 104,2 38 9,536 0,71 9,497 0,84 38
6 6,738 2,10 9,694 80,8 32 9,725 0,61 9,678 C,64 Ty
7 9,922 1,53 9,882 44,5 27 9,913 | 0,43 | 9,855 0,43 29
8 10,103 1,26 10,069 36,1 - 10,097 0,29 | 10,034 0,37 -
9 10,288 1.01 10,248 22,6 - 10,274 0,19 (10,205 0,21 -
10 10,462 0,86 10,451 | 0,11 [10,373 0,14 -
11 10,635 0,68 10,625 0,08 10,542 - -
12 10,803 0,63 10,792 --
(1) Gesamt £ = 22,4 x 1077
(2) Gesamt £ = 787 x 107/
(3) Bei den Banden, die keine ausgepréigte Null-Phononen Linie besitzen, wurde die Energielage aus der

Lage des Maximums und der Halbwertsbrelte abgeschdtzt.

(%)
(5}

Angegeben ist dle Energielage des Maxlmums
Die Banden sind {iberdeckt von Strukturen der CO-Verunreinigung
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Tab. 7c: Der Ubergang b 'Hu « X '[; im Stickstoff

1

Gasphase Ne - Matrix feste Phase Tab. 7d: Der Ubergang 6 'Eu +« X ‘E; im Stickstoff
vi|E (evy(D foav | E (eV) | fodv | E (eV) fodv(z) r( meV)(Z) Gasphase (1) Ne - Matrix
o | 12,500 | 0,06 | 12,494 f 0,09 | 12,418 | 0,67 o , vil E (eV) ] foav | E (eV) | fodv
1 12,579 0,33 | 12,573} 0,21 | 12,499 | 0,87 43
2 | 12,668 | 0,55 | 12,664 { 0,41 | 12,581 | o,84 45 5 | 13,314 (0,10 | 13,287 | --
3 | 12,761 | 0,75 | 12,757} 0,67 | 12,677 | 1,00 55 6 113,390 10,25 | 13,377 } 0,11
8 | 12,85 | 1,00 | 12,850 0,90 | 12,774 | 0,97 55 7 113,490 10,53 | 13,465 1 0,45
5 | 12,953 [ 0,92 | 12,946 | 1,00 | 12,879 | 0,97 54 8 113,577 11,00 | 13,550 | 1,00
6 | 13,052 | 0,72 | 13,012]0,96 | 12,977 | 0,78 52 9 | 13,663 11,71 | 13,632 | --
7 | 13150 0,64 | 13,137 0,93 [ 13,079 | 0,63 50 10 113,748 12,67 | 13,710 } --
8 13,248 0,66 | 13,233 0,83 | 13,179 | o,u9 48
9 13,343 0,55 13,328 | 0,70 13,272 { 0,37 47 {1) Enstbrte Gaswerte von Leoni (LEO 72)
10 13,436 0,36 | 13,422 | 0,52 | 13,371 | 0,23 45
11 13,528 0,25 | 13,512 10,35 {13,465 | 0,15 43
12 13,602 | -- 13,558 | 0,13 h6
13 13,649 | 0,10 -
14 13,732 - -
15 13,819 - -
16 13,893 - -
17 13,962 { -- - Tab. 7e: Der Ubergang C *m_ + X 'x; im Stickstoff
(1) Entstdrte Werte von Leoni (LEO 72)
{(2) Die Werte fitr T und Jodv sind ungenau, weil dle einzelnen Schwing-. Gasphase(1) | Ne - Matrix feste Phase
ungsbanden ilberlappen und auBerdem Kontinua den Peaks unterlagert
sind. v' E (eV) E (eV) E (eV) |T (mev)
11,032 11,027 10,978 30
1 11,279 11,273 11,225 -

(1) Gasdaten von Tilford et al (TVW 65)
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Tab, 7f: Schwingungssatelliten von Tab. 7h: Vibrationskonstanten fir die unter-

a '“g im festen N, ‘ suchten angeregten Zustéinde im Stickstoff
IHNZ 15N2
(1) (2) -7 (2) Gasphase Ne - Matrix feste Phase
v' E, (eVv) E ax (eV) £f{x10" ") Eax (eV)
T, (eV) 8,h45 8,432 8,389
o 8,786 8,801 3,2 8,795 a ‘RG w, (mev) 210 210 211
1 8,990 - - 8,994 w X, (meV) 1,68 1,70 1,55
2 9,192 -- - -
3 —_— - - - T, (eV) 8,798 8,785 8,740
4 - - - - w'la w, (meV) 194 (1) 193 192
5 - 9,809 - w X, (meV) 1,46 1,37 1,33
6 9,977 9,996 8,9 9,956
7 10,160 10,179 6,0 10,128 T, (eV) | 12,500 12,494 12,418
8 - 10,367 5,0 10,308 b ‘nu(z) w, (meV) 93 (3) 92 91
9 10,521 10,544 10,482 WX, (meV) . -- --
10 -- 10,713 -
. rialevy | 13,318 13,287 -
(1) B/ ist die Energielage der Null-Phonomen Linie b 'L w, (meV) 87 (3) 85 --
(2) E__  bezeichnet die Energielage des Bandenmaximums woXo (mev) -- -- --
T, (ev) | 10,909 10,904 10,855
Tab. 7g: Schwingungssatelliten von ¢ !"u Ye (meV) 247 (5) Sl 247
w 1A, im festen N, UeXe (meV)| - . -

14 15 (1) Daten aus (TOJ 64)
N, N2 (2) Die Schwingungsniveaus lassen sich nicht durch eln Mor-
sepotential beschrelben. Deshalb ist hier als T die
v' E (eV) r(x10'7) E (eV) Energie des Uberganges v"=0 » v'=0 angegeben unf ein
gemltteltes we
4 9.870 (3) Entstdrte Daten aus (LEO 72)
’ (4) In der Neon Matrix 1st die Progression erst ab v's5
5 10,051 - sichtbar. Deswegen wurde die Energielage des Uberganges
6 10,228 - 10,183 v"z0 + v'=5 angegeben und ein gemitteltes w
7 10,401 10,351 (%) Daten aus (TVW 65)
8 10,574 3,9 10,518
9 10,741 2,8
10 10,906 3,0
11 11,070
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Vibrationskonstanten fir die unter-

14
suchten angeregten Zuatinde im Kohlenmonoxid
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(2) Die Progression 1st durch Resonanz-Kopplung so stark modifiziert,
daB eine Bestimmung der Konstanten unsinnig wire

(1) Daten aus (SML 66)

Tab. 71: Der Ubergang A ' + X 'r' im Kohlenmonoxid

Gasphase Ne - Matrix N2 - Matrix feste Phase
(1) (2) (3 (4) 4) (5)
v' [ E (eV)| fodv | E {eV)| Jodv | E (eV) | fodv |S (meV) | T (meV) | E (eV)| fodv |S (meV) | I (meV)| 8E (meV|
0 8,028 | o,45 | 8,013 | o,42 | 7,978 | 0,44 22 38 7,950 | 0,74 62 121 -78
1 8,212 0,87 8,196 0,84 8,161 0,92 22 39 8,133 1,00 76 143 . =79
2 8,391 1,00 8,377 1,00 8,340 1,00 22 39 8,321 0,97 70 i3 -70
3 8,566 0,83 8,552 0,89 - - -— - 8,520 0,82 63 107 -4
b 8,737 c,56 8,723 0,67 8,684 - - - 8,699 0,64 us 89 -38
s 8,903 | c,34 | 8,889 [ 0,40 | 8,847 -— - -- 8,867 | 0,38 35 67 ~36
6 9,066 0,20 9,082 0,22 9,024 0,34 24 61 -42
7 9,224 | 0,10 | 9,209 | 0,16 9,179 | 0,24 9 53 =45
8 9,377 | 0,05 ] 9,364 | 0,11 9,337 | 0,07 2 48 -40
Q 9,527 0,03 9,513 0,03
10 9,672 - 9,664 -~ |
(1) Energielagen nach Skerbele et al (SML 66)
(2) Intensit#ten nach Simmons et al (SBT 69)
(3) Als Energlelage wurde die Peakspitze der mittleren scharfen Linie der Feinstruktur genommen. (n#iheres

()

(5)

siehe Abschnitt §.2).

Dlie Werte wurden gewonnen, indem jede Bande als Summe zweier Gaufkurven approximiert wurde. S ist dann
der energetische Abstand der beiden Maxima und E ist der Mittelwert.

Der AE-Wert bezieht sich auf den Shift von der Gasphase zur festen Phase
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Anhang 2: ElnfluB der endlichen Auflbsung des Monochromators
auf die Kurvenform der Mefispektren

Die Strahlung, die durch den Austrittsspalt elnes Monochromators
in die Experimentierkammer elntritt, besteht nicht nur aus einer
einzigen Wellenlidnge, sondern setzt sich aus einem Band verschie-

dener Wellenllingen zusammen. Unter der Annahme elner idealen elns zu
eins Abblldung des beleuchteten Eintrittsspaltes auf den Austritts-

spalt und glelcher Grtge fir beide Spalte wilrde man eine dreleck-
formige Intensititsvertellung der verschledenen Wellenltingen er-

warten. Unter realistischen Bedingungen ist aber wohl elne gauB-

f6rmige Intensitlitsverteilung wahrscheinlicher, wle sie auch fiir

die nullte Ordnung beobacltet wird:

S(2) = 2/8 VkIx exp(-k(x—k')ZIAz] | A= Auflbsung

Will man bel optischen Messungen die Intensit&t hinter der Pro-
benkammer berechnen, so muf die in den Monochromator fallende
Intensitdt T(}) gefaltet werden mlt der Auflbdsungsfunktion S(})
und der eventuell vorhandenen Absorptionsfunktion A{}) der
Probe:

I(y») =¢ fdx'-'r(x)-nu)-su-x-)

Beschriankt man dle Untersuchung auf kleine Wellenlingenintervalle,
so kann die Formel auch in Energiewerten geschrieben werden:

I(E) = C]dE'-'I‘(E)'A(E)-S(E-E')

Im folgenden soll dle Rechnung durchgefiihrt werden einmal fiir E-
misslons- und filr Absorptionsexperimente, wobel als Kurvenform
eine GauBkurve mit der Halbwertsbreite T angenommen wird:

f(E) = exp(—k(E—Eo)zlrz]
a) Emission
Im Falle einer Emissionsmessung besteht die Quellenfunktion T(E)

gerade aus der zu untersuchenden Gaufkurve und die Absorptions-
funktion A(E) ist glelch 1:
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I(E) = de'-_exp(-k(E'—Eo)?/l‘z]-2/A-ﬁ€rl-exp(—k(ﬂ'-E)2/A2]

Zur Ausrechnung dieses Integrales werden die Exponentlalfunk-
tionen zusammengefaBt und durch quadratische Ergdnzung umgeformt.
Es 148t sich dann eln groBer Tell der Formel vor das Integral
ziehen. Durch Substitution 1#8t sich das Integral 18sen und es
ergibt sich

_ F 2 2,2
e - W‘exp[-k(E-Eo) [ (AS+T9))

Man erhilt also wieder eine GauBkurve, dle aber flacher und
breiter 1st als die Origlnalkurve. Die neue Halbwertsbreite be-
trigt Azirz, und die FlH#che unter der Kurve bleibt unveriéndert,

wie man leicht durch Integration nachprifen kann.
b) Absorption

Der Absorptionskoeffizient o. einer Substanz wird im Gegensatz
zur Emission nicht direkt gemessen, sondern man bestimmt die
Transmission mit und ohne Substanz und errechnet daraus dle
Absorption nach dem Lambert -Beerschen Gesetz:

I-= Io-exp[—n-l-or]

. S
% =TT In(1, /1)

Bei verschwindend kleiner Aufl8sung 1st der gemessene Absorptlions-
koeffizlent um gleich dem realen ar. Bel endlicher Aufl8sung miis-
sen aber 1 und I0 als Faltungsintegrale geschrleben werden und

L ist dann ungleich o (HUDS T1).

I, = fﬂ‘(E')-s(E'-E)-dE'
1= I'l‘(E')' exp{-n-ltur(E')]-S(E'—E)-dE'

0.B.d.A kann angenommen werden, da8 T(E) konstant iiber das MeB-
intervall 1ist. Dann ergibt sich:

., fs(E'-E) dE*
%m T nel '1"[ fexp(_n.l.gr(E')]-S(E'-E)'dE' ]
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Nehmen wir wieder die obige Aufl8sungsfunktion und fiir o, eine
GauBkurve mit der Halbwertsbretite I', so erhalten wir:

IS(E'—E) dE' = 1

g

o (E) = - ;]_fr.m[ —i—-/W?JGE'-exp[-n-1-exp(-kE'2/i‘2)]-exp[—k(E'-E)2/A2]]

Dies Integral ist analytirch nicht mebr 18sbar. Es wurde deshalb
ein Programm geschrieben, daB dlese Formel fir verschiedene k'~
Werte numerisch integriert. Dabei k8nnen die Parameter n-l, Fr
und A varilert werden. Der so gewonnene Verlaur von o (E) ist
immer noch dem einer GauBkurve mit grtperer Halbwertsbreite alin-
lich. Allerdings #4ndert slch, im Gegensatz zur Emissionsmessung,

auch dle Peakfléche unler Umstinden drastisch,

Bevor nun dle Ergebnisse in Abhdngigkeit der elnzelnen Parameter
genauer untersucht werden, sollen noch kurz elnige qualttative
iberiegungen angestellt werden. Setzt man in die letzte Gleichung
keinen speziellen Verlauf fir 9. ein, so erhflt man:

o, (E) = - E%T ln[[dE'-exp[-n~l-dP(E‘))-S(E'-E)]

Nehmen wir an, die Aufl8sung wﬁre belieblg gut, S also eine §-
Funktion, so folgt: .

ABSORPTION

Om(E) - E%T ln[exp[-n-l-ur(E))]

=> =g
- m r

Das heift, fir eine Auflésung, die sehr viel besser 1st als die
lialbwertsbreite der Kurve, miBt man den realen Absorptionskoef-
fizlenten. In Abbildung 1 ist die Verdnderung des Peaks mit der
Auflbsung zu sehen. Fir ein Verhdiltnis von Halbwertsbreite zu

Aufldsung von 10 ist der gemessene Feak praktisch identisch mit
dem realen. Doch mit schlechterer Aufl8sung nimmt dle Halbwerts- ENERGIE
breite schnell zu und die Peakhhe sowle die Peakfliiche ab.

Abb. 1: Abhiingigkelt der gemessenen Peakform
von der Auflbsung A.bel verschiedenem Verh#lt-

Eln Niherungsverfahren zur Integration der obigen Formel kann nis von realer Halbwertsbreite zur Aufldsung

angewendet werden, wenn n-1 sehr klein 1st. Die Exponential funk-~
tion und die Logarithmusfunktion lassen sich dann in eine Reihe
entwickeln, dle nach dem ersten Glied abgebrochen werden kann:
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exp{-x) = 1-x
In{1--») = -x
also
- 1 . .
o, - E—:—l—-ln( l*n-l-rul; S(E'-E)- dE)
S neleg®
On - B In{ 1-n:1r07)
g = o
m r

Das u; hat den Verlauf einer GauBkurve mit vergridfierter Haltwerts-
breite, aber gleicher Fl&che analog zur Emission. Das helft, beil
kleiner Teilchenflichendichte n:l1 stimmen zumindest die Peakflichen
{iberein und die reale Halbwertsbreite 14At sich aus der gemesse-
nen berechnen mit der Formel, die aus der Emisslonsrechnung be-
kannt ist:

Wird die Teilchendichte jedoch gréfer, so gilt die Approxima-
tion nicht mehr und die Feakform verdndert sich, wie in Abblldung
2 gezelgt. In dieser Abblldung sind die Mefkurven aufgetragen

filr verschiedene Werte von n-l-omax. Bel anwachsendem nol-ﬂmax
nimmt die Peakfliche drastisch ab, wihrend die llalbwertsbreite
konstant bleibt. Allerdlngs sind dle hohen Werte unrealistisch,
da bei elner iblichen Absorptionsmessung, bel der die transmit-
tierte Intensitidt etwa 1/3 der einfallenden sein sollte, eln Fak-
tor n-l-omax von ca. 1 eingestellt wird.

Um aus einer Messung, die die Halbwertshreite Pm und die Peak-
fliche Fm llefert, bei bekannter Aufldsung A und bekanntem n-]
aul dle realen Werte rr und Fr schlleRen zu kdnnen, wurden die
Verhiltnisse rr/rm und Fr/Pm numerisch fir verschiedene Fr-WerLe
ermittelt. Die Erpebnisse sind in den Abbildungen 3a und 3b dar-
gestellt,

In Abbildung 3a ist das Verh#ltnis der Halbwertsbrelten aufge-
tragen gegen das Verbiltnis von realer Peakbrelte zur Auflisung
(Kurve(g)), Filr n+1 wurde ein Wert von 0,85 gewdhlt. Die Kurve
(1) beschreibt das Verh#iltnis fir verschwindend kleines n-:1 durch

ABSORPTION
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ENERGIE

Abb. 2: Abh&ngligkeit der gemessenen Peakform
von der Tellchenfliichendichte n-l beil elnem Ver-
h&ltnis Halbwertsbreite zu Aufloésung von 1
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R/ Fm

| l |
0.1 1,0 10 z | 1 : l

r/A ; 0.1 1,0 10
' | /A

Abb. 3b: Verhdltnis von realer Peakflache Fr zu
gemessener Peakfliche Fm in Abhlingigkeit vom Ver-
héltnis der realen Halbwertsbreite Tr zur Aufld-
A |
VT ri Y sung A bei elner Teilchenfliichendichte von 0,85

Abb., 3a: Verhdltnis von realer Halbwertsbreite rr
zu gemessener Halbwertsbreite Pm in Abhlnglgkelit
vom Verhéltnis fr zur Aufldsung A

Kurve(:): bestimmt durch dle Formel:

Kurve(é): bestimmt durch numerische Integration
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die Formel:

rr/rm = rr/ Fr + A
die auch fir Emission gilt. Man sleht aus der Abbildung, dak die

Abwelchung der numerisch berechneten Kurve (:) von der durch obl-
ge Formel berechneten Kurve (:) relatlv klein ist, so daf man in

fast allen Fillen die reale Halbwertsbreite mit liilfe der oblgen

Formel aus der gemessenen bestimmen kann.

Mit Hi11fe der errechneten realen Halbwertsbrelite rr kann dann aus
Abbildung 3b das Verh#ltnis der Peakflichen abgelesen werden, und
man erh#ilt daraus die reale Peakfliche.
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