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l E I N L E I T U N G

Experimentelle und theoretische Arbeiten Über elektronisch Anre-

gungen In Molekillkrlstallen haben in den letzten Jahren erhebliche

Fortschritte gemacht. Da die Kräfte, die die Moleküle im Kristall

zusammenhalten, sehr klein sind, werden die Molekülorbitale durch

die benachbarten MolekUle im Festkörper nur sehr wenig gestört.

Man kann also in der Beschreibung der elektronischen Zustände des

Kristalles von den molekularen Zuständen ausgehen, und die zwi-

schenmolekularen Wechselwirkungen als kleine Störung behandeln.

Während anfangs das Studium der rein elektronischen Wechselwir-

kungen dieser Anregungen {Exzitonen-Theorie, Davidov-AufSpaltung)

im Vordergrund stand, ist in Jüngster Zelt das Interesse mehr auf

die Kopplung an die Inter- und intramolekulare Kembewegung (z. B.

Exzlton-Fhonon Kopplung) gerichtet.

Es hat sich gezeigt, daß die Spektren der Moleküle in der festen

Phase hauptsächlich durch zwei Effekte beeinflußt werden, die in

einer gewissen Konkurrenz zueinander stehen. Zum einen kann sich

die Anregung durch die "Anregungs-Austauschwechselwlrkung" (Reso-

nanz-Kopplung) im Kristall ausbreiten und zum anderen wird sie

durch die Qltterrelaxatlon Infolge der Anregung auf einen kleinen

Bereich konzentriert. Dabei spielt die Oszillatorsta'rke des elek-

tronischen Überganges eine entscheidende Rolle, da die Resonanz-

Kopplung proportional mit der Oszlllatorstärke anwächst (DAV 71).

Man erwartet also für Übergänge mit großer OszillatoretÖrke ein

Spektrum, dessen Feinstruktur hauptsächlich durch die Resonanz-

Kopplung bestimmt ist und In dem die Exziton-Phonon Kopplung nur

eine kleine Störung bewirkt.

Bei unseren Experimenten haben wir uns die Aufgabe gestellt, diese

Modellvostellungen an Hand der mit hoher Auflösung gemessenen

Spektren der Valenzanregungen von H? und CO In der festen Phase

zu überprüfen und gegebenenfalls zu verfeinern. Dabei zeipt e es

sich, daß nur die erlaubten Übergänge mit großer Oszillatorstärke

mit diesem Modell näherungsweise erklärt werden können.



- 2 -

Bei den verbotenen Übergängen mit extrem kleinen Oszillatorstär-

ken ist die Relaxation des Gitters in der Umgebung des angeregten

Holeküles so groß) daß während der Dauer der Anregung ein lokaler

Punktdefekt erzeugt wird. Die Spektren haben dann große Ähnlich-

keit mit denen von Molekülen in einer Matrix. Um diese Ähnlich-

keit genauer zu untersuchen, wurden außer den reinen Molekülkri-

stallen auch Spektren von matrix-isollerten Molekülen aufgenommen.

Beide Arten von Spektren zeigen dasselbe Phänomen, nämlich eine

starke Kopplung der Anregung an die Gitterphononen infolge der

Gitterrelaxation. Hier bietet sich die Möglichkeit, die Theorie

der starken Exziton-Phonon Kopplung, die entwickelt worden ist für

die Spektroskopie an Farbzentren in Alkalihalogeniden, auf Mole-

küle in fester und matrix-isolierter Phase zu übertragen. Über die-

sen rein theoretischen Aspekt hinaus bietet aber diese Art der

Messungen die Möglichkeit, die Phononenzustandsdlchte der Kri-

stalle optisch zu vermessen, da die Phononen der gesamten Bril-

louinzone an die Anregung koppeln.

Festes H. und CO sind Modellsubstanzen für einfache Molekülkri-

stalle. Sie wurden für diese Untersuchungen gewählt, weil so-

wohl die elektronische Struktur der freien Moleküle als auch die

Kristallparameter der Molekülkristalle sehr gut bekannt sind,

sodaß diese Daten zur Interpretation mit herangezogen werden konn-

ten. Darüber hinaus sind das N„ und das CO-MolekUl isoelektro-

nisch und deshalb sind die elektronischen Übergänge sehr ähnlich.

Der Unterschied zwischen beiden besteht hauptsächlich darin, daß

das CO-MolekÜl ein Dipolnoment besitzt und einer anderen Symme-

triegruppe angehört.

Kapitel 2 dieser Arbeit gibt einen Überblick über die theore-

tischen Grundlagen zur Interpretation der Spektren. In Kapitel

3 werden die experimentellen Vorraussetzungen für die Präpara-

tion der Proben und die Aufnahme der Spektren beschrieben. Daran

schließt sich In Kapitel *l die Diskussion der Spektren der rei-

nen Molekülkristalle an. Zuletzt werden In Kapitel |j die Anregun-

gen der Moleküle In einer Neon-Matrix vorgestellt und Interpre-

tiert. Zum leichten Vergleich sind alle spektroskopischen Daten

der Gasphase, der festen Phase und die der matrixisolierten Mole-

küle Im Anhang l zusammengestellt.

T H E O R E T I S C H E

_ 3 _

B E T R A C H T U N G E N

2.1 Zur^Theorie der Exzj,tonen iri den Holekülkrlstallen H, und CO

Die Moleküle N„ und CO werden in der festen Phase durch die sehr

schwachen Van der Waals Kräfte zusammengehalten. Dies bedeutet,

daß die elektronischen Zustände der- Moleküle im Kristall nur

wenig gegenüber dem freien Molekül geändert werden und daß des-

wegen die Absorptionsspektren denen In der Gasphase sehr ähnlich

sind. Unterschiede ergeben sich vor allem durch die Tatsache,

daß Infolge der Resonanz-Wechselwirkung, also durch einen Aus-

tausch von Anregungsenerple zwischen den Molekülen, die Anregunr

durch den Kristall wandern kann und ein Quasiteilchen, ein Exzi-

ton bildet. Dieser Vorgang der Diffusion von AnregungszusUinden

durch den Kristall bzw. die Delokalisierung der Anregung; ist schon

seit langem bekannt und in zahlreichen Veröffentlichungen aus-

führlich beschrieben (Ffi 18, Fü 19, DE 52, K 6}, Fö 65, DAV 71,

HP 7'l>. Eng verknüpft mit dieser Wechselwirkung Ist die Relaxa-

tion des Gitters infolge der Anregung und eine daraus resultie-

rende Exziton-Phonon Kopplung, die das Absorptionsspektrum be-

einflussen kann. In den Fallen, In denen die Resonanz-Kopplung

und die Exziton-Phonon Kopplung etwa gleiche Größe haben, werden

meistens beide zusammengefaßt und als ein neues Quasiteilchen,

ein Polaron, beschrieben (FR 7o, ,CT 71, TO 7'), S 75).

Da die Anregung in einem Molekül meistens aus einer kombinierten

elektronischen und vibratorischen Anregung besteht, muß untersucht

werden, wieweit durch die Resonanz-Wechsel Wirkung die Schwlnfungs-

progression einer elektronischen Anregung verändert wird. Es

zeigt sich, daß mit zunehmender Delokalisierung zusätzll ehe haxima

auftauchen, die dadurch entstehen, daß auch die Schwlnpungsener-

gle auf mehrere Moleküle verteilt Ist (SP 56, FG 6't, W 65, P 7l).

Im folgenden soll zunächst ein kurzer Überblick über die Theorie

der Resonanz-Wechselwirkung In Molekülkristallen gegeben werden.

Eine ausführliche Darstellung- findet sich zum Beispiel im Buch

von Davidov (DAV 71).

Daran anschließend wird der- Einfluß auf die Schwlngungsstruktur



diskutiert. Zuletzt wird das Modell der starken Exziton-Fhonon

Kopplung behandelt. In diesem Fall relaxiert das Gitter durch die

Anregung so stark, daß Im Kristall ein Furiktdefekt erzeugt wird,

an dem die Anregung lokalisiert Ist.

2.2 Resonanz-Wechselwirkung In MojjjüUkristallen

In Molekülkristallen werden die Moleküle, besonders die In dieser

Arbeit untersuchten kleinen Moleküle N„ und CO, im Kristall durch

die sehr schwachen Van der Waals Kräfte zusammengehalten. Dies

zeigt sich schon daran, daß diese Substanzen erst bei sehr tiefen

Temperaturen kondensieren (T<5o K). Die elektronische Struktur der

Moleküle wJrd durch diese Wechselwirkung wenig gestört und deshalb

haben die Absorbtionsspektren der Molekülkristalle noch viel Ähn-

lichkeit mit den Spektren in der Gasphase. Theoretisch wird dieses

Problem so behandelt, daß man diese Wechselwirkung als Kleine Stör-

ung in dem Hamilton-Operator des freien Moleküls berücksichtigt.

Die Wechselwirkung der Moleküle läßt sich In zwei Beiträge un-

terteilen. Einmal führt der Überlapp der Wellenfunktionen zu

einer Elektron-Austausch-Wechselwirkung, und zum arideren gibt

es eine Coulomb-Wechselwirkung, die einen Austausch der Anregung

zwischen den Molekülen beschreibt. Es ist In der Literatur über

Molekülkristalle Üblich, diese zweite Wechselwirkung Resonanz-

Wechselwirkung oder Resonanz-Kopplung zu nennen.

Beide Beitrage bewirken eine Bewegung der Anregung durch den Kri-

stall, die umso schneller Ist, Je stärker die Wechselwirkungen

sind. Eine solche Anregung wird aJs Exziton, also als Qnasiteil-

chen beschrieben, daß sich mit einem gewissen Impuls hk durch

den Kristall bewegt (K 63). Da der Überlapp der Kellenfunktionen

bei den meisten Molekülen extrem klein Ist, kann die Elektron-

Austausch-Wechselwirkung; vernachlässigt werden. Darin bcKelchnet

man die Anregung als Frenkel-Exziton (F 31). Wichtig bei der be-

trachtung eines exzitonlschen Zustandes Ist der Umstand, daß sich

Jn ihm nicht nur die Eigenschaften der einzelnen Moleküle wieder-

spiegeln, sondern daß es sich um eine kollektive Anregung des

Kristalles handelt.

Vernachlässigt man zunächst einmal die Wechselwirkung der Mole-

küle untereinander, so kann der Hamllton-Operator des Krlstalles

mit N Molekülen geschrieben werden als:

H = Z H. n < H

und die Gesamtwellenfunktlon lautet für den Grundzustand:

und für den angeregten Zustand eines Moleküls:

n = »n

Die Energien dieser Zustände betragen dann:

E = N-e
o o Ef = (N-l)-c + c

o

Die Wellenfunktionen lassen sich orthon armieren und nach dem

Wellenvektor k klassifizieren (DAV 71):

2V.* •expiikn)

In diesem System besitzen alle WellenfunKtlonen dieselben Ener-

gieelgenwerte. Berücksichtigt man die Wechselwirkung; zwischen den

einzelnen Molekülen, so wird diese Entartung aufgehoben. Der

Mamllton-Operator lautet dann:

H = t- \\ M2 > Vn —L n , mn n,m '

und die Enerpledifferenz zwischen angeregtem und Grut idzus tand:

A E f ( k ) = ef - CQ + Df + L f ( k )

i* - s ( I i i f i ? u i j O i ? . f i . O i ? „ i , o i 2 , iU, = Z_ l / U> • V • * . dr - ' f - V - U> • ( i l
' ' nm / ' n ' nm ' Tm ' '

L f ( k ) = 5- M^- e x p ( l k ( n - m > )
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mit

D„ bezeichnet den Unterschied der Wechselwirkung, eines MolekÜles

n mi t allen anderen Im angeregten und Im Grundzustand. Es be-

schreibt die Energleverschlebung relativ zur Gasphase und Ist ver-

antwort l ich Tür die Exziton-Phonon Kopplung durch eine Relaxa-

t ion des Git ters Infolge der Anregung.

L_ beschreibt den Übergang der Anregung von Molekül n nach m. Es
f

ist abhängig von k und hat insgesamt N Werte. H nennt man die

Resonanz-Wechselwlrkungs-Matrix.

Der eine Zustand f spaltet also auf In H Unterniveaus, die aber

eng zusammenliegen und ein Quaslkontinuum, das Exzltonenband bil-

den. Im Absorptionsspektrum bedeutet dies eine Verbreiterung der

Absorptionsllnle, die umso größer wird, je stärker die Resonanz-

Wechselwirkung ist.

Die beiden Beiträge D_ und I, stehen in einer gewissen Konkur-

renz zueinander. Bei großem L,, ist die Anregung stark delokal 1-

siert und das Gitter wird lokal wenig deformiert, D_ Ist a]so

klein. Umgekehrt erzeugt ein großes Df eine starke lokale Gitter-

deformation, an der die Anregung konzentriert ist, woraus ein

kleines L_ resultiert. Bei kleinem Df hat man den Grenzfall der

starken Resonanz-Kopplung bei schwacher Exziton-Phonon Kopplung,

und bei kleinem Lf hat man den Grenzfall schwacher Resonanz-

Kopplung und starker Exziton-Phonon Kopplung. Der Fall mittle-

rer Kopplung ist am schwierigsten zu behandeln, weil hier beide

Beiträge gleichberechtigt berücksichtigt werden müssen. Man be-

hilft sich hier durch die Einführung eines neuen Quasiteilchens,

des Exziton-Polarons, als Zusammenschluß von Exzlton und Plionon

{FR 70).

An dieser Stelle sollte noch angemerkt werden, daß auch für

sehr delokalisierte Zustände eine Exziton-Phonon Kopplung exi-

stiert, die sich analog zu dem Fall der Elektron-Phonon Wechsel-

wirkung als Streuprozess von Exzltonen und Phononen beschreiben

läßt (TO 74).
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Die Größe der Matrix M kann interpretiert werden als Wechsel-
o f o fWirkung zwischen den "Übergangs-Ladungsdichten" 4 * und *

Der Ausdruck

• v

wird durch eine Multipol-Entwlcklung approximiert, wobei das

erste Glied, eine Dipol-Dipol Wechselwirkung am stärksten Ist

Dieses Glied ist proportional dem Quadrat des Dipol-Übergangs-

Momentes des elektronischen Überganges, also der Oszillator-

stärke (DAV 71, Fö 65):

M l/r- of

wobei P , das Dipolübergangsmoment des Überganges vom Grundzu-

stand in den angeregten Zustand darstellt, und r den Abstand

der Moleküle n und m bezeichnet. Für starke Übergänge mit gro-

ßer Oszillatorstärke erwartet man also eine große Verbreiterung

der Absorptionsbanden und für schwache Übergänge eine kleine

Verbreiterung, also scharfe Banden. Bei verbotenen Übergängen

Ist das Dipol-Übergangsmoment exakt gleich null und die Absorp-

tionsbanden dementsprechend scharf.

Bis jetzt wurde nur der Fall behandelt, daß alle Moleküle Im

Kristall an translationsinvarianten Gitterplätzen sitzen, daß

die Einheltszelle also nur ein Molekül enthält. Dies ist aber

Im allgemeinen nicht der Fall. In einem Kristall mit q Molekülen

pro Einheitszelle und N Einheitszellen muß unterschieden werden

zwischen einer Wechselwirkung von Molekülen in verschiedenen

ElnheitEzellen und der Wechselwirkung innerhalb der Einheits-

zelle:

H = 2 11 t 1/2 2- V
n,a na n.a.m.ß na'mP

n,in= l,. . , ,N

a,ß= l,. .. ,q



Der Resonanz-Wechselwirkungsterm l._ wird dann zu einem Tensor:

•— mß,n« exp(lkri)

M

(l . o
/ *n 'mß,n«

Die Anregungsenergle des System hat dann folgende Gestalt:

E(k) = U - E + D)* * l ( k )

Man erhält Jetzt nicht nur ein F.xzitonenband , sondern so vie le ,

wie Moleküle in der Einheitszelle sind. Rela t iv zur Gasphase

wird die Absorptionsbande also verschoben und verbreitert, und

spaltet zusätz l ich in q Komponenten auf . Für q = 2 ergibt sich:

E l < k ) = cf ~ eo * Df

E2 (k) = e f

mit und L.,, = L J ? .

Diese Aufspal tung wird Davldov-Aufspaltung genannt. Sie ist

umso größer, je starker die Resonanz-Wechselwirkung Ist bzw.

je größer die Oszillatorstärke des Überganges ist.

? • 31_ Elini f lu&_ der jjeBgnanz-Wej:jis^lwl.rkjinip_a^i^f_d ie _y_lbratur jsc he

Anregung

Im vorherigen Abschn i t t 2.2 wurde die Hesonanz-Wechse lwl rkunp

beschr ieben , die e ine Delokal is ierunp der Anrepung zur Folge

hat. Es erhebt sich jetzt die Frage, wie bei einer vibronlscheri,

also einer elektronischen plus vibralor ischen, Anregung das

Schwing-ungsquant verändert w i rd . Bei schwacher Resonanz-Kopplung

kann jedes vibronische Niveau in einer Rchwingunpsprogression

e inze ln behandelt werden, denn die vibratorische Anregung be-

f indet sich am selben Molekül wie die elektronische. Die Stärke

der Resonanz-Wechselwirkung Ist dann proportional dem Pranck-

Condon Faktor der betreffenden Schwlngungsbande In der fiasphase,

- 9 -

und die Davldov-ftufspaltung Ist für jedes vlbronißche Niveau ver-

schieden .

Bei sehr starker Resonanz-Wechselwirkung ist die elektronische

Anregung stark delokalislert und die Vlbration findet In einem

mittleren Potential statt, das verschieden Ist von dem 1m an-

geregten isolierten Molekül. Daraus folgen andere SchwliiEiingsab-

stände und andere Franck-Condon Faktoren. Die Schwlngungspro-

gresslon hat eine völlig andere Gestalt als in der Gasphase. Die

Davldov-Aufspaltung Ist In einem solchen Fall proportional der

Oesamtoszlllatorstärke.

Der realistische Fall liegt zwischen diesen beiden Extremen, also

bei mittlerer Kopplung. Die elektronische und die vibratorische

Anregung sind nur locker aneinander gebunden und können aucli an

verschiedenen Molekülen lokalisiert sein. Man beschreibt dies

am besten, in dem man die Vlbration teilweise an einem elek-

tronisch angeregten Molekül lokalisiert und teilweise an einem

im Grundzustand (Fü 60, P 71). Der Übergang von einem Zustand

t,,v"=0 nach +f,v'=q hat dann mehrere Komponenten:

oder

oder

oder

2x

*,v'=q

t,v'=q-2

Je nachdem, wie viele Teilchen an der Anregung beteiligt sind,

unterscheidet man Ein-, Zwei- oder Mehrte!Ichenanrepungen. Da das

Schwinpungsquant im angeregten Zustand einen anderen Wert besitzt,

als im Grundzustand, haben die einzelnen Komponenten verschiedene

Anrepungsenergien und im Spektrum erscheint anstelle einer Bande

ein Multiplett.Die Einteilchenanregung wird dadurch dementspre-

chend kleiner. Da die Banden mit niedriger Vibratlonsquantenzahl

weniger Mehrteilchenniveaus bilden können, als die höheren, vor-

schieben sich die Intensitätsverhältnisse Innerhalb einer Schwln-

gungBprogresslon. Die niedrigen Vibrationsniveaus werden relativ

zu den anderen intensiviert und im Bereich der höheren tauchen

zusätzliche Strukturen auf, die den Mehrteilchenprozessen zuzu-

schreiben sind (FG 6'l>.
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2. *l Beschreibungjer Exzitgn-Phonon Kopplung an Punktdefekten

2.1.1 Einleitung

Die Kopplung einer elektronische Anregung eines Gitterdefektes

an das Phononenspektrum des Wlrtsgjtters wurde experimentell In

den 50er Jahren an Farbzentren in Alkallhalogeniden und in der

Hößbauerspektroakopie untersucht» Theoretische Modelle für diese

Kopplung, die sich im Spektrum durch eine extrem scharfe Null-

Phononen-Llnie (NPL) mit einem mehr oder weniger strukturierten

Phononenseitenzwelg bemerkbar macht, wurde In zahlreichen Ver-

öffentlichungen beschrieben (LAX 52, KRIVO 61, PRYC 66, MARA 66,

FIT 68, TERZ 76).Da wir dieses Modell anwenden wollen auf die

Feinstruktur der Banden in der Matrixspektroskopie sowie auf

lokalisierte Anregungen in Molekillkristallen, sollen in diesem

Abschnitt die wichtigsten Ergebnisse kurz hergeleitet werden.

Die Rechnungen gehen zunächst von der adiabatischen Näherung aus,

das heißt man schreibt die Oesamtwellenfunktion des Systems als

Produkt aus elektronischer Wellenfunktion und Kernwellenfunktion,

wobei die elektronische Wellenfunktlon die Kernkoordinaten als

Parameter enthält (BOHU 5l). In dieser Näherung gibt es keinen

elektronischen Übergang aufgrund von Kernbewegungen. Wenn man

dann die Condon Näherung zu Hilfe nimmt, nach der das Dipolüber-

gangsmoment für den elektronischen Übergang unabhängig von den

VibratlonsübergSngen ist, läßt sich die Struktur im Spektrum

allein durch die Übergänge zwischen verschiedenen Sehwlngungszu-

s t ariden des Gitters beschreiben.

Im folgenden soll eine rein qualitative Beschreibung der Theorie

der Exziton-Fhonon Kopplung an Punktdefekten gegeben werden. Da-

nach beschreiben wir die Grundzüge der Theorie genauer. Schließ-

lich werden die Temperatureffekte behandelt sowie qualitative

Betrachtungen Über die Form der Phononenseitenbande angestellt.

2.V-2 Qualitative Erklärung der Phononenstruktur

In einem einfachen Bild, in dem Jeweils nur eine Konfigurations-

koordlnate des Gitters berücksichtigt wird,entlang derer eine

harmonische Kraft wirkt, können die wichtigsten Begriffe erläu-

tert werden-(FIT 68). Man hat dann Je eine Potentialkurve für

den angeregten und für den Grundzustand, die räumlich gegeneln-
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harmonischen Oszillators befinden (siehe Abbildung 2.<ta). Die

Verschiebung entsteht durch die Relaxation des Gitters Infolge

der Anregung.

Bei T=OK ist nur das untere Schwingunpsniveau v"=0 besetzt. Die

übergangswahrschelnllchkelten in die Vlbrationsniveaus des ange-

regten Zustandes sind nach dem Franck-Condon Prinzip durch den

Überlapp der Vlbrationswellenfunktionen von v" = 0 mit v '=1,2,...
gegeben. Man sieht aus der Abbildung, daß In diesem speziellen

Fall der Übergang 0 * 3 als vertikaler Übergang am intensivsten

sein muß und daß demgegenüber die Null-Phononen-Llnie als 0+0

Übergang schwächer ist. Als eine gute Näherung kann man den Fall

der linearen Kopplung annehmen, bei der die Potentialkurven im

angeregten und im Grundzustand gleich sind. Dann ist die Größe

des (Jberlappintegrals zwischen den einzelnen Niveaus durch eine

Poisson-Verteilung definiert:

W ,vo
_ S¥

vT
-S

Die Größe S ist der Kopplungsparameter und beschreibt den Abstand

zwischen adiabatischem und vertikalem fibergang in Einheiten von

Erhöht man die Temperatur, so werden die Niveaus v"=0,l,2,.. ge-

mäß einer Bose-Einstein Verteilung besetzt. Da aber die überlapp-

integrale für Übergänge aus höheren Vibrationsniveaus des Grund-

zustandes andere Werte haben, ändern sich im Spektrum die Peak-

höhen relativ zueinander. Das Spektrum zeigt eine Temperaturab-

hänglpkelt .

Im Falle linearer Kopplung haben die Übergänge O + O , 1 + 1 , 2 ->•?

dieselbe Energie,sie sind also entartet. Diese Entartung wird

erst bei quadratischer Kopplung aufgehoben, bei der die Erierpie-

abstände der Vibrationsniveaua Im angeregten und Im Grundzustand

Verschieden sind. In diesem Fall bewirkt eine Temperaturerhö-

hung also nicht nur eine Verschiebung der Intensitätsverhältnisse,

sondern die Linien werden außerdem auch noch breiter.
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2.').} Beschreibung der Exzlton-Phonon Kopplung an Punktdefekten

Unter der Annahme der adiabatischen Näherung kann die Gesamtwellen-

funktion des Systems als Produkt aus Elektronenwellenfunktl on

T(r,x) und Kernwellenfunktion *(x) geschrieben werden, wobei f

noch die Kernkoordlnaten x als Parameter enthält. Der Absorptions-

koeffizient für einen vlbronlschen Übergang vom Zustand f (r,x)

.Dn< ] t ) läßt sich schreiben als {LAX 52):

= C-wI.
ba

(x)-dx
Jbn am

Hierbei ist C eine Proportional! ta'tskonstante und Av bedeutet

eine Mittelung über die vibratorlschen Ausgangszustände . Die In-

tegration über die Elektronenwellenfunktionen t ist bereits

durchgeführt und hat das Matrix-Iilement H. (x) für einen Dipol-
D 3.

Übergang ergeben. In der Condon-Näherung kann es als konstant

angenommen werden und man erhält einen Ausdruck fUr I , der nur
Do

noch von den Kernkoordinaten abhängt:

2I. (tu) = |M. | - A v
' 1
.
ba1 Z!/*'/n /

,bn
(x)-dx |
' '

6(E. -E -fiw)
v bn am

Das heißt, die Struktur im Spektrum wird durch eine Wechselwirk-

ung der Kerne erzeugt, die elektronische Anregung bleibt davon

unberührt. Die 6-Funktlon, die für die Energleerhaltung sorgt,

kann als Fourier-Transformation geschrieben werden:

6(E. -E -hu) = 1/fi
bn am

v

/
/
exp(i(E, -E -

F v bn am
t/ü) • dt
'

Dieser Ausdi-uck wird nun in die obige Formel eingesetzt, die

Ml ttelung über die Ausganpszustönde durcligeführt und die Ener-

gien durch die entsprechenden Hamilton-Operatoren ersetzt. Man

erhält dann: „

ba
U) = l", l2 (dt.exP(-tu>t).exp<it/trEi)-expOt/n-Ef)

* ba y

Es sollen nun die HamlItonoperatoren genauer betrachtet werden.

Dabei ist nur der Anteil der potentiellen Energie von Interesse,

well die kinetische Energie beim Übergang unberührt bleibt. Die
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entwickelt werden, die man In der harmonischen Näherung nach

dem zweiten Glied abbricht:

1/2
Ika

l und k Indizleren die einzelnen Gl tterpla'tze und a, p bezeichnen

die karteslschen Koordinaten. Das lineare Glied fällt weg, da auf

die Moleküle in der Gleichgewichtslage keine Kraft wirken soll.

Ist ein Punktdefekt in das Gitter eingebaut, BÖ ändert sich die

potentielle Energie. Im elektronischen Grundzustand des Punkt-

defektes lautet sie:

*1 = *o

1/1 'Z Z (**°)(lk,Ilc)tA )̂(lk,Ht)>un(lk).u6(II?)
j. KQ JL K p

Pas Potential Im angeregten Zustand des Punktdefektes ist dann:

+ V

In diesem Ausdruck bedeutet V die Differenz der potentiellen

Energie des Kristalles vor und nach der elektronischen Anregung.

Man sieht, daß liw nicht mehr gleich der reinen Anregungsenergie

ist, sondern daß durch die Änderung der Umgebung nach der Anre-

gung eine Energieverschiebung entsteht.

Der Ausdruck läßt sich wesentlich vereinfachen, wenn man übergeht

zu Normalkoordinaten, die Jeweils eine Normalschwingung s des Git

ters um den Punktdefekt beschreiben. Der Hamlltonoperator lautet

dann (PRYC 66):

Hi = El

und die Energie V läßt sich schreiben (MARA 66, GOR 72):

1 V *A AxV = Z V A
S S

S
f

SS

V und V , sind die linearen bzw. quadratischen Kopplungskoef-
S SS

flzienten. Der lineare Terra beschreibt nur die Änderung des
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ülelchsgewichtsabstandes während der Anregung, der quadratische

Term berücksichtigt die Änderung der Gitterschwingungsfrequenzen

und die Kopplung der verschiedenen Schwingungsmoden untereinander

Mit Hilfe der oben entwickelten Ausdrücke läßt sich Jetzt Tba(">>

genauer darstellen:
00

Iba(w) - ldt-exp(i(u-ü>o)t)-exp(ß(t))

mit

g(t) = -S - iflt gj(t) -t g2(t)

io ist die Resonanzfrequenz des Überganges im isolierten Molekül

und « gibt die Verschiebung an, die durch den Einbau in den Kri-

stall entsteht. Man kann dann ia und n zu einer neuen Resonanz-

frequenz zusammenfassen:

S Ist der Kopplunpsparameter und beschreibt die Null-Phononen-

Llnie,und g. (t) ist der Ausdruck für die lineare Kopplung:

S = 1/fi

g.ft) =
l n -exp(lwt))

*

Die Effekte der quadratischen Kopplung werden beschrieben durch

die Funktion g?(t):

e2(t) = e2<vss-,t) 4 g2(t)

Sie Ist verantwortlich für die Verbreiterung der Null-Phononen-

Linle,deren Verlauf nach der linearen Kopplung einer 6-Funktlon

entsprechen würde. Dabei beschreibt g?(t) die Linienform bei T=0,

die durch Krlstal Idel'ekte verursacht wird, und g~(V -,t) gibt
t S 5

die temperaturabhänplge Verbreiterung wieder.

VernachlSssipt man zunächst r?(t), nimmt also die lineare Näherung,

und entwickelt p^tt) .In eine Reihe,so erhält man (HGO 75):
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exp( g j ( t>) = Z Jr^

also:

= exp(-S)
*c~ «?n (
2. ~\ dt-
n '

-w )t).<g /E)n

wobei durch die Umstellung erreicht worden ist, daß das Integral

auf l normiert ist (PRYC 66). Das nullte Glied dieser Reihenent-

wicklung entspricht der Null-Phononen-Llnie in Form einer «-Funk-

tion:

I(w) = exp(-S). 5(tu-u )

Das erste Olied gibt das F.inphorionen-Spektrum wieder:
«o

I j du ) = e x p ( - S ) - S - f d b - e x p ( l ( u - u ) t ) .g /S

-co

Im allgemeinen entspricht das n-te Glied dieser Entwicklung dem

n-Phononen -Spektrum, gewlchtet durch eine Polsson-Verteilung,

wie es auch schon In der qualitativen Ausführung angedeutet wur-

de:

I„U) = exp(-S)-Sn/n! • /dt'exp(l(w-«o)t)« (gj/S)"

_o>

Anhand dieser Formeln kann zunächst einmal die Bedeutung des

Kopplunpjsparameters S gezeigt werden. Integriert man I(u) über w

so erholt man die fiesamtübergangswahrscheinlichkelt , die au f l

normiert wurde:

'düi = l

Das Integral über I ist pleich:

/ IQ(w S) l ,dw = exp(-S) / 5{iü-iü )• dw = exp(-S)

also:

exp(-S) = I /i S = ln(I /l )
o pes p,es o

das heißt S mißt das Verhältnis der totalen Absorption der Bande
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zu der in der Null-Phononen-Linie.

Das erste Glied der Reihenentwicklung entspricht der Elnphononen-

Anregung und sollte die Phononenzustandsdlchte des Krietalles

widerspiegeln, vorausgesetzt, der lineare Kopplungskoeffizient

V ist für alle Schwingungsmoden 8 gleich groß, nie übereinstlm-
S

mung ist Insbesondere dann gut, wenn der Punktdefekt, in unserem

Falle ein Fremdmolekfll, die Umgebung wenig stört. Drastische Ab-

weichungen können sich vor allem dann erpeben, wenn das Frenid-

molekül selbst gegen das Gitter schwingt und diese Schwingungs-

energien Im Bereich der Phononenenerglen des Wirtsgitters liegen

(resonante bzw. lokalisierte Gltterschwlngungen, Librationen).

?.ti.^ Temperatureffekte

Wie schon In der qualitativen Erklärung der Phononenstruktur aus-

geführt, ändert sicli das Spektrum drastisch,wenn die Temperatur

erhöht wird. Mit wachsender Temperatur werden im elektronischen

Grundziistand höhere FhononenzustSnde besetzt, deren überlapp mit

den Phononenzusta'nden im angeregten Zustand anders ist, sodaß

sich die Intensltätsverhältnlsse der einzelnen Peaks im Spektrum

ändern. Dies ist gleichbedeutend mit einer Änderung des Kopplungs-

parameters S, er ist also temperaturabhängig: S = S(T). Zur Ab-

leitung der expliziten Temperaturabhängigkeit gehen wir noch ein-

mal auf die Definition von S zurück:

S(T) = \t\? Zvf/4uf-(2n (T) t 1)
3 6 5s

Um diese Summe in ein Integral zu überführen, führt man eine

Kopplungsfunktion ein (TOYO 6?):

sodaß gilt:

DU) =

S(T) = Jdu-D(u)-(2n

In einer proben Näherung kann man für das Phononenspektrum ein

Debye-Spektrum annehmen und dann das Integral geschlossen lösen
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(HGO 75):

S(T) =

Für T«9 geht 6/T •» •> :

6/r

* MT/0)' / dx-x/(exp(x)-) ) x = fiiu/kT

UQ

/a,x/{exp(x)-l) = TI /6

also:

S(T) = S(0)(l 4 2n2/3 (T/G)2)

wobei G die Debye-Temperatur Ist und eine Abhängigkeit des Kopp-

lungskoefCizlenten V von u gleich AT angenommen ist (PRYC 66).D O s
Oenauer wäre es, als Phononendichtevertellung das 1-Phononen-Spek-

trum zu nehmen und dann numerisch zu Integrieren (FIT 68):

S(T) = (2n * 1)

Es hat sich Jedoch gezeigt, daß mit dem einfachen Debye-Verlauf

schon sehr gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie

zu erreichen ist.

Im Falle linearer Kopplung ändert sich mit wachsender Temperatur

nur der Kopplungsparameter S und die Halbwertsbreite der NPL

bleibt konstant. Man beobachtet aber eine Verbreiterung der NPL

bei höherer Temperatur und dies läßt auf den Einfluß der qua-

dratischen Kopplung schließen. Verantwortlich dafür ist der qua-

dratische Kopplungskoeffizlent V ., mit Hilfe dessen sich die

Halfcwertsbreite r schreiben läßt (MARA 66):

l' = («/h2) Z (V ,)2-(n + l).n*-6(u - u,)
s- ss s s s s

Unter der Annahme, daß sich V s schreiben läßt als:
S S

V , = h/N /«~w7 D
35 S S

mit einem konstantem Kopplungsparameter D, und daß das Frequenz-

spektrum durch eih Debye-Modell beschrieben werden kann, läßt

sich der obige Ausdruck umformen zu (MÖDL 69):
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r(T) = D2-e-(l62ik/z7) l dx-x^ex/(ex-l) x = hw/kT

Z = 6/T

r(T) = D

FUr T«G kann z als •» angenommen werden und das Integral ist kon

stant(KITT 68). Als Näherung gilt dann:

r(T) = CD2- 0-(T/e)7

2. 't. 5 Qualitative Betrachtungen Über die Form der Phononen-

seltenbande

In den vorhergehenden Abschnitten Ist dargelegt worden, wie die

Fhononenseitenstruktur bei Anregungen von Punktdefekten In Kri-

stallen entsteht, und wie sie mit einem Modell beschrieben werden

kann. Dabei Ist darauf hingewiesen worden, daß unter Umständen

das Ein-Phononen-Spektrum die Phononenzustandsdichte des Kristal-

les widerspiegelt. Hier soll nun auf diesen Zusammenhang näher

eingegangen werden.

Bei Molekülkristallen mit mehreren Molekülen pro Einheitszelle

können sowohl akustische als auch optische Phononen angeregt wer-

den. Neben diesen Translationsschwingungen der MolekUle Im Git-

ter sind auch Libratlonsschwingungen möglich, die zu weiteren

Phononenzweigen führen. Diese einzelnen Zweige lassen sich mit

Hilfe der Neutronenbeugung experimentell bestimmen und die theo-

retische Beschreibung ist zumindest bei kleinen Molekülen mög-

lich mit Hilfe eines Lennard-Jones Potentials und elektrischen

Quadrupolkräften (P1NE 63, WALM 6?, JACO 72, JASC 72). Aus den

Dispersionskurven der einzelnen Phononenzwelpe kann dann die

Phononenzustandsdichte des Kristalles berechnet werden.

Für die optische Untersuchung von Phononen gelten nun gewisse

Auswahlregeln, die abhängen von den Symmetrien der Auspanps-

und Endzustände. So sind zum Beispiel Übergänge in bestimmte

Phononenzweip,e aus Symmetrlefrunden verboten. Bei einer direkten

optischen Anregung der Fhononen im reinen Kristall mit Hilfe von
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Infrarot- oder Raman-Spektroskople gilt zum Beispiel Impulser-

haltung und es werden deshalb nur Phononen Im Zentrum der Brll-

louln-Zone angeregt. Betreibt man aber Spektroskopie an Punktdefek-

ten, so wird die Translations-invarianz des (iltters aufgehoben

und dies bewirkt, daß alle Phononen optisch angeregt werden kön-

nen (LOUD 6*t). Der Absorptionskoeffizient sollte dann denselben

Verlauf haben, wie die Phononenzustandsdlchte des Wlrtskristalles,

allerdings modifiziert mit einer schwach energleabhSngigen Kopp-

lungsfunktion (JOWO 65).

Andererseits bewirkt Jedoch der Einbau des Punktdefektes in das

Gitter, daß an diesem Defekt lokalisierte Schwingungs- und Ll-

brationsmoden auftreten können, deren Anregungsenergie unter

Umstünden ähnliche Werte hat wie die der Krlstallphononen. Diese

sind Insbesondere dann vorhanden, wenn die Masse des Punktdefek-

tes und dessen Kopplung an das Gitter stark unterschiedlich von

der Masse bzw. der Kopplung der Wirtsmoleküle Ist (MANN 67,

MftHN 71, MACO 71, MIDE 73)- Es Ist also nicht möglich, eine gene-

relle Aussage zu treffen (Iber die Ähnlichkeit von Phonönensei-

tenstruktur und Phononenzustandsdlchte, und man wird Im Jedem

Elnzelfall prüfen müssen, wie stark die Unterschiede zwischen

Wirtsteilchen und Gasttellchen sind.

Zusammenfassend ISßt sich sagen, daß die Phonönenseitenstruktur

bei Anregungen von Fremdmolekülen in einer Matrix den Verlauf

der Phononenzustandsdlchte des Wlrtskrlstalles widerspiegelt,

multipliziert mit einer schwach energieabhängigen Kopplungs-

funktlon. Dabei können aber aus Symmetrlegründen bestimmte Pho-

nonenzwelge fehlen, sowie durch die Anregung von lokalisierten

Schwlngungs- und Llbrationsmoden neue Maxima auftauchen.
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B E S C H R E I B U N G D E S E X P E R I M E N T E L L E N

A U F B A U E S

j_.j_ Aufbau der^ Apparatur

Die Messungen, die in 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 durchgeführt worden. Diese Apparatur

ist gerade für molekülspektroskoplsche Untersuchungen hervorra-

gend geeignet, well sie bei hoher Auflösung noch genügend Inte-

sitüt liefert, um die Spektren photoelektrisch aufzunehmen. So

konnte zum einen die Linienform analysiert werden, und zum anderen

war es möglich, absolute Wirkungsquerschnitte zu bestimmen.

Da der genaue Aufbau des Monochromators und sein Anschluß an den

Speicherring ausführlich in drei Veröffentlichungen behandelt

worden ist (S 76, SSSG 76, PO 79), soll hier nur eine kurze Be-

schreibung des Gerätes gegeben werden.

Der schematische Aufbau der Apparatur ist In Abbildung 3•la ge-

zeigt. Der vom 35m entfernten Tangentlalpunkt kommende Licht-

strahl fällt zuerst auf einen planen Vorspiegel (in der Abbildung

3-la nicht enthalten) und wird hier um 15 horizontal abgelenkt.

Der Strahlquerschnitt beträgt an dieser Stelle 5*1* cm. Der Toroid-

spiegel TMl lenkt den Strahl um 15° nach oben ab und fokusslert

Ihn gleichzeitig auf den Eintrittsspalt des Monochromators M. Von

hier aus fällt der Lichtstrahl auf das Gitter G, wird unter 7-5°

reflektiert und gelangt in horizontaler Richtung zum Austritts-

spalt S. bin weiterer Toroideplegel TM2 bildet den beleuchteten

Austrittsspalt In die Mitte der Experimentierkamnier EC ab. An

dieser Stelle befindet sich die Probenfläche, die durch einen

lie-Verdampferkryostaten gekühlt wird. Das transmittierte Licht

kann dann außerhalb der Kammer mit einem Multipller nachgewiesen

werden. Für die Messung des reflektierten Lichtes befindet sich

innerhalb der Kammer ein offener Multipller. Auf die genaue Geo-

metrie innerhalb der Probenkammer wird In Abschnitt 3.2-1 aus-

führlich eingegangen.
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Das Kernstück der Apparatur bildet der Monochromator M. Die beiden

Spalte sind unter Vakuumbedingungen verstellbar, wobei Breiten von

10, 50 und 100p eingestellt werden können. Das entspricht Jeweils

einer Auflösung von 0,03, 0,15 und 0,3 Ä. Unsere Messungen wurden

ausschließlich mit 50y-Spalten durchgeführt, also bei einer Auf-

lösung von 0,15 ft.

Ule Drehung des Gitters erfolgt mechanisch mit einer Spindel über

einen Hebelarm. Durch einen Drehgeber wird die Drehung digital

ausgelesen und In der Elektronik verarbeitet. Die WellenlSngen-

anzelge erfolgt direkt in Angström. Der Wellenlängenbereich in

der ersten Ordnung erstreckt sich von 300 bis 3000 S, die abso-

lute Genauigkeit der Wellenlängenangabe beträgt ±0,2 K und der

relative Fehler der Wellenlängenskala liegt bei ±0,1 Ä. Bei den

Messungen wurde ein Aluminiumgitter mit 1200 l/mm und einem Blaze

bei 1200 8 benutzt. Der Verlauf und die Intensität des direkten

Spektrums ist In Abbildung 3-lb wiedergegeben.
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3u_g_Bgscjirejjiüng__der Meßverfahren

3.2.1 Anordnung der Detektoren

Um die Intensität des VUV-Llchtes zu messen bzw. in ein propor-

tionales elektrisches Signal umzuwandeln, wurden Photomultiplier

verschieden Typs verwendet. Je nachdem, in welchem Wellenla'ngen-

berelch gemessen werden sollte, wurden zwei verschiedene Anord-

nungen benutzt. Sie sind in Abbildung }.2a gezeigt. In beiden

Fällen konnte Jeweils simultan die Transmission und die Reflexion

gemessen werden.

1.) Der obere Teil der Abbildung 3-2a zeigt die Anordnung der

MulUplier für Messungen bei A > 30*10 8. Hier wurde die Probe

auf ein gekühltes LiF-Plättchen aufgefroren. Die reflektierte

Intensität konnte von einem offenen Johnston Multiplier, Typ

MM 2 - ISO, gemessen werden, der direkt in die Probenkammer ein-

gebaut wer. Die Transmission mißt ein Solar-hlind Multipjler der

Firma EMR, Typ 5'l2F-o8-l8, der sich außerhalb der Probenkammer

befindet und das Licht durch ein vakuumdichtes LIP-Fenster em-

pfingt. Mit Hilfe des Johnston-Multipliers war es möglich, während

des Auffrlerens die Schichtdicke durch Auszählen der Interferenz-

Minima in Reflexion zu kontrollieren.

Diese Meßmethode hat den entscheidenden Nachteil, daß L1F für

Wellenlängen kleiner als 101(0 j? nicht transparent ist, und deshalb

nur oberhalb lO'lO B gemessen werden kann.

2.) Da es unterhalb der Lithiumf luorldkante bei 1010 8 kein trans-

parentes Matrial gibt, auf das die Probe aufgebracht werden könnte,

muß für Transmissionsmessungen in diesem Wellenla'ngenbereich ein

anderes Verfahren angewandt werden. Der Aufbau ist in Abbildung 3.2a

im unteren Teil gezeigt. Auf den Probenträger, der in diesem Fall

aus Saphir besteht, wird eine dünne Schicht Natrium-Sallzylat auf-

getragen. Erst darauf wird dann die Probe aufgefroren. Natrlum-

Salizylat hat die Eigenschaft, Licht mit einer Wellenlänge kleiner

als 3000 S umzuwandeln in sichtbares Licht, wobei die Quantenaus-

beute unabhängig von der Intensität und nahezu unabhängig von der

Wellenlänge ist. (B 69). Das VUV-Llcht durchdrlngt die Probe, wird

UHV-S.

UHV-S.

PMII1

Abb. 3_._gaj; Anordnung der Multiplier zur Messung von Reflexion und

Transmission. Oberer Teil: Messung bei X> 10*10 8, unterer Teil:

Messung bei A<10'IO fi

UHV-S: UHV-System, I-F: LI thlum-Pluorld Fenster, T: LiF-Probenträ-

ger, P: Probe, PM1: Solar-blind Multipler, PMIl: offener Multi-

plier, PHI1I: Multiplier für sichtbares Licht, OF: Qlasfenster,
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vom Natrium-Salizylat in sichtbares Licht umgewandelt und kann

dann das Saphir-Plättchen durchdringen. Nachgewiesen wird es mit

einem Multiplier Typ EMI 980<l, der- außerhalb der Vakuum-Kammer

angebracht ist. Der Nachteil dieses Meßverfahrens liegt darin,

daß die Natrium-Salizylat Schicht in den ganzen Raumwinkel ab-

strahlt und nur ein kleiner Bruchteil auf den Multiplier fällt.

Der Multiplier muß deshalb möglichst nahe an die Probe gebracht

werden. Dieser Aufbau birgt aber die Gefahr, daß Fluoreszenz-

licht aus der Probe die Messung verfälscht.

Ein weiterer Nachteil der Meßmethode besteht darin, daß die Na-

trlum-Salizylat Schicht nur sehr schlecht reflektiert und des-

halb die Schichtdicke nicht durch Interferenz bestimmt werden

kann.

Es gibt noch eine weitere Möglichkeit, in der Matrix-Spektros-

kopie die Transmission für X < 10*10 A zu messen. Da im transpa-

renten Bereich des Wlrtskristalles die Reflektivltät des Wirts

sehr klein ist, durchdringt nahezu alles Licht die Probe, wird

am L1F reflektiert und fällt dann in den Multiplier. Dieser nimmt

also ein modifiziertes Transmissionsspektrum bei doppelter Schient-

dicke in Reflexionsgeometrie auf (vergl. z. B. PUD 75).

3.2.2 Elektronische Verarbeitung der Meßsignale

Wie im Abschnitt 3.2.1 beschrieben wurde, wandeln die Photomul-

tiplier die Lichtintensität In ein proportionales elektrisches

Signal um. Dieses Meßsignal muß nun auf die einfallende Intensi-

tät normiert, digitalisiert und mit dem zugehörigen Wellenlängen-

wert verknüpft werden. Die Klektroriik, die diese Aufgabe am Ex-

periment HONORMI bewältigt, Ist In Abbildung 3-2b als Blockschalt-

bild gezeigt (SPRÜ ). Es werden folgende drei Größen miteinander

verknüprt:

1.) Das Signal vom Multiplier besteht aus einem Strom im 10"̂

Ampere-Bereich. Es wird mit einem Keithley Amperenieter verstärkt

und steht dann als Spannungs-Signal im Volt-Bereich zur Verfügung.

2.) Die in den Monochromator einfallende Intensität wird bestimmt.

Referenz-

Signal

V F-

Konv,

l
Preset

Zähler

WellenlSneen-

Elektronik

Meß-

Sipnal
1

Schreiber

i

V F-

Konv.

Spektren

Speicher

PDP 11

Magnet

band

Abb. j.2b: Blockschaltbild der Elektronik, die bei der Aus-

wertung der Meßslgnale benutzt wurde
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indem man den Photoemissionsstrom eines Kupferdrahtes mißt, der

den Strahlengang kreuzt. Dieser Strom, der Im 10 -Ampere-Bereich

liegt, wird mit einem zweiten KeJthley-Amperemeter verstärkt und

steht ebenfalls als Spannungs-Signal Im Volt-Bereich zur Verfügung.

3.) Der Wellenlängenwert In Angström liegt als digitales Signal

Im BCD-Code vor.

Ein Meßzyklus, also das Aufnehmen eines Intensitätswertes bei

fester Wellenlänge läuft nach folgendem Schema ab:

Im Ausgangszustand steht Ile WellenlSngenelektronik auf einem be-

stimmten Angström-Wert und der Signalzähler soHle der Referenz-

Preset-Zänler sind genullt. Die beiden Spannungen des Meßsignals

und des Referenz-Signals werden durch VF-Konverter in eine Schwin-

gung proportionaler Frequenz umgewandelt. Zu Beginn des Meßzy-

kluss werden die beiden ZShler gestartet. Sie zählen die Pulse,

die aus den VF-Konvertern stammen. Hat der Preset-Zähler seinen

eingestellten Preset-Wert erreicht, stoppt er den MeßzShler. Die-

ser steht jetzt auf einem Wert, der proportional der Intensität

am Photomultlplier, normiert auf die einfallende Intensität, ist.

Dieser Wert wird dann, zusammen mit der Wellenlängenangabe, in

Spektrenspeichern abgespeichert. Darauf werden die Zähler genullt

und der Wellenlängenantrleb gestartet, der ein definiertes Wellen-

längenintervall von 10~̂  bis 10 J? welterläuft. Ist dieser Wert

erreicht, beginnt ein neuer Heftzyklus, indem die Zähler wieder

gestartet werden.

Die beiden Spektrenspeicher fassen insgesamt je 25*< Meßwerte bzw.

We3lenlängenwerte. Diese können über ein CAHAC-System in eine FDP

ll-Rechenanlage eingeiesen und zu Wertepaaren zusammengefaßt wer-

den. Die permanente Speicherung erfolgt dann auf Hagnet-r bä'ndern.

Um aus der Transmisslonsmessung die Absorbtion zu bestimmen, wurde

das Verfahren aus der Spektroskopie an Gasen übernommen.Als Vor-

aussetzung dafür muß angenommen werden, das der optische Brech-

ungsindex n ungefähr gleich i ist und wenig variiert, sodaß die

Reflexlonsverluste an der Probenoberfläche konstant und klein sind

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ist die transmittlerte Intensi-

tät dann :

l , _
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Die auf die Probe fallende Intensität I wurde in einer separaten

Messung bestimmt. Der Hlrkungsquerschnltt o(A) berechnet sich dann

zu:

= Un-1) -ln(lo(X)/I(A))

Diese Art der Beschreibung Ist In der Festkörperphysik unüblich.

Hier wird mit einer Reflexionsmessung der Verlauf des Brechungs-

indexes bestimmt und dann aus Transmission und Reflexionsmessung

die Absorption berechnet (SW 71). Trotzdem wurde In unserem Fall

diese etwas vereinfachte Methode gewählt, um einen Vergleich der

Daten mit denen In der Gasphase möglichst einfach zu gestalten.

3. «3 Prpbenpräptiratlon

Die untersuchten Moleküle N„ und CO sowie die verwendete Matrix-

Substanz Neon liegen unter Hormalbedingungen als Gase vor. Um

zum Beispiel Stickstoff in einer Neon-Matrix spektroskopisch zu

untersuchen, wurden die beiden Gase in dem Gaseinlaftsystem ge-

mischt und dann gemeinsam auf eine gekühlte Probenunterlage auf-

gefroren. Da auch verbotene elektronische Übergänge gemessen wer-

den sollten, deren Wirkungsquersclmltte um den Faktor 10"' kleiner

sind als für erlaubte Übergänge von Verunreinigungen, mußten ex-

treme Anforderungen an die Sauberkeit des Gaeeinlaßsystems und

der Probenkammer sowie an die Reinheit der verwendeten Gase ge-

stellt werden.

Da die Präparationsbedingungen der Probe einen großen Einfluß auf

die Güte der Spektren haben, mußten durch Voruntersuchungen die

optimalen Parameter für die Präparation ermittelt werden.

3.3.1 Gaseinlaßsystem

Wie schon erwähnt, stellt vor allem die Matrix-Spektroskopie ex-

treme Anforderungen an die Sauberkeit des Gasgemisches. Zy, diesem

Zweck wurde das gesamte Gaseinlaßsystem aus V2A mit Metalldichtun-
-Qgen gefertigt. Durch Ausheizen konnte ein Baslsdruck im 10 7 Be-

reich erreicht werden. Der prinzipielle Aufbau des Gaseinlaß-

systems Ist in AbblIdunp 3 -3a gezeigt. In ihm kann ein Edelgas aus
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zum

Kryostaten

zur

Pumpe

Abb. 3-3a^ Schematischer Aufbau des Gaselniaßsystems

D: Druckmeßkopf, Fl: Edelgas*1 -lasche , F2: Meßgasflasche

G: Getterofen, VI, V2: Puffervolumen

der Gasflasche Fl mit einem Dotiergas aus der Oasflasche F2 in de-

finiertem Verhältnis gemischt werden. Zur Mischung läßt man die

beiden Gase Jeweils in die Puffervolumen VI und V2 ein. Hithilfe

des gasartenunabhängigen Druckmeßkopfes D der Firma IJarocel kann

der Druck des Jeweiligen Gases Im Bereich von 0,1 bis 1000 Torr

gemessen werden.Durch Öffnen des Ventils zwischen VI und V2 stellt

sich ein Mischungsverhältnis ein, daß durch das Verhältnis der

Drücke und Volumen bestimmt ist. Dieses Gemisch kann dann Über ein
Dosierventil auf den Probenhalter aufgefroren werden. Dabei muß

man aber berücksichtigen, daß wegen der unterschiedlichen llaft-

koeffizienten der Gase das Mischungsverhältnis nicht unbedingt

mit dem im Gas Übereinstimmen muß (siehe auch Abschnitt 5-1)-

Als Edelgas wurde ausschließlich Neon der Reinheitsstufe He *IO

verwendet. Es enthält noch einige ppm athmosphärische Gase als

Verunreinigungen. Um diese zu vermindern, ist In die Edelgasle!-

tung ein Getterofen G eingebaut (Hersteller: Centorr), der den

Anteil an H„, H?0, 0 und Kohlenwasserstoffe unter 0,01 ppm drückt.

3-3.2 Kryotechnik

Die untersuchten Proben wurden durch Auffrieren der Gase oder Gas-

gemische auf einen gekühlten Probenhalter hergestellt. Als Proben-

halter diente bei unseren Messungen ein LiF- oder Saphir-Plättchen,

daß mit dem KUhlblock eines he-Verdampferkryostaten verbunden war

(Hersteller: Leybold). Die minimale Temperatur betrug 6 K und durch

Gegenbeizen konntet) höhere Temperaturen bis 300 K eingestellt wer-

den. Zur Temperaturmessung wurde ein Kohlewiderstand verwendet,

der guten thermischen Kontakt mit dem Probenhalter hatte und mit

einer Genauigkeit von ±1 K abgelesen werden konnte (J 78). Die

Probe war von zwei Kühlschilden umgeben, sodaß der Kinfluß der

Wärmestrahlung aus der Umgebung gering war und auch dicke Schieb-

ten bis zu mehreren Millimetern präpariert werden konnten.

Um zu verhindern, daß während der Meßzeit Kestgas aus der Proben-

kammer auf die Probe auffriert und die Messung verfälscht, mußten

hohe Ansprüche an das Vakuum gestellt werden. Die gesamte Proben-

kammer samt Kryostaten l st in UHV-Ausführung ausgebildet und

durch Ausheizen war es möglich, einen Baslsdruck im unteren 10"

Torr Bereich zu erreichen.
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3 - 3 - 3 PrfiparationstechniK

Die Temperatur und Aufdampfra te während der Probenpraparation ha-

ben entscheidenden Einfluß auf die Gute der Frobenschlcht und da-

mit auf die Schärfe der Struktur in den Absorptionsspektren (HE 7l)

t".s mußten also zunächst einmal diese beiden Parameter optimiert

werden, um Proben herzustellen, die scharfe Strukturen Im Absorp-

tionsspektrum zeigen. Dabei hat die Aufdampfrate wohl nur mittel-

baren Einfluß auf die Probenqualität, indem durch zu hohe Auf-

dampf rate n die KondensatIonswärme nicht schnell genug abgeführt

werden kann und die Probe sich erwärmt. Es hat sich gezeigt, daß

die Präparation von reinen Molekülkristallen andere Aufdampfpa-

rameter erfordert als die von Matrixschichten, sodaß im folgenden

beide getrennt behandelt werden sollen.

Präparation von Molekillkristallen

Um scharfe Strukturen In den Absorptionsspektren zu erhalten, muß

dafür gesorgt werden, daß möglichst viele Moleküle eine gleichar-

tige Umgebung besitzen, daß also die Krlstallite möglichst groß

sind. Wie Schulze et aJ gezeigt haben, steigt die optische Dichte

mit wachsender Präparationstemperatur an und erreicht bei einer

charakteristischen Temperatur T , ein Plateau ( S K K V ) . Unterha lb

dieser Temperatur besteht die Schicht aus mehr oder weniger dich-

tem Schnee. Bei N„ liegt T . bei 18 K.2 ° cn

Abbildung 3-3a zeigt den Vergleich zweier Spektren von festem N„,

aufgenommen an Schichten, die bei unterschiedliche« Temperaturen

präpariert worden sind. Der obere Teil der Abbildung zeigt deut-

lich die Nachtelle einer Präparation bei niedriger Temperatur.

Durch die kleinen Krlstalli te entsteht ein großer Untergrund von

gestreutem Licht und die einzelnen Banden sind bei weitem nicht

so scharf wie bei einer Schicht, die bei höheren Temperaturen

präpariert wurde. Aus diesem Grund sind alle Schichten von reinen

Molekülkr is ta l len bei etwa 25 K aufgefroren worden. Es hat sich

gezeigt, daß die Qualität der Proben dann nahezu unabhängig von

der Aufdampfra te ist. Sie lag bei unserem Experiment in der Grö-

ßenordnung von einigen hundert Angström pro Sekunde.
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0
9 10

ENERGIE(eV)
Abb. 3.3a: Vergleich der Spektren von zwei N„-Schichten,

die bei unterschiedlichen Temperaturen T präpariert

wurden.
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Präparation von Matrixschichten

Für die dotierten Neon-Schichten gelten grundsätzlich dieselben

Kriterien, wie für Molekülkristalle. Hie charakteristische Tem-

peratur l'ch liegt für Neon bei 5 K (SKKV), unsere Präparat!ons-

temperatur lag also prinzipiell dartlber, da unser Kryostat nicht

unter 6 K abgekühlt werden konnte. Andererseits sind höhere Tem-

peraturen bei der Präparation ungünstig, weil dann thermische

Diffusion der Gastmoleküle einsetzt und sich Cluster bilden.{sie-

he auch Abschnitt 5-3-2 und speziell Abbildung 5-3d). Die Neon-
t

Matrixscllichten wurden deshalb bei 6 K hergestellt.

Hier zeigt eich aber ein drastischer Einfluß der Aufdampfrate,

well bei dickeren Schichten im Hilliineterbereich die Wärmeleitung

durch die Probe schlecht Ist und sich deshalb die Probe erwärmt.

Nur bei Aufdampfraten unterhalb von 1000 8/sec konnten gute Schieb

ten hergestellt werden. Bei höheren Raten wurden die Absorptions-

banden diffus und zeigten keine Feinstruktur.

Um einmal die Güte unserer Spektren mit denen anderer Autoren zu

vergleichen, ist In Abbildung 3-3b das Spektrum des Überganges

a Ml <- X lt im festen CO dargestellt. Der untere Teil zeigt un-

sere Messung an einer 300u dicken Probe und der obere Teil die

Messung von Hexter (H 67). Unsere Messung zeigt sauber getrennte,

gaußförmige Banden ohne Untergrund, während die Messung von Hex-

ter einen starken Untergrund aufweist und die Banden eine Auf-

spaltung zeigen. Diese kann aber wohl aufgrund unserer Messung

als Artefakt Identifiziert werden.

O
t—
£L
o:
o
CD

CD

CO-fest . cTTT x'r

1.0

z
o
l—

°- 05QX U.S

O

Messung von

Hexter

unsere
Messung

1900 2000 2100

WELLENLÄNGE(Ä)
Abb. 3.3b L Vergleich unserer Messung mit der von Hexter

(H 67) für den Übergang a *H * X ll* im festen CO
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D I S K U S S I O N D E R S P E K T R E N A N

R E I N E N M O L E K Ü L K R I S T A L L E N

JKl Starke Resonanz-Kopplung^ schwache Fhonon-Kopplung:

erlaubte Übergänge^ im festen H,, und CO

Wie In Abschnitt 2,2 dargelegt wurde, Ist die Resonanz-Kopplung

proportional der Oszlllacorstärke. Man erwartet also für erlaub-

te Übergänge In Molekülkristallen, die große Oszillatorstarke

besitzen, eine starke Resonanzwechselwirkung. Demgegenüber sollte

Infolge der starken Delokallsierung dieser Anregungen die Exzi-

ton-Fhonofi Kopplung gering sein und nur zu einer Verbreiterung

der Linienform beitragen.

Diese theoretischen Vorhersagen finden wir für die beiden unter-

suchten Übergänge b 'n * X ' E* im festen N und A > H +- X ' Z+ in
" K t

festem CO bestätigt. Vor allem lassen sich bei den langen Schwln-

gunspropresslonen dieser Übergänge deutlich Mehrteilchenanregun-

gen erkennen (siehe Abschnitt 2.3). Im folgenden Abschnitt sollen

deshalb die Feinheiten dieser beiden überränge genauer disku-

tiert und miteinander verglichen werden.

Der Vergleich Ist deshalb lohnenswert, well die Moleküle CO und

H? Isoelektronisch sind und dieselbe Kristallstruktur besitzen.

Außerdem haben diese beiden Übergänge In der Gasphase etwa die

gleiche Oszillatorstärken (0,15 ± 0,1 für N? und 0,15 t 0,5 für

CO) (LEO 72, ZUM 76). Sie sollten also eine gleich starke Reso-

nanz-Wechselwirkung aufweisen. Dazu kommt, daß es sich in beiden

Fällen um n •*- I Übergänge handelt.

Bevor In den nächsten beiden Abschnitten die Spektren diskutiert-

werden, soll noch kurz auf die Struktur der Molekülkrlstalle von

N? und CO eingegangen werden. CO und N? haben sehr ähnliche

Lennard-Jones Parameter und Quadrupolmomente (RS 67). Deshalb

kristallisieren beide Moleküle unterhalb einer bestimmten Tempe-

ratur (35|6 K für Np, 61,6 K für CO) in der sogenannten a-Form

mit gleicher Gltterkonstante. Die Kristallstruktur Ist kubisch
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mit der Raumgruppe P2^ (JSSL 6I|). Allerdings liegen die Mittel-

punkte der MolekUle sehr nahe bei den Plötzen für ein fcc-Citter,

sodaß man diese Abweichung vernachlässigen kann und die beiden

Kristalle der kubischen Struktur mit der Raumgruppe Pa3 zuordnet

(JSSL 61l). Die Abweichung ist für CO wegen des permanenten Di-

polmomentes des Moleküls größer (ASD 70).

Die Anordnung der Moleküle Im Kristall mit Pa3-Struktur Ist In

Abbildung *l.la gezeigt. Die Moleküle befinden sich an den Punk-

ten eines fcc-ültters und sind längs der Raumdiagonale der Unter-

würrel orientiert. In der Einheltszelle befinden sich 4 Moleküle.

Für das N?-Gltter ergibt sich als Symmetrie-Gruppe der Einheits-

zelle die Faktorgruppe T. f für CO wegen der fehlenden Inversions-

symmetrie die Gruppe T.

Geht man von der Symmetrie-Gruppe C für ein freies Molekül über

zur Symmetriegruppe T im Festkörper, so muß Jedes elektronische

Niveau wegen der vier Moleküle pro Einheitszelle in vier Niveaus

übergehen (siehe 2.2). Wie man in Abbildung 4.1a sieht, geht dann

der l -Zustand Über In A + P und der H-Zustand, der Ja Im Gas

zweifach entartet ist, in E t 2F. Der Übergang E +11 hat also im

Festkörper die beiden Komponenten A -* 2F, die sich Je nach Stärke

der Resonanz-Wechselwirkung in ihrer energetischen Lage unter-

scheiden (Davidov-Aufspaltung). Der Übergang A + E Ist in der

Symmetrie-Gruppe T verboten.

Aufgrund dieser Ausführungen erwartet man also, daß in den Spek-

tren die einzelnen Banden der Schwlngungsprogresslonen ans zwei

Komponenten bestehen, deren energetischer Abstand proportional

der Oszillatostärke der Bande ist.

Zunächst soll im nächsten Abschnitt das Spektrum des elektro-

E In N_ diskutiert werden. Darauf
P 2

nlschen Überganges b 'ü *-

folgt die Behandlung des Überganges A 'n * X T" In CO. In diesem

Zusammenhang Ist 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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festes CO (N2)

Kristallstruktur: Pa3

Symmetrie der Faktor-Gruppe: T (Th)

Symmetrie des Moleküls: Ca,v (D^h)

*a>V

TT

Z*

E
F
F
F
A

Übergänge (I*-TT):
A -A- E (verboten)

A —* F -i
/• Davidov-Auf Spaltung

A —•*• F J

Abb. t.la: Übersicht Über die Symmetrien der Moleküle CO (N?)

in der festen Phase. Beim Übergang von der Symmetrie C (D .)
°°v ™h

In der Gasphase zur Symmetrie T (T.) der Einheitszelle im
f

Festkörper spalten die Niveaus I und n auf. Der elektronische

Übergang l •» n hat dann zwei Komponenten A •* F, A -* F.
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4.1.1 Das Spektrum des Überganges b n +• X 'ET im festen H„u g 2

Die Valenzanregung nach b "Jl gehört zu den stärksten Übergängen

Im Stickstoff. Die lange Progression erstreckt sich Über den

Energiebereich von 12-1*1 eV. In der Gasphase ist der Zustand

durch die ebenfalls starken Rydberganregungen gestört und die

Zuordnung konnte nur aufgrund der Rotationsanalyse aller Banden er-

folgen (CACO 69). In zwei Arbeiten wurde die Oszillatorstärke der

gesamten Schwingungsprogression in der Gasphase gemessen (GS 69 +

LHD 68, GSK 77). Die Ergebnisse sind f=0,15 bzw. 0,16. Leonl hat

für diesen Zustand eine Entstörungsrechnung durchgeführt unil er-

hält dann eine Oszillatorstärke von f = 0,l<J (LEO 72) -(siehe auch

Abschnitt 5.2-2).

Das von uns gemessene Absorptionsspektrum des Überganges b ' R •*•

gezeigt ManX 'E in der festen Phase ist in der Abbildung 4
E

sieht eine Progression von breiten, strukturlosen Banden, die bis

v'= 16 zu beobachten sind. Der Propression uriterlagert ist ein

vor allem Im höherenergetischen Bereich intensiver Untergrund,

der zum Teil von der Überlappung der einzelnen Banden herrührt.

Auch die Vielzahl von Hehrteilchenanregunp.en (siehe Abschnl 1 1

2.3) wird zu diesem Untergrund beitragen.

Die zweite Valenzanregung in diesem Energiebereich, der Über-

gang vom Grundzustand nach 6 1T. wurde nicht beobachtet. Offen

sichtlich ist dieser Übergang Im Festkörper so gestört, daß er

nur zum Untergrund beiträgt.

Das Spektrum vom festen N? wurde in diesem Bereich auch von an-

deren Autoren in Reflexion (BD ?0, HKKNS 71, DI1SS 79) und In

Absorption (BR 7l) gemessen. Ihre Energiebasen zeigen eine gute

Übereinstimmung mit unseren Werten (siehe Tabelle 7c). Unsere

Messunp hat darUberhinaus den Vorteil, daß die Auflösung sehr

viel besser ist als die Breite der Banden und daß der Rauschpe-

gel des Meßslgnals extrem niedrig ist. Dadurch ist es uns mög-

lich, die Linienform der Banden genau zu untersuchen.

Die Form der einzelnen Banden zeigt einen Verlauf, der sich gut

mit dem Model] der starken Resonanz-Wechselwirkunp verstehen ]Sßt.



1CO
r"103eoCCtJ
S4)
*
H

3uor
*»ri
3.jW

)

J
<3t*4
JCQ

•a- c3JJ
•H01£«

^>-1JJcar
*01r
.

•acT
HC
O

Ccu•ac03
CQCU
—

4
a

ic•H0>

—
 *

-ot.3C
~0)

JJ«
HOL
.

J3cajj-.0)XJ3rHCD
301
•H•OJ
JU•H
A

*
Jgg-HCJ
JC01

^
^T
HbOccd.cc«̂

W
*

oF
~4>

rHi—
 l

01
•ö

j;ucd4
J

rHrHX
O

<
-.

•vC3*—
 n

>tuEU*N
U

^IIE—•»

\̂\>^
w

*

c01
JJCQOr
.

MEcac0)
•DCca3
l

C01n̂>•Hnc0)
JJ

c:01EH01>•-tIßc0)
JjcT
HDi-t

•aE
.

3C
M

<
fi

ca•D

1

U01
rca•o4
JE
-

J
=
3£,

ca0)
•Ha.̂CDC—

1
j";

C0)
JJT
H01

COCcu-o01
a

0)
•rtcoT3CJJCQ
i-lC01
JJM.*c*wjjCQ£nbOc3JA~•rtXfH0>W£U01
XNCcacoca0)
K01

•a.cu3CDC01
•accaa

jjm«•HcobOC-H•au0)
rHiH<C(UbO
-H0)NbOc34
J

rHcaa,caw3<1>O•aĉdaO
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der Resonanz-Wechselwirkung bei einem so starken Übergang erwar~

tet. Leider existieren für diesen Übergang keine Rechnungen, mit

denen unsere experimentellen Resultate verglichen werden könnten,

Lohnenswert ist aber der Vergleich mit dem Spektrum des Ubergan-

ges A !It «- X 'E Im festen CO, weil dieser eine ganz ähnliche Ge-

stalt haben sollte. Für diesen Übergang gibt es detaillierte Rech-

nungen, sodaß auch das Spektrum im N? mit diesen verglichen wer-

den kann.

'1.1.2 Das Spektrum des Überganges A ln * X "l* im festen CÜ

Das Spektrum des Überganges A ' n •* X ' £ , auch vierte positive

Gruppe genannt, erscheint im Energiebereich von 8 bis 10 eV als

lange Schwlngungsprogression. Die Energielagen und relativen

Intensitäten in der Gasphase sind von mehreren Autoren optisch

und mit Elektronen-Energieverlust-Messungen bestimmt worden (SBT

69, FO 79). Auch die Gesamtoszillatorstärke des Überganges wurde

mit verschiedenen Methoden erperimentell ermittelt (H 68, MSZ 71,

LS 71). Sie streuen zwischen f=0,09l und f=0,19..

Auch im Festkörper ist dieser überlang schon gemessen worden.

Erlth et al bestimmten die 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 Gesamtoszillatorstärke von f=0,035 - 0,068, also

ein etwas kleinerer Wert a]s in der Gasphase.

Unsrere Messung des absoluten Wirkungsquerschnittes für den Über-

gang A 'n + X 'I ist in Abbildung l.ld gezeigt. Man sieht eine

Progression von breiten Banden, deren Intensivste eine Aufspal-

tung zeigen. Die Energielagen der einzelnen Banden, die in Tabel-

le ?i (Anhang 1) zusammengestellt sind, stimmen gut mit der Mes-

sung von Brith et al überein. Durch Integration Über die gesamte

Progression erhalten wir eine Oszillatorstärke von f=0,15, also

einen etwa größeren Wert als Scharher et al. Andererseits stimmt

unserer Wert recht gut mit dem in der Gasphase überein. Der re-

lative Verlauf unserer Messung deckt sich genau mit dem von Schar'

her et al.
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Ansatz stellt eine wesentliche Verbesserung gegenüber früheren

Berechnungen von Exzltonen In aromatischen Molekülkristallen dar

(z. B. in Anthrazen SJS 65). In diesem Ansatz werden alle zur

Zeit bekannten Effekte berücksichtigt, die Einfluß auf die Struk-

tur des Spektrums haben könnten. Ausgehend von der klassischen

Dipoltheorie, also der Resonanz-Wechselwirkung in Dipol-Näherung,

werden die Einteilchenzustönde berechnet. Der Einfluß- von makros-

kopischen Effekten wie Form und Größe der Kristallite (PH 6*1) ,

Hintergrunddielektrika (P 72) sowie verschiedene Möglichkeiten

der Summation über das Gitter (CK 55, SRJ 65) werden diskutiert

und In der Rechnung durch einen gemeinsamen Parameter berück-

sichtigt. Es zeigt sich dann, daß selbst bei optimaler Anpassung

der Parameter das gemessene Spektrum nicht gut approximiert wird.

Insbesondere die Aufspaltung der intensiveren Banden und der ver-

änderte IntensitStsverlauf läßt sich damit nicht erklären.

Die gute Übereinstimmung mit dem Experiment wird erst erreicht,

wenn die Mehrteilchenprozesse und die Exziton-Phonon Kopplung

zur Berechnung mit hinzugenommen werden. Die Hehrteilchenanre-

gungen verschieben die Intensität zu den niedrigeren Banden und

man erreicht dadurch eine Übereinstimmung im Intensitätsverlauf

der Progression. Eine Aufspaltung der Banden, die mit dem Experi-

ment übereinstimmt, kann durch eine spezielle Exziton-Phonon Kopp-

lung erzeugt werden, die eine starke Asymmetrie der intensiven

Banden bewirkt. Unter Berücksichtigung aller dieser Effekte und

einer Anpassung der Parameter kann dann ein Spektrum erzeugt

werden, daß den experimentellen Verlauf der Progression her-

vorragend wiedergibt.

Bei der Vielzahl der verwendeten Parameter, die in diese Rech-

nung einfließen, erhebt sich natürlich die Frage, ob nicht auch

eine andere Kombination ein ähnliches Ergebnis liefern könnte.

Um den Einfluß der einzelnen Effekte genauer zu bestimmen, kön-

nen wir aufgrund unserer Messungen einige experimentellen Er-

gebnisse beisteuern.

In der theoretischen Berechnung des Spektrums wird eine be-

stimmte Kristallit-Größe und Form angenommen. Es zeigt sich aber,

daß das gemessene Spektrum nicht von den Aufdampfbedlngungen ab-

hängt, die Ja einen großen Einfluß auf die Kristallitpröße haben.
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im N. der H-Zustand nicht aufspaltet, wie man auch in dem Spek-
' i t

trum des Überganges a *n «- X 1D im festen N_ sehen kann (siehe
D D

Abschnitt '1.2).Nimmt man den Wert der Davidov-AufSpaltung Tür die
stärksten Banden von CO, towle deren Intensitätsverhältnis aus

(ZUM 76), so ergeben sich Näherungswerte von :

S = meV Ia/I2 = 2/1

Diese Zahlenwerte würden &ehr gut die Halbwertebreite und Asym-

metr ie der intensivsten Banden des Überganges b ' n X 'E im
g

festen N„ erklären.

DlelSchlußfolgerungen, die wir aus dem Vergleich der Spektren der

erlaubten Übergänge im festen CO und H„ ziehen, sollen noch einmal

zusammengefaßt werden:

Die Kristalle von festem N„ und CO sind nahezu identisch und die

imuntersuchten Übergänge b 'n +• X 1Z im N„ sowie A 'n * X

CO besitzen die gleiche Oszillatorstärke. Obwohl beide Übergänge

dann eine gleiche Davidov-Aufspaltung aufweisen müßten, ist die

Aufspaltung der Banden im CO etwa doppelt so groß wie im H?. Es

muß also im CO noch einen zweiten Effekt geben, der eine Aufspal-

tung verursacht. Bei der Messung von CO in einer N^-Matrix konn-

ten wir eine Kristallfeldaufspaltung des A 'ü-Zustandes beobachten,

Wir folgern daraus, daß dieser Zustand auch im festen CO zusätz-

lich zur Davidov-ftufspaltung eine Kristallfeldaufspaltung zeigen

wird, die im reinen festen N„ fehlt.
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fr.2 Schwache Resonanz-Kopplung^jstarke Phonon-Kopplung:

verbotene Übergänge im festen N„
*- , i • • — ̂

Wie in dem Abschnitt über die Resonanz-Kopplung gezeigt wurde, ist

die Verbreiterung und Aufspaltung von Linien durch diese Kopplung

proportional zur Oszillatorstärke (siehe 2.2). Man erwartet also

für verbotene Übergänge mit entsprechend kleiner Oszillatorstärke

sehr scharfe Absorptionsstrukturen. Außerdem bewirkt die schwache

Resonanz-Kopplung, daß die Anregung- auf ein Molekül beschränkt

bleibt, und sich nicht Im Kristall fortbewegen kann. Die Lokali-

sierung der Anregung wird noch verstärkt durch den Umstand, daß

ein angeregtes Molekül das Potential in seiner Umgebung verändert

und dadurch das Gitter deformiert. Man kann diesen Fall kaum mehr

als Exzlton bezeichnen und spricht hier von einer lokalen elek-

tronischen Anregung (DAV 71).

Bei den rein exzltonischen Anregungen wurden die beobachteten

Effekte wie Aufspaltung, Phononenkopplung und Zweiteilchenanre-

gung durch die Diffusion des Exzltons Infolge der Resonanz-Kopp-

lung erklärt, also durch ein elektronisches Modell. Wir wollen

im folgenden versuchen, die Effekte, die bei den verbotenen Über-

gängen im festen Stickstoff auftreten, und die ebenfalls zu Auf-

spaltungen und Zweiteilchenanregungen führen, mit einem mecha-

nischen Modell zu erklären, bei dem die Relaxation des Gitters

in der Umgebung der Anregung eine wesentliche Rolle spielt.
Infolge dieser Relaxation kommt es zu einer Kopplung der Anregung

an die Phononen des Kristalles, die sich beschreiben läßt im Bilde

der starken Exziton-Phonon-Kopplung an Punktdefekten (siehe 2.4).

Diese Theorie, die entwickelt worden Ist für den Müßbauereffekt

und für Farbzentren In Alkalihalogeniden, soll hier zum ersten

Mal angewendet werden auf reine Kristalle, und zwar auf die An-

regungen :

•i 1JI «• X 'E*

u g
im festen N . Wie sich herausstellen wird, kann man auf diese

Weise eine befriedigende Interpretation der experimentellen Er-

gebnisse erzlehlen.
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Diese Übergänge sind schon 1965 von Brlth und Schnepp untersucht

worden (BS 65), allerdings waren die experimentel len Bedingungen

so schlecht, daß die Effekte , die hier Im folgenden beschrieben

werden sollen, nicht beobachtet wurden. Dies Ist wohl auch der

Grund, weshalb in der Arbeit eine wie uns scheint n icht zutref-

fende Interpretation der Daten gegeben wird.

Im folgenden soll zunächst die spektroskopische Seite der Messung

behandelt werden, also die Bestimmung von Energlelagen, Oszilla-

torstärken usw. Im Anschluß daran wird die Peinstruktur disku-

tiert, Insbesondere deren Temperaturabhängigkeit, und die Abhän-

gigkeit von der Schwingungsquantenzahl v ' im angeregten Zustand.

Im letzten Abschnitt diskutieren wir die Schwingungssatelllten.

' l .2.1 Spektroskopische Daten

Die beiden dipol-verbotenen Übergänge

a 'H
E

w 'A X 'I*
g

3m N_ Molekül in der Gasphase sind schon sehr lange bekannt (SPO

27, Bll 28, TANA 6l , TOF 6l», CCB 6? ) - Da der Übergang nach a 'n
D

in magnetischer Dipolstrahlung erlaubt ist und der Übergang nach

w *A erst In elektrischer Quadrupolstrahlung , sind die Oszilla-
-fi

torstärken dementsprechend klein. Sie sind um den Faktor 10

bzw. 10"" kleiner als die Werte für erlaubte Übergänge (11ERZI 50).

Beim Übergang zur festen Phase ändern sich die Energielagen kaum,

weil die Wechselwirkung der Moleküle untereinander sehr klein ist

und weil die Resonanz-Wechselwirkung keine Rolle spielt. Anders

verhalt es sich mit den Oszillatorstärken. Beim Einbau In den

Kristall geht das Molekill von der Symmetrlegruppe D,, über In die

Gruppe Sß. In dieser niedrigeren Symmetrie wird der Übergang

w 'A -» X ' E , Jetzt geschrieben als w E * X A , erlaubt und hat

dementsprechend eine höhere OszlllatorstSrke als in der Gasphase.

Da aber auch im Kristall die Zentrosymmetrie erhalten bleibt,

müssen die elektronischen Zustände weiterhin In gerade und un-

gerade klassifiziert werden, wobei Übergänge zwischen zwei gera-

den oder zwei ungeraden Zuständen verboten sind. Deshalb ist der

Übergang a 'n * X 't* bzw. a E +• X A auch im Kristall nicht
E K E E

erlaubt, und seine Oszillatorstärke sollte sich nicht verändern.
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Diese Vorhersagen werden durch unsere Messung sehr gut bestätigt.

In Abbildung i|.2a ist das Spektrum in einer Übersicht abgebildet.

Die aus dem Spektrum gewonnenen Daten sind In Anhang l Tabellen

7a, 7b, ?h aufgeführt. Im betreffenden Energiebereich sind die

beiden Übergänge In Form von langen Schwingungsprogressionen zu

sehen. Die Banden des a 'H -Zustandes sind breite, fast struktur-
E ,

lose Peaks, während die des w 'A -Zustandes schärfer sind und

Peinstruktur zeigen. Auf diese Feinstruktur wird später noch aus-

führlich eingegangen. Die Oszillatorstfirke der beiden Übergänge,

Jeweils über die ganze Progression aufsummiert, ist Im Festkör-

per vergleichbar groß (79*10~5 für a 'B , 13«10~5 für w 'i ), im
D 4 ̂

krassen Gegensatz zur Oasphase. Der Übergang w 'A * X 1E hat

also um den Faktor 10̂  an Intensität gewonnen, was sich erklären

läßt durch die andere Symmetrie im Kristall. Aber auch die Os-

zillatorstärke des a "u -Zustandes hat etwa um den Faktor 35 zu-
O

genommen. Die Erklärung hierfür ist eine Kopplung an Phononen-

zustände mit ungerader Symmetrie, die unten noch ausführlich be-

handelt wird.

Demgegenüber haben sich die Energielagen kaum geändert. Die Gas

-Festkörper-Verschiebung des reinen elektronischen Überganges

beträgt beim a 'n -Zustand 56 meV und beim w 'A -Zustand 5ß meV.

Die Schwingungskonstanten u und u x haben sich im Rahmen der

Meßgenauigkeit nicht verändert. Daraus folgt auch, daß die Franck-

Condon Faktoren nahezu gleich geblieben sind.

Ganz ähnlich liegt der Fall bei der Messung des Isotopes ^N2

in der festen Phase (siehe Abbildung <l. 2b und Tabellen 7a, 7b

und 7h). Nur haben hier natürlich, wegen der schwereren Massen,

die Schwingungskonstanten und die Photiotienenergien andere Werte.

Da das Isotop nicht mit derselben Reinheit zu bekommen war, wie

das normale N-, sieht man Im niederenergetischen Teil des Spektrums

die vierte positive Gruppe von CO als Verunreinigung. Die Isoto-

penmessung bringt keine prinzipiell anderen Ergebnisse und soll

deswegen im folgenden nicht welter behandelt werden. Sie bekräf-

tigt aber noch einmal die Interpretation der Feinstruktur als

Phonone nanregung.
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nur auf der Flanke als Schultern erscheinen.

Es gibt aber auch noch einen weiteren Grund, der diese beiden

Anregungen so verschieden erscheinen läßt. Wie oben schon ange-

deutet, Ist der Übergang a ' II * X 'E auch Im Festkörper ver-

boten und kann erst In magnetischer Dlpolstrahlung auftreten.

Durch Ankoppeln von Pnononen mit ungerader Symmetrie kann die-

ser Übergang aber erlaubt «erden und dies führt zu der oben be-

schriebenen Erhöhung der Oszillatorstärke Im Pestkörper. In

diesem Fall darf jedoch das Modell der starken Exzlton-Phonon

Kopplung nicht mehr angewendet werden, well die Condon-Na'herung

nicht mehr gilt. Streng genommen handelt es sich bei der phono-

neninduzlerten Anregung um einen anderen elektronischen Übergang

als bei der reinen elektronischen Anregung, und deshalb 'ist die

Angabe eines Kopplungsparameters für den a 'n -Zustand etwas

fragwürdig. Dieser Umstand zeigt sich auch deutlich im Tempera-

turverhalten und in der v'-Abhängigkeit,wie weiter unten darge-

legt wird. Im folgenden soll deshalb nur die Phononenstruktur des

w 'A -Zustandes eingehender behandelt werden.

.In Abschnitt 2.'l wurde dargelegt, daß der Verlauf der Einpho-

nonenanregung die Phononenzustandsdichte des Kristalles wider-

spiegelt, allerdings modifiziert mit einer Kopplungsfunktion.

Es wäre also lohnend, die Phononenseitenbande der w 'A -Anregung

mit Messungen an Phonemen des N? Kristalles zu vergleichen. Die

einfachsten Methoden, Kristallphononen anzuregen, sind die Raman-

und die Infrarotspektroskopie (AL 66, RS 6?, BRS 69, CL 69,

ASD 70, MA 71). Mit der Raman-Spektroskopie können die Libratlons-

moden angeregt werden und mit der Infrarot-Spektroskopie die

Translationsmoden. Diese spektroskopischen Methoden haben Je-

doch den Nachteil, daß man ohne Impulsübertrag anregt, und des-

halb nur die Energie der Phononen bei k=0, also am f-Punkt der

Brlllouinzone erhält. Da aber die optischen Phononenbander im

allgemeinen relativ flach sind, stimmen die Maxima in diesen Mess-

ungen gut mit den Maxima In der Zustandsdlchte der Phononen über-

ein.

In Abbildung *l. 2d Ist die Phononenseitenbande unserer Messung ver-

glichen mit einer Raman- und einer Infrarotmessung. Dabei wurden

die einzelnen Spektren so verschoben, das die NPL unserer Messunp

zusammenfällt mit den Einsätzen der anderen Messunpen. Man sieht

- 59 -

Roman

Anderson et al

Infrarot

Anderson et al

10
ENERGIE (mcV)

20

Abb. 'l.gd; Vergleich der Phononen-

Struktur unserer Messung am ̂ -Kri-

stall, w 'A , v'=0 mit Raman Mess-

ungen (ASD 70) und Infrarot-Messun-

gen (AL 66) am N,,

daß die Peaks Im Raman-Spektrum nicht In der Infrarot-Messung auf-

tauchen und umgekehrt, daß aber alle Anregungen mit Maxima In der

Phonoiienseitenbaiide unserer Messung korrespondieren. Es koppeln

also offensichtlich alle Schwingtingsmoden an den elektronischen

Übergang. Die zusätzlichen Strukturen in unserer Messung werden

oberhalb von 10 meV erzeugt durch Mehrphonorienanregungen und di-

rekt oberhalb der NPL durch den Beitrag der akustischen Phononen,

die sich im Raman- und im Infrarot-Spektrum nicht bemerkbar machen,

da Ihre Energie bei k=0 verschwindet.
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Um Kenntnis über den Verlauf der Phononenbänder zu erhalten, und

damit die Phononenzüstandsdichte 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 großen Fehlern behaftet, well bei einem Molekülkristal)

die Anzahl der Phononenzwelge relativ groß Ist. In unserem Fall

gibt es 20 Zweige, 12 translatorische und 8 llbratorisehe. Bei

früheren Rechnungen konnten als experimentelle Daten zur Bestim-

mung der Parameter des Potentials nur die Phononenenerglewerte

am f-Punkt aus Raman- und Infrarotmessungen, sowie allgemeine An-

gaben Über Gitterkonstanten, Ausdehnungskoeffizienten usw. ge-

nommen werden (KO 60, SR 69, KWS 70, GH 71, DUN 72, J3 73, WJZU

75, TC 77). Deshalb sind die Ergebnisse auch relativ ungenau.

NORMAL MODES OF a - Na AT I5K

REOUCEO WAVE VECTOR COORDINATE oq/Z-

Abb. t<.2e: Pisperslonskurven der Phonotienzweipe In

festem N? entlang der (001), (110),und (111) Rich-

tung.Die Dreiecke und Kreise peben die experimentell

bestimmten Werte an, und die Linien die theoretischen

Berechnungen.(Aus der Arbeit (KP 75) über unelastische

Neutronenbeugung).
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Erst in Jüngerer Zeit Ist es möglich geworden, mit Hilfe der Un-

elastischen Neutronenbeugung den Verlauf einzelner Phononenzweige

direkt zu vermessen, und mit diesen Daten die Rechnungen durch-

zuführen. Eine solche Messung und anschließende Rechnung wurde

von KJems et al durchgeführt (KP 75), und das Ergebnis Ist auf

der Abbildung **.2e zu sehen. Abgebildet sind alle 20 Zweige In

drei verschiedenen Richtungen hoher Symmetrie In der Brillouin-

zone. Am F-Punkt sind die Gruppentheoretischen Symbole der ein-

zelnen Zweige angegeben, die wegen der Zentrosymmetrle des Kri-

stalles In 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 können, müssen wir also auf frühere Rechnungen zurückgreifen,

die nur die experimentell bestimmten Phononenenerplen am f-Punkt

berücksichtigen.

Cu

SIE)
Hui er et al

10
ENERGIE (mcV)

20

Abb. 'l.2f: Vergleich der Phononen-

struktur unserer Messung mit Phono-

nenzustandsdichte -Berechnungen von

Schnepp et al (SR 69) und Huler et

al (HUZU 75) im N2 Kristall
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Es ergeben sich also die endgültigen Formeln:

S(T) = 2-(T/6)2)

r(T) = o2- e-nve)7- 162-nk-f

Die einzelnen Werte fUr S und T bei einer bestimmten Temperatur

erhält man unmittelbar aus den Spektren. Dabei ergibt sich aber

für niedrige Temperaturen die Komplikation, daß die Halbwerts-

brelte der NPL vergleichbar wird mit der Auflösung des Monochro-

mators, und das gemessene T nicht dem realen entspricht. Die

Werte für S und r müssen also auf die Auflösung korrigiert werden,

Bei den Messungen zur Temperaturabhängigkeit der Phononenstruk-

tur betrug die Auflösung ca. 0,75 meV, das heißt die Restbreite

der NPL bei 6K von 0,86 meV ist sehr stark durch die Auflösung

bestimmt. Unter diesen Umständen wird nicht nur die Halbwerts-

breite, sondern auch die gemessene Oszillatorstärke, also die

Fläche unter der Kurve, durch die Auflösung beeinflußt. Aus den

Ausführungen in Anhang 2 folgt, daß in den Fällen, in denen die

Auflösung schlechter oder vergleichbar mit der Halbwertsbreite

ist, die Breite und die Fläche kleiner als tatsächlich gemessen

wird. Die gemessenen Daten sind also mit Hilfe der Im Anhang ent-

wickelten Formeln und Kurven zu korrigieren. Dabei ist der Ein-

fluß der Auflösung auf die Halbwertsbreite leichter zu behandeln,

weil er sich durch die Formel:

, A: Auflösung

* rr2 Tr: reale Halbwertsbr.

T : gemessene Halbw.

näherungswelse beschreiben läßt (siehe auch Anhang 2). Mit Hilfe

dieser Beziehung werden bei gegebener Auflösung A die gemessene

Halbwertsbreite r umgerechnet in die reale Halbwertsbreite r .m ' j>
Mit diesen Werten lassen sich dann die Korrekturfaktoren für die

gemessenen Peakflächen numerisch mit Hilfe des im Anhang beschrie-

benen Programmes ausrechnen.

T (K)

6

15
20

23
25
27
30

r (meV)m

0,86
0.98
1,20

1,32

1,69
2,18
2,60

T (meV) ( 1 )r

0,112

0.63

0.91

1,09

1,51
2,05

2,19

S
m

2,63
2.65
2,83
3,17
3,33
3,57
3,91

S < 1 >
r

2,12

2, Hl

2 ,72

3,10

3,31

3,56
3,91

f(xlo~7)

3,20
3,18
3,19
3,18
3,19
3,18
3,15

(1) Die Werte Tr und

meV korrigiert.

sind auf eine Auflösung von 0,75

Tab. Die Halbwertsbreite T, der Kopplungsparameter S

und die Oszillatorstarke f beim Zustand w *A v'=0 in Abhän-

gigkeit von der Temperatur.

4.0

f3-0
II

2.0

r r
6=78K

0 200 400 600 800 1000

T2(K)
Abb. t .2JA Verlauf des Kopplungsparameters

S des Zustandes w 'A ,v'=0 im festen N„ als

Funktion der Temperatur. o:gemessenes S,

x: auf die Auflösung korrigiertes S, - ;

Verlauf nach dem Debye-Modell fUr eine Debye

Temperatur von 0 = 78K
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Die Ergebnisse sind In der Tabelle 'l. Pa für den elektronischen

Übergang w 'fi «- X ' E dargestellt. Die Korrekturen sind beson-

ders bei den tiefen Temperaturen doch recht drastisch und recht-

fertigen im Nachhinein dieses aufwendige Korrekturverfahren. Zu-

sätzlich zu diesen Meßwerten Ist noch die Oszillatorstärke der

Übergänge angegeben. Sie Ist nahezu konstant und zeigt damit, daß

die gesamte OszillatorstSrke unabhängig von der Temperatur ist,

und sich nur Verschiebungen Innerhalb der Bande ergeben.

Zum Vergleich der Werte für S mit dem theoretisch zu erwartenden

Verlauf ist S in Abbildung i|. 2J gegen das Quadrat der Temperatur

aufgetragen. Nach dem Debye-Modell müßte sich dann eine Gerade

ergeben, deren Steigung eine Funktion der Debye-Temperatur Ö ist.

Ein least square fit ergab bei einem 0 von 78 K und mit S{0) von

1,97 die beste Übereinstimmung mit dem Experiment. Dieser Wert

für die Debye-Temperatur stimmt sehr gut mit anderen Messungen

Ubereln (BKMP 68) und zeigt, daß die Annäherung der Phononenzu-

standsdlchte durch ein Debye-Spektrum, sowie die angenommene Ab-

hängigkeit der Größe V von u (siehe 2.V) sinnvoll ist. Das be-
S 8

deutet, daß alle Schwingungsmoden der akustischen Phononen an

die elektronische Anregung ankoppeln.

Die Abhängigkeit der Halbwertsbreite von der Temperatur zeigt

Abbildung 'l.2k Unter der Annahme eines quadratischen Kopplungs-

parameters D von 0,185 ergibt sich eine gute Übereinstimmung"

mit dem Debye-Modell. Die bei T=0 K noch verbleibende Restbreite

P von 0,<l meV entsteht durch Inhomogenitäten im Kristall.

Auch für den Übergang a 'n +• X * E Ist dieselbe Auswertung
e. E

durchgeführt worden, obwohl, wie schon oben ausgeführt, hier

die Verhältnisse anders liegen, well das Modell der starken

Exüiton-Phonon Kopplung nicht mehr strenp gilt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle <l.2b und Abbildung »1.21 dargestellt. Es ergibt

sich eine völlig andere Debye-Temperatur von 110 K, was beweist,

daß an diesen elektronischen überlang nicht alle Schwlnpungs-

moden ankoppeln, Bondern bevorzugt diejenigen mit ungerader

Symmetrie.

3.0

>2.0

L-1.0

0
0 10 20 30

T(K)
Abb. ti.Zk: Verlauf der Halbwertsbreite T

der'-Null-Phononen-Linle des Zustandes w 'A

v'=0 im festen N? in Abhängigkeit von der

Temperatur. °: V gemessen, x: T korrigiert

auf die Auflösung, : Verlauf nach dem

Debye-Modell für eine Debye-Temperatur von

6 = 7ßK und einem quadratischen Kopplungs-

parameter D = 0,185.
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T ( K )

6
IS
20

25

T (meV)

1,27

1,50
l,8o

-

Fr (meV) ( 1 )

1,02

1,30
1,61

-

S

H , 8 l

5,15
5,57

-

<, (D
ür

1,62

5,01

5,52
-

f (x lO 6)

11,8
12,0

12,6

13.7

(1) Die Wertw Fr und Sr sind auf eine Auflösung von 0,75

meV korrigiert.

Tab. 1.2b: Die Halbwertsbreite r, Der Kopplungsparameter S

und die OszillatorstSrke f beim Zustand a 'n ,v'=2 In Abhan-
o

gigkelt von der Temperatur.

6.0

C* 55*-*.. j,j
,-P
c
" 5.0

4.5
0

6= 110K

200
T2(K)

400

Abb. *l.21i Verlauf des Kopplungsparameters

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

Temperatur, o: gemessenes S, x: auf die

Auflösung korrigiertes S, : Verlauf

nach dem Debye-Modell für eine Debye-Tem-

peratur 6 von 110K.
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Auch an der TemperaturabhSnglgkeit der OszillatorstSrke kann man

den Unterschied der beiden Anregungen a 'fi und x 'A noch einmal

deutlich erkennen (Abbildung 4.2m). Während die Oezlllatorstärke

für den w 'fi Zustand mit hoher Genauigkeit konstant bleibt,

steigt sie für den a 'n Zustand drastisch mit der Temperatur an.
ts

Dieser Anstieg Ist typisch für einen parltfitsverbotenen Übergang

(PRYC 66).

13

t?
V
(D

O

11 -

0.4

0.3

0,2

0 10 20 30

T (K)
Abb. 1.2m_: Verlauf der Oszillatorstärke

für die beiden elektronischen Übergänge

nach w 'ß ,v'=0 und a 'H ,v'=2.
D
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Hügel der 1,2 und 3 Phonemen-Anregung ohne Feinstruktur erkennen.

Außerdem nimmt der Abstand zwischen NPL und l Phononen-Anregung

sowie die Halbwertsbreite der gesamten Bande geringfügig ab.

Andererseits bleibt der Kopplungsparameter S konstant, (der visu-

elle Eindruck eines größeren S-Wertes für niedrigere v'-Werte

in Abbildung *l.2n täuscht, weil die scharfen NPLs der Banden mit

v'=0 und l unter Berücksichtigung der Auflösung eine starke Kor-

rektur erfahren).

Eine mögliche Erklärung der Verschiebung der Struktur bei konstan-

tem S wäre die Veränderung der Kopplung der einzelnen Schulngungs-

moden des Kristalles mit zunehmendem v'. Unter Umständen koppeln die

Llbrationsmoden mit niedriger Energie bei höherem v 1 besser an

die elektronische Anregung als die Tratislationsmoden, sodaß sich

dadurch die Seitenbande verkleinert und näher an die NPL heran-

rückt. Dies müßte durch eine explizite Rechnung des Potentials

im Kristall nachgewiesen werden.

Die Oszillatorstärke hat offensichtlich keinen Einfluß auf die

Form der Struktur, sonst müßte die v'=6 Bande gegenüber der v'=O

Bande drastisch verändert sein, denn sie hat eine JO mal größere

Oszillatorstörke. Die Resonanz-Wechselwirkung spielt also bei

diesem Übergang nur eine untergeordnete Rolle.

a 'n -System

Die Progression des Überganges a ' R *- X ' l ist im Spektrum bis
o o

v'=9 zu verfolgen. Allerdings kann eine NPL nur bis v'=3 beob-

achtet werden, denn zu höheren v' Werten ist sie bereits so stark

verbreitert, daß man sie in der Flanke des Phononenseitenzwei-

ges nicht mehr erkennen kann. Aus diesem Grund ist es auch un-

möglich, die Abhängigkeit des Kopplungsparameters S von v' zu

diskutieren. Interessant ist aber die Varjatlon der Halbwerts-

brelte des Phononenseitenpeaks mit zubehmendem v'. Wie schon oben

dargelt-gt, wird dieser durch eine Ankopplung von Schwingmigsmo-

den mit ungerader Symmetrie erheblich verstärkt gegenüber dem

rein elektronischen Übergang. Unsere Analyse zeigt, daß man die

Veränderung von T in zwei Beiträge aufteilen kann. Der eine Bei-
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trag liefert eine Zunahme der Halbwertsbreite proportional zur

Oszillatorstärke, der andere nimmt monoton mit v' ab. Per erste

Effekt lößt sich ganz deutlich auf einen Einfluß der Resonanz-

Wechselwirkung schließen, während der zweite ein Verhalten zeigt,

wie es auch schon für den w *A -Zustand beobachtet wurde.

In Abbildung *i.2o ist die Halbwertsbreite aufgetragen als Funk-

tion der Oszillatorstärke. Die Nummern an den Meßpunkten geben die

Vibrationsquantenzahl v' an. Man sieht.daß T in guter Näherung

proportional zur OszllJatorstärke Ist, ein typisches Verhalten

bei Resonanz-Wechselwirkung. Andererseits liegt die Halbwerts-

breite bei höheren v1-Werten deutlich unter den Werten für nie-

drigere v*. Aus dieser Abhängigkeit folgt, daß im Falle des a 'n

Zustandes keine reine lokalisierte Anregung mehr vorliegt, ob-

wohl der Grenzfall starker Exziton-Phonon Kopplung noch gut gilt.
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Abb. *t.2cK Halbwertsbreite in Abhän-

gigkeit der Peakfläche bei der Schwing-

ungsprogression des a lfl -Zustandes.
p

Die Hummern geben die Vlbrationsquanten-
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üchwlngungssatelllten

Mißt man das Spektrum vom festen N Im Bereich der verbotenen

Übergänge nach a 'fl und w "fi bei höheren Schichtdicken, so

entdeckt man zwei weitere Progressionen, die allerdings äußerst

kleine Wirkungsquerschnitte besitzen (o<5kb). In Abbildung '1.2p

Ist der Bereich, In dem sie air deutlichsten zu erkennen sind, noch

einmal gezeigt. Die hohen, oben abgeschnittenen Banden gehören

zu den Zuständen a 'fl und w 'A , die bei dieser Schichtdicke
ß "

schon In der Totalabsorbtlon sind. Aus den energetischen Lagen

(siehe Tabellen 7f,g) der Banden können die Schwingungskonstanten

berechnet werden, und man stellt fest, daß sie Jeweils mit denen

der Zustände a ln und w *A Identisch sind. Auch die Felnstruk-
g u

tur der einzelnen Banden gleicht denen der Banden von a H bzw.
. B

w 'A , wie man auf den Abbildungen i|.2q und 1| . 2r sieht. Es exi-

stiert also zu Jeder Schwingungsbande der Zustände a 'n und
, E

w 'A , um einen für alle Peaks konstanten Betrag zu höheren Ener-

gien verschoben, ein Schwingungssatellit .

Nun könnte man natürlich vermuten, daß diese zusätzlichen Pro-

gressionen durch einen experimentellen Fehler während der Messung

entstanden Ist. Es zeigt sich aber, daß die Verschiebung im Iso-

top geringer ist. Damit Ist diese triviale Erklärung der Banden

ausgeschlossen.

i ti
Die Energieverschiebung im N„ und ^N2 entspricht jeweils der

Energie, die man benötigt, um ein Molekül vom elektronischen

Orundzustand in das erste angeregte Schwingungsniveau zu heben

(siehe Tabelle 'l.2c). Es findet also eine Zweiteilchenanregung

sta t t , wobei gleichzeitig mit der elektronischen Anregung ein

zweites Molekül vibratorisch angeregt wird, zum Beispiel:

2x x 'E*,v"=0 •+ a 'H ,v'=0
g g'

,
g*

Uer Unterschied dieses Effektes au dem bei der Resonanzwechsel-

wirkung besteht offensichtlich darin, daß in diesem Fall die vi-

bratorlsche Anregung durch die Relaxation des GJtters verursacht

wird. Dies ist schon daran zu erkennen, daß die Satelliten des
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der Übergang nach a ' fl wird stärker. Man sieht dies einmal daran,
tdaß die Satelliten vom a 'n -Zustand stärker sind als bei dem
6

w 'A -Zustand, und zum anderen an der größeren NPL im oberen Teil

von Abbildung t|.2q Es ändert sich also bei dieser Anregung der

Kopplungsparameter S.

1.2.6 Zusammenfassung

Die beiden In der Gasphase verbotenen elektronischen Anregungen

vom Grundzustand nach a 'n und '& im festen N2 wurden mit ho-

her Genauigkeit untersucht. Es zeigt sich, daß diese Anregungen

so stark lokalisiert sind, daß sie mit dem Modell der starken

Exziton^Phonon Kopplung - ursprünglich entwickelt für Punkt -

defekte in Kristallen - interpretiert werden können. Im Rahmen

dieses Modelles werden die beobachteten Effekte wie Peinstruktur

der Banden, die Temperatur- und die v'-Abhängigkeit sowie die

Anregung von Schwinpungssatelliten durch eine starke Relaxation

des Gitters in der Umgebung des angeregten Moleküles erklärt.

Für beide Progressionen werden auch deutliche Unterschiede beob-

achtet. Sie lassen sich aufgrund der Tatsache erklären, daß der

Übergang nach a 'l! auch im Pestkörper verboten bleibt, der Über-

gang nach w 'A Jedoch in der Kristallsymmetrie erlaubt wird.

- 8l -

5 A B S O R P T I O N S S P E K T R E N D E R M O L E -

K Ü L E N2 U N D C O I N M A T R I T Z E N

5.1 Einleitung

Die Matrlx-Isolatlonsspektroskople, also die spektroskopische

Untersuchung von Atomen oder Molekülen, die voneinander Isoliert

in eine weitgehend inerte Matrix-Substanz eingebaut sind, wird

schon seit Jahrzehnten Intensiv betrieben- Sie bietet die Mög-

lichkeit, einzelne Moleküle weit entfernt voneinander zu fixieren

und Ihre Absorptions-.Emisslons- oder Photoemissionsspektren zu

bestimmen. DJe weitaus am häufigsten angewandte Absorptions-Ma-

trlx-Isolationsspektroskopie war z. B. besonders erfolgreich bei

der Untersuchung von reaktionsfreudigen Radikalen (CH, CH , Cll,)

oder einzelnen Atomen (0, N, CD. Dabei muß natürlich sicherge-

stellt sein, daß die Matrix-Substanz in dem betreffenden Wellen-

längenbereich nicht absorbiert und die Wechselwirkung der Gast-

moleküle mit der Matrix möglichst klein Ist.

Baut man nun Moleküle in eine Matrix ein. deren Spektren in der

Gasphase gut bekannt sind, so werden die Messungen in der Matrix

typische Unterschiede zur Gasphase aufweisen, die bedinpt sind

durch die spezielle Umgebung der Moleküle. Man hat also die Mög-

lichkeit, den Einfluß einer definierten Umgebung auf die elek-

tronische Struktur eines Moleküls zu studieren. Auf der anderen

Seite können diese Moleküle auch sozusagen als Antenne benutzt

werden, um die mikroskopische Struktur der Matrix-Substanz wie

z. B. deren Kristallsymmetrie oder Phononenzustandsdichte zu

untersuchen. Dabei Ist natürlich zu berücksichtigen, daß durch

den Einbau der Fremdmoleküle die Struktur des Matrix-Kristalies

lokal gestört werden kann.

Die einzelnen Effekte, die In der Matrix im Unterschied sur Gas-

phase auftreten können, sind in mehreren Standardwerken ausführ-

lich behandelt worden (z. B. MF 71, HA 73). Im einzelnen erwar-

tet man foJgende Veränderungen:
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Statische Effekte:

Durch die unterschiedliche Wechselwirkung des Grundzustandes und

des angeregten Zustandes mit der Matrix ergibt sich eine Ver -

Schiebung der Anregungsenergie relativ zur Qasphase.

Da das Molekül mit seiner Umgebung in der Matrix eine andere

Symmetrie besitzt als das freie Molekül, ergeben sich neue Aus-

wahlregeln fUr die elektronischen Übergänge. Dadurch können sich

die Oszillatorstärken drastisch ändern.

Das Kristallfeld der Matrix am Ort des Fremdmoleküls kann zu

Aufspaltungen der elektronischen Zustände führen, die in der

Gasphase entartet sind.

Dynamische Effekte^

über die Relaxation des Gitters In der Umgebung des angeregten

Moleküls können die Kristallphononen angeregt werden. Man erhält

dann eine Feinstruktur der Absorptionsbande, die mit dem Modell

der starken Exziton-Phoncn Kopplung erklärt werden kann (siehe 2.M

Das Molekill ist durch elastische Kräfte in der Matrix gebunden,

und kann deshalb als Ganzes im Kristall schwingen. Je nachdem,

ob die Energie dieses Schwlngungsquants innerhalb oder außer-

halb der Energiebreite der Kristallphononen liegt, spricht man

von resonanten oder lokalisierten Schwingungsmoden (FIT 68) .

Je nach Stärke der Bindung des Moleküls an die Matrix kann es

rotleren oder aber Drehschrflngungeh (Llbratlonen) ausführen.

Die Bedingungen für den einen oder den anderen Fall sind ausführ-

lich untersucht worden (DEV ?6, FLYG 63, SA 66). Man hat auch

tatsächlich freie Rotationen von leichten Molekülen in Edelpas-

Matritzen beobachtet (BF 65, TI 67). Diese Spektren sind des-

halb interessant, weil die speziellen Auswahlregeln für Rota-

tlonsübergärige Rückschlüsse auf die Symmetrie am Gitterplatz

des Moleküls zulassen

- 8? -

Die meisten dieser Effekte können auch in den VUV-Absorptionsspek-

tren der Moleküle N„ und CO in Matritzen beobachtet werden. Bei

unseren Untersuchungen wurde als Matrix-Substanz das Edelgas Neon

gewählt. Das bietet für die VUV-Matrix-Isolatlonsspektroskople

mehrere Vorteile:

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

2.) Neon kristallisiert in fcc-Struktur und hat deshalb einen

einfachen Aufbau.

3.) Die Kristalldaten wie Lennard-Jones Parameter oder Phononen-

zustandsdichten sind gut bekannt (KV 76).

*i.) Die tetraedischen und oktaedrl sehen Lücken im fcc-Krlstall

von Neon sind so klein, daß die Moleküle nur an substitu-

tionellen Gitterpl.'itzen eingebaut werden können.

5.) Die Wechselwirkung zwischen den Molekülen und der Neon-Matrix

ist extrem klein. Das bedeutet eine geringe Energieverschte-

bung und schwache Exziton-Phonon Kopplung. Deshalb tritt die

Null-Phononen-Linie deutlich in Erscheinung. Damit kann die

Energielage des reinen elektronischen Überganges auf etwa

0,5 meV genau angegeben werden.

Diesen Vorteilen steht als hauptsä'ch] icher Nachteil die Tat-

sache gegenüber, daß Neon erst unterhalb von 8 K sublim]ert und

es deshalb Insbesondere schwierig ist, dicke Schichten zu prä-

parieren (siehe auch 3-3). Vor allen Dingen sind die Haftkoef-

fizienten der Moleküle N- und CO wohl verschieden von dem für

Neon. Deshalb wird die Konzentration in der Matrix frößer sein

als Im Gaspemlsch. Aus diesem Grund mußte auch In den gezeigten

Spektren darauf verzichtet werden, die Absorption in absoluten

Einheiten anzugeben, weil die Restimmunp der Teilchendichte der

Gastmolekiile in der Matrix mit großen Fehlern behaftet Ist.

Im folgenden sollen zunächst die Spektren der Valenzanregungen

von Np In einer Neon-Matrix behandelt werden und daran anschlie-

ßend das Spektrum der vierten positiven Gruppe von CO in den

Matritzen Neon und Stickstoff.
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5.2 Stickstoff In einer Neon-Matrix,

Wie auch In der festen Phase gibt es In. Absorptionsspektrum des

Stickstoffes in einer Matrix zwei Bereiche, die eich durch die

OszillatorstSrken der Übergänge unterscheiden. Der eine Bereich

umfaßt die verbotenen Valenzanregunren a ' II , w 'A U und C ' « u , und

der andere die erlaubten Übergänge nach b 'H u und 6 'E U . Da die

verbotenen Übergänge um ti Größenordnungen schwächer sind, müs-

sen sie bei höherer Konzentration und größerer Schichtdicke ge-

messen werden.

ABSORPTION (willk. Einh.)

5.2.1 Die Übergänge a ' f l E und w
g

Bei höherer Konzentration und extrem dicken Schichten (bis zu

1mm) sieht man Im Bereich von 8,5 bis 11,5 eV die Progressionen

der beiden verbotenen Übergänge vom Grundzustand nach a 'H und

w 'A . Um bei diesen Schichtdicken noch scharfe Banden mit Fein-

struktur beobachten zu können, muß die Schicht sehr sorgfältig

präpariert werden (siehe auch 3.3). Das Ergebnis der Messung Ist

in Abbildung 5.2a wiedergegeben. Die einzelnen Banden erheben

sich als scharfe Maxima mit einer Italbwertsbreite von ca. 15 meV

Über einem schwachen Untergrund. Wie In Abbildung 5-2e gezeigt ist,

besitzen sie eine Feinstruktur, aus der die energetische Lage der

Null-Phononen-Linie (NPl.) abgelesen werden kann. Diese Daten sind

in den Tabellen 7a und 7b angegeben. Gegenüber der Gasphase hat

sich die Anregungsenergle in beiden Fällen um 13 meV verringert

und die Schwingungskonstanten sind im Rahmen der Meßgenauigkeit

konstant geblieben (Tabelle 7h). Pas zeigt, wie wenig die Anre-

gungen durch die Neon Matrix gestört werden,

Drastische Änderungen ergeben sich aber für die Oszlllatorst^rken

der Übergänße. Im freien Molekül Ist der Übergang nach a 'H In

magnetischer Dlpolstrahlung erlaubt,. Die Anregung des w 'AU-?.U-

standes tritt erst mit elektrischer Quadrupölstrahlung auf und

deshPlb Ist seine Oszillatorsta'rke um den Faktor 10̂  kleiner als

für den a 'li -Zustand (HI bO). Wie man In Abbildung 5.2a sieht,
g

sind in der Matrix die beiden Übergänge etwa gleich stark, das

heißt die Krlstallsymmetrle am Einbaiiplatz des N„-Moleküles muß
4

so beschaffen sein, daß der Uberpanp; w 'A + X lt erlaubt wird.

p*
3
M

m
m
o
m
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Einbau längs
kart. Koordinate

- Symmetrie

-* B1u4 B2u

"verboten
v

Einbau längs
Raumdiagonale

- Symmetrie

u

erlaubt

Attb . j .2bj Die beiden Einbaumöglichkei ten eines Stickstoffmolekil les

in eine Neon-Matrix und die daraus resultierenden Symmetrien der

elektronischen Zustände.

- 87 -

Es gibt nun zwei Möglichkeiten, ein Stickstoff-Molekül in das

fcc-Gitter des Neons einzubauen (MIDE 73), einmal längs einer

kartesischen Koordinate (Symmetrie D^.) oder längs einer Raum-

dlagonale (Symmetrie D5(J) (siehe Abbildung 5-2b). Der Grundzu-

stand geht dabei in beiden Fällen von der Symmetrie T. Über in

A , während der angeregte Zustand in der D,.. Symmetrie von A'

übergeht nach B.„-*B_ , In der D-^.-Symmetrie aber nach E . Erlaubt]u (?u 3d u
ist der Übergang w !A «- X ' E Jedoch nur in der Dj.-Symmetrle

als Übergang EU + A . Daraus schließen wir, daß das Stickstoff-

Molekül in dem Neon Gitter längs der Raumdiagonale orientiert

ist.

Zu diesem Punkt sollte vielleicht noch angemerkt werden, daß

Roncin et al in zwei Veröffentlichungen erwähnen, sie hatten

keine Verstärkung des Überganges w 1A •*• X 'I in einer Neon-

Matrix gefunden (RDR 6?, RO 68). Leider zeigen sie aber keines

Ihrer photografIsch aufgenommenen Spektren

5.2.2 Die Übergänge b
R
und ß

Diese beiden Valenzanregungen gehören zu den stärksten über-,

gangen Im Stickstoff. Ihre langen Progressionen erstrecken sich

über den Energiebereich von ]2,5 bis l'l eV. In der Gasphase sind

diese beiden Zustände durch die ebenfalls sehr starken Rydberg-

anregungen In diesem Bereich gestört und die Zuordnung konnte nur

aufgrund einer Rotationsanalyse aller Banden erfolgen (CACO 69).

Es zeigt sich, daß sowohl die Oszillatorstärke als auch die Schwin-

gunp.sabstände (AG-Werte) Unregelmäßigkeiten zeigen, wenn eine

Valenzbande und ein Hydbergzustand energetisch eng beieinander

liegen (GSK 77). Leoni hat diese Störungen quantitativ beschrieben

und mit Hilfe von Entstörunpsrechnungen die Lape der ungestör-

ten Niveaus bestimmt (LEO 12).

Eine Möglichkeit um eine Entstörung mit einer experimentellen

Methode durchzuführen ist der Einbau der Moleküle in eine Matrix.

Da die Rydbergorbitale eine größere räumliche Ausdehnung besitzen

als die Orbitale der Valenzanregung, werden sie in der Matrix

auch stärker gestört und verschmieren, sodaß sie nur zum Unter-

grund des Spektrums beitragen. Die Valenzanregungen sind dann als

regelmäßige Progression zu beobachten, die nicht mehr gestört sind
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AbL_._5.2di Die Peakfläche f und die Schwlngungsabstände
t

der Progression b '][ •*- X li im Verglichen werden die

F.estörten Gaswerte (GSK ?7) mit den theoretisch entstörten

Gaswerten (LEO 72) und den experimentell entstörten In der

_ 91 -

5.2.3 Der Übergang C "n * X 1E

Im Spektrum beobachtet man bei 11,027 eV und 11,273 eV zwei Banden,

die dem Singulett-Trlplett Übergang C *HU * X ll zugeordnet wer-

den können (Abbildung 5.2a). Auch hier zeigt der Vergleich mit den

Daten aus der Gasphase (TVW 65), daß die Energieverschiebung sehr

klein ist (5meV) und daß der Schwlngungsabstand konstant bleibt.

(siehe Tabellen 7e und ?h). In der Gasphase ist ein solcher Über-

gang bei einem so leichten MolekUl verboten. Dementsprechend klein

ist die Oszillatorstärke von f<J|xip~ , also um etwa eine Größen-

ordnung kleiner als für den a 'n -Zustand (CCB 67). Diese Werte
&

sind allerdings bei hohen Drücken gemessen worden und stellen

bestenfalls obere Grenzen für die Oszillatorstarke dar. Auch in

der Matrix hat der Übergang nach C äjl nur ungefähr 1/10 der

Intensität des a 'n Überganges, der Singulett-Trlplett Über-
(3

gang wird also In der Matrix nicht verstärkt. Dies steht In

einem gewissen Widerspruch zu der Theorie, daß solche Übergänge

durch den Einbau In eine Matrix verstärkt werden sollten ("heavy

atom-efect", siehe ME 71), läßt sich aber vermutlich damit erklä-

ren, daß die Neon Atome eine sehr leichte und welche Matrix

bilden.

5.2.1) Feinstruktur der Banden

Bei der spektroskopischen Untersuchung von N2 In der Neon-Matrix

zeigen von den fünf beobachteten Übergängen drei, nämlich die

Übergänge :

a '«

e »z

in Ihren Schwingungsbanden eine detaillierte Feinstruktur, die

jetzt genauer untersucht werden soll. Im Abschnitt 2.£» Ist das

Modell beschrieben, mit Hilfe dessen diese Feinstruktur erklärt

werden kann. Da das angeregte Molekül andere Lennard-Jones Para-

meter besitzt als im Grundzustand, relaxiert die Umgebung des an-

geregten Moleküls.Dadurch werden die Phonemen des Kristailes an-
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geregt (siehe Abschnitt 2.V). Die Peinstruktur besteht also auf

der niederenergetischen Seite aus einer scharfen Null-Phononen-

Mnle, die den reinen elektronischen Übergang ohne Beteiligung

des Gitters darstellt, und daran anschließend die Phononenseiten-

Bande, die der Phononenzustandsdichte des Neons sehr ähnlich sein

sollte.

In der Abbildung 5.2e werden Jeweils eine Bande der drei erwähn-

ten Übergänge mit einer Phononenzustandsdlchte-Berechnurig von

Behari et al (BT 71) verglichen. Die Banden sind energetisch

so verschoben, daß ihre NPL zusammenfallt mit dem Einsatz der

Phononenzustandsdlchte. Man sieht dann, daß die beiden It-Zust8nde

eine sehr ähnliche. Struktur besitzen, und zwar besteht sie aus

einem prominenten Peak mit einem Abstand von «t,1! meV von der NPL

und mehreren kleineren Maxlma dazwischen. Das Maximum bei 4 ,** nie V

stimmt in seiner Lage gut mit dem Maximum der transversalen

Phononen der Neon-Matrix Übereln(oberer Teil der Abbildung 5-2e).

Hier zeigt sich also In der Feinstruktur die Anregung des Eln-

Phononen-Spektrums des Neons. Allerdings fehlt der longltudl-

nale Phononenzweig In der Feinstruktur nahezu gänzlich, nur bei

der a *T7 -Anregung könnte die Schulter bei 7 meV diesen Phononen

zugeordnet werden. Dieser Phononenzweig koppelt also nur sehr

schwach an die elektronische Anregung der ü-Zustände.

Interessanterwelse kommen Boursey et al in einer Arbeit über den

B *n-Zustand von HO in Neon zu einem ganz ähnlichen Ergebnis

(BR 75), auch hier koppelt nur der transversale Phononenzweig an

die Anregung.

Die Ankopplung des 6 'l -Zustandes sieht anders aus. Der Selten-

zwelp besteht hier nur aus einem Maximum, das zusammenfällt mit

dem Maximum des lonpitudinalen Phononenzweiges, während die Kopp-

lung an den transversalen Zweig sehr gering ist.

Diese unterschiedliche Kopplung der verschiedenen elektronischen

Anregungen an die Phononen des Wirtskrlstalles läßt sich im Prin-

zip erklären durch eine unterschiedliche Störung des Gitters

durch das Gastmolekül. Die Wirtsatome sowie die Qastmoleküle

o
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schiedener elektronischer Anregungen von N^ in
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-

reffre3
>ffffv.̂î
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_̂ _. 3__KgMenmonpxid in einer Megn-Hatrij:

Da das CO-Molekül Isoelektronisch zu dem des Stickstoffes Ist,

sollte man erwarten, daß es ein ähnliches Absorptionsspektrum

aufweist. Tatsächlich gibt es In der Gasphase auch viele Ähnlich-

kelten vor allem im Bereich der Rydberganregungen (FO 79)- Dabei

Ist allerdings zu berücksichtigen, daß die Symmetrie des CO-Mole-

killes eine andere ist, well es Im Gegensatz zum N aus verschie-

denen Atomen besteht. Deshalb sind viele Übergänge erlaubt, die

Im N„ aus Synunetriegründen verboten sind. Das Spektrum ist des-

halb weitaus komplizierter. Die am häufigsten untersuchte Valenz-

anregung im CO ist die vierte positive Gruppe, also der Übergang

A 'H *- X 'l4. Sie entspricht der Anregung a 'n «- X ' E* in N-,

ist aber Im CO erlaubt und dementsprechend hoch Ist die Oszilla-

torstärke. Die anderen erlaubten Valenzanregungen G 'n und S '£

liegen schon Im Bereich der Rydberganregungen und werden durch

diese stark gestört (FO 79). Sie korrespondieren mit den Zustän-

den b 'flu und 6 'Z* Jm N2 (AFL 77).

Für die Messung von CO in einer Neon-Matrix wiirde man also erwar-

ten, daß Im Bereich von 8 bis 10 eV der Zustand A 'n zu beob-

achten ist und Im Bereich von 12 bis l') eV die beiden Zustände

G 'n und S 'z . Tatsächlich findet man aber nur die vierte po-

sitive Gruppe als lange, ungestörte Progression von 8 bis 9,5 eV,

Im höherenergetischen Bereich zeigt sich nur eine schwache, kon-

tinuierliche Absorption. Dieses Ergebnis ist sehr erstaunlich,

weil man Ja im Spektrum von H„ in Neon-Matrix diese beiden Zu-

stände sehr put beobachten kann. Unter Umständen handelt es sich

bei den Zuständen G 'n und S "l doch nicht um die Valenzanre-

gungen, die man In diesem Energiebereich erwarten würde.

Im fo]genden soll das Spektrum der vierten positiven Gruppe, also

des Überganges A * K * X '£ behandelt werden, und zwar zunächst

an Isolierten Molekülen, also bei niedriger CO-Konzentratlon.

Darauf folgt die Diskussion der Spektren bei wachsender CO-Kon-

zentration bis hin zum reinen CO-Krlstall.
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5-3.1 Spektren Isolierter CO-MolekUle

Bei kleinen Konzentrationen ( c < l j ) kann man eine CO-CO Wechsel-

wirkung ausschließen. Das Spektrum zeigt das Absprptlonsver-

halten Isolierter CO-MolekUle. Die vierte positive Gruppe besteht

dann aus einer Progression von scharfen Banden, deren Feinstruk-

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

gesamte Progression ist in Abbildung 5. 3a gezeigt, in den Tabel -

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

Verlauf der Progression hinsichtlich der Intensität der einzel-

nen Banden und ihrer Abstände voneinander ist sehr gleichmäßig,

der rein elektronische Obergang ist um 15 meV zu niedrigeren

Energien gegenüber der Gasphase verschoben und die Schwingungs-

konstanten sind Im Rahmen der Meßgenauigkeit die gleichen ge-

blieben. Die von uns gemessenen Franck-Condon Faktoren der ein-

zelnen Banden stimmen sehr gut mit theoretisch berechneten und
mit Elektronen-Energleverlust Messungen in der Gasphase übere in

(SBT 69).Allerdings ergeben neuere optische Absorptionsmessungen

In der Gasphase andere Franck-Condon Faktoren und auch eine sehr

viel kleinere Gesamtoszillatorstärke (FO 79). Die Tatsache, daß

in der Matrix die Werte mit den theoretisch berechneten überein-

st ilnme n, läßt auf eine starke Störung des Zustandes in der Gas-

phase schließen, die In der Matrix wegfällt .

Alle Banden der Progression zeigen die gleiche ausgeprägte Fein-

s t ruktur , wie sie in Abbildung 5.3b zu sehen ist. Wie man aus

Tabelle 5.3a ersehen kann, sind die energetischen Abstände und

die relativen Intensitäten der drei prominentesten Maxima 0, l

und 2 für alle Banden nahezu gleich. Del einer derartigen Struk-

tur erhebt sich natürlich die Frage, welches der drei Maxima als

elektronischer Übergang gedeutet werden sol l .Wir haben uns für

das mittlere, also für Mummer 0 entschieden, well dann die Ver-

schiebung gegenüber der Gasphase 15 meV beträgt, ein Wert , der

gut mi t der Verschiebung des korrespondierenden Überganges in

N 2 , a II übereinstimmt. Honcin et al messen eine Verschiebung

von 8 meV, die wohl dadurch zustande kommt, daß sie die Fein-

struktur nicht auflösen konnten, und deshalb über die Bande pe-

mit tel t haben. (RDR 67) . rtuch Boursey et al ordnen Maximiim 0

dem elektronischen Übergang zu (BC 77) .
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CO in Ne

-20 E0 20 40 60 80

ENERGIEImeV)
Abb. 5._3b;_ Feinstruktur der Bande

v'=2 des Überganges A 'n * X '£ von

CO in einer Neon-Matrix. Alle Banden

dieser Progression zeigen dieselbe

Feinstruktur.

v1

0

1

?

3
1

5

EQ-E.J (meV)

-6

-7

-8

-7

-7

-6

EQ-E2 (meV)

33

15

13

13

11

11

V1!

6,6
6,1
5,8

5,7
1,6
M

I0/I2

0.59

0,55

0,52

0,51

0,50

0,18

Tab. 5.3a: Energetische Abstände und Intensltäts-

Verhältnisse In der Peinstruktur des A 'Tl-Zustan-

des von CO in einer Neon-Matrix.
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Zur Zelt gibt es keine Mödellvorstellnng, die die Feinstruktur

der Banden befriedigend Interpretleren kann. Es gibt verschiede-

ne Möglichkeiten, die aber alle mit Widersprüchen behaftet sind.

Diese Möglichkelten sind Im einzelnen:

1.) Man könnte sich vorstellen, daß die Maxlma a,b und c in der

Feinstruktur durch Libratlonsanregungen oder durch ankoppeln an

die Neon-Phononen entstanden sind, und daß die beiden Maxlma l

und 2 lokalisierte Schwingungen des CO Moleküls In der Matrix

darstellen. Das Maxlraura 0 wäre dann die Null-Phononen-Llnie , das

Maxlmum 2 wäre eine Anregung vom Grundzustand In ein lokalisier-

tes Schwingungsniveau Im angeregten Zustand und Maxlmum l wäre

ein Übergang von einem angeregten Schwingungszustand Im elektro-

nischen Grundzustand in den angeregten elektronischen Zustand.

Gegen diese Vorstellung spricht aber die Tatsache, daß bei In-

frarot-Absorptionsmessungen von CO In Neon keine lokalen Schwin-

gungen beobachtet wurden (DUB 76).

?.) Schließt man weitreichende CO-CO Wechselwirkungen nicht aus,

so könnte ein Teil der Struktur durch eine solche Wechselwirk-

ung hervorgerufen werden. Dann müßte die Struktur aber extrem

konzentrationsabhängig sein, wie dies zum Beispiel für CO In

Argon nachgewiesen wurde (DA 72, JPK 75). Wir finden jedoch keine

nennenswerten Veränderungen des Spektrums Im Bereich von O.OlX

bis 1% CO In Neon, erst bei noch höherer Konzentration entstehen

neue Strukturen, die dann ganz eindeutig auf eine CO-CO Wechsel-

wirkung schließen lassen (siehe Abschnitt 5-3-2). Es gibt aber

noch ein weiteres Argument gegen eine solche Wechselwirkung. Da

die CO-Molek(Ile statistisch im Neon-Kristall verteilt sind, wird

man keine so scharfen Linien aufgrund einer CO-CO Wechselwirk-

ung erwarten.

3.) Eine weitere Möglichkeit wäre der Einbau des CO-Moleküls In

verschiedene, wohldefinierte Plätze Im fiitter der Neon-Matrix.

Verschiedenen Plötzen würden dann jeweils eine unterschiedliche

energetische Verschiebung relativ zur Gasphase entsprechen. Die-

se Vorstellung steht aber im krassen Widerspruch zu Infrarot-

Messungen (DA 72, DUB ?6, JPK 75). Außerdem würde man dann eine

starke Abhängigkeit der Struktur von den Präparationsbedlngungen

erwarten, wir finden aber keine derartige Abhängigkeit.
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4.) Auch eine Aufspaltung des entarteten H-Zustandes durch das

Kristallfeld des Neons wäre denkbar, wie es auch für CO In Stick-

stoff-Matrix gefunden worden ist (siehe Abschnitt 5.4). Dann Ist

allerdings verwunderlich, warum nicht auch andere heteronukleare

Moleküle wie zum Beispiel NO In Neon aufspalten (BR 75, B 76).

Um sich für eines dieser Modelle zu entscheiden, bedarf es wohl

noch weiterer experimenteller Untersuchungen, wie zum Beispiel

die Messung der Temperaturabhängigkeit oder auch eine kombinier-

te VUV- und TR-Spektroskopie

5.3-2 Spektren bei höherer CO-Konzentratlon

Geht man bei der Untersuchung von CO in Neon zu höheren Konzentra-

tionen über, so verändern sich die Spektren erheblich. Dies rührt

daher, daß sich die einzelnen CO-MolekÜle im Mittel so nahe kom-

men, daß ihre Wechselwirkung untereinander nicht mehr zu ver-

nachlässigen Ist. Diese Wechselwirkung kann in zwei Beiträge un-

terteilt werden. Zum einen ist das CO-Molekül nicht mehr von

einer reinen Neon-Matrix umgeben, sondern von einem CO-Neon-Misch-

krlstall, der eine größere Gas-Matrix Verschiebung und eine Auf-

spaltung analog zum CO in N„-Matrlx bewirkt. Andererseits setzt

die Resonanz-Wechselwirkung zwischen den CO-Molekülen ein und er-

zeugt eine Rotverschiebung sowie eine Davidov-Aufspaltung der

Banden ( siehe Abschnitt 2.2 und 4.1.2). Beide Beiträge bewirken

a]so mit wachsender Konzentration eine Rotverschiebung und eine

Aufspaltung der Banden, wobei es nicht möglich ist, die Größe

der beiden Beiträge gegeneinander abzuschätzen. Höchstens die

Aufspaltung der CO-Anregung in einer Stickstoff-Matrix bietet

einen Anhaltspunkt für den reinen Matrix - Effekt (siehe Tabelle

71). Danach sind die beiden Beiträge etwa gleich groß. Die Kon-

sequenzen daraus für die Berechnung der Davidov-Aufspaltunp in

reinen CO-Kristallen werden in Abschnitt 't.1.2 ausführlich be-

handelt.

Die Veränderung einer Bande des Spektrums bei steigender Kon-

zentration Ist In Abbildung 5.3c zu sehen. Für alle Banden der

Progression ergibt sich In etwa derselbe Verlauf. Das unterste
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5V. CO in Ne
getempert

5.3d zeigt Im mittleren und oberen Teil Jeweils die v'=2 Bande

des Überganges A ' H «- X ' l von 5* CO In Neon. Das Spektrum Im

mittleren Teil wurde gleich nach der Präparation der Probe ge-

messen, während die Messung Im oberen Blldtell nach einer Tem-

perung von 10 Minuten bei 9° K aufgenommen wurde. Da die KraTte

zwischen den CO-Holekülen In der Neon-Matrix attraktiv sind,

'diffundieren sie wahrend des temperns aufeinander zu und bilden

Cluster, der Kristall entmischt sich also. Man erkennt dies Im

Spektrum daran, daß die niederenergetische Komponente der Bande

stark angewachsen Ist, die Struktur also eine Qestalt hat, wie

sie typisch ist für höherer Konzentrationen (siehe Abbildung

5-Je). Außerdem scheinen aber durch die Entmischung ein Anteil

von gut isolierten Molekillen entstanden zu sein, denn man sieht

im Spektrum der getemperten Probe auf der höherenergetischen

Komponente eine Struktur, die derjenigen isolierter Moleküle

entspricht.

8,30 8.35 .8.40

ENERGIE (eV)

Abb_. 5. 3d̂  Vergleich der Struktur der

v1 = 2 Bande des Überganges A ' n «- X ' £

von 5X CO In Neon an einer getemperten

und einer ungetemperten Probe. Zum Ver-

gleich dazu ist außerdem noch das Spek-

trum isolierter Moleküle abgebildet.
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5.1) Kohlenmonoxid in einer Stlckstgff-Matrijf

Das Spektrum von CO-Molekülen in einer Stickstoff-Matrix ist

deswegen Interessant, hell die Kristallstruktur von festem H^

genau der von CO entspricht. Man untersucht also einen Kristall

von geometrisch fast gleichen und isoelektronischen Molekülen.

Der Unterschied zum reinen CO besteht dann darin, daß die Reso-

nanz-Wechselwirkung wegfällt und das Spektrum gegenüber der Oas-

phase nur durch Matrix-Effekte wie Rotverschiebung und Aufspalt-

ung infolge des Kristallfeldes modifiziert wird. Man hat also die

Möglichkeit, mit einer solchen Messung den Matrix-Anteil abzu-

schätzen und dies bei der Berechnung des Spektrums von reinem

festen CO zu berücksichtigen.

Das Spektrum der vierten positiven Gruppe, also des Überganges

A 'n * X ll* von 0,1J CO In N2 zeigt die Abbildung 5.4a in einer

Übersicht. Die Progression ist nur bis v'=2 klar zu erkennen, die

höheren Vlbrationsbanden überlagern sich mit den Anregungen im

Hp. Die einzelnen Banden sind relativ breit (F=10 meV) und be-

stehen aus zwei Komponenten, von denen die höherenergetische

schwächer ist. Wie man aus Tabelle 71 ersieht, sind die Franck-

Condon Faktoren ähnlich denen in der Gasphase. Die Energielage

und die Aufspaltung S der beiden Komponenten wurde folgendermaßen

gewonnen. Mit einem Rechenprogramm wurde Jede Bande durch die

Summe zweier Gaußkurven approximiert, wobei man die Parameter

der Gaußkurven so optimiert, daß die mittlere quadratische Ab-

weichung der Meßkurve und der berechneten Kurve minimal wird

( least square fit).

Das Ergebnis einer aolchen Anpassung Ist in Abbildung 5.Üb zu

sehen. Die Übereinstimmung der beiden Kurven ist sehr gut und

beweist, daß die Annahme von Gaußprofilen für die Komponenten

der Bande sinnvoll ist. Aus den Parametern der gefitteten Kur-

ve erhalt man die Energielage der Bande als arithmetisches

Mittel und die Aufspaltung als Differenz der Enerpielanen der

Einzelkurven. Die Verschiebung relativ zur Gasphase betragt für

alle Banden 51 meV, und die Aufspaltung hat für alle Banden den

gleichen Wert von 2? meV (siehe Tabellen 71 und 7J), es handelt
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ABSORPTION (w.E.)
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Feinstruktur in den Banden des w '& -Zustandes gehören rait einer

Halbwertsbreite von'unter l meV zu den schärfsten Strukturen, die

Je in reinen Festkörpern in elektronisch angeregten Zuständen

gefunden wurden. Die Interpretation dieser Feinstruktur als Da-

vidov-Aufspaltung, wie sie in früheren Veröffentlichungen vor-

geschlagen worden ist, können wir aufgrund unserer Analyse wider-

legen. Es war uns möglich, den Verlauf der Struktur sowie die

starke Temperaturabhängigkeit mit Hilfe des Modelles der starken

Exziton-Phonon Kopplung an Punktdefekten widerspruchsfrei zu er-

klären.

Die Struktur besteht aus einer Null-Phononen-Linie, die den reinen

elektronischen Übergang ohne Beteiligung des Gitters darstellt

und einem Phononenseitenzweig, der die Phononenzustandsdichte des

N?-Kristalles widerspiegelt. Man hat hier also die Möglichkeit,

die Phononenzustandsdichte mit einer optischen Methode direkt zu

vermessen. Aus der Temperaturabhängigkeit konnte die Debye-Tem-

peratur des NsKrlstalles bei tiefen Temperaturen zu 0=78 K be-

stimmt werden. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem anderer Messun-

gen überein.

N,, in einer Meon-Hatrix

Durch sorgfältige Präparationsmethoden gelang es, vier Valenz-

anregungen des Stickstoffes In der Neon-Matrix zu beobachten. Da-

bei konnte der G 'E und der w '& -Zustand zum ersten mal beob-
u u

achtet werden. Durch die spezielle Symmetrie am Einbauplatz des

N -Moleküles Im Neon-Gitter wird der Übergang w *A * X 'Z im

Gegensatz zur Oasphase erlaubt. Durch Symmetrletlberlegungen war

es uns möglich, die Lage des N„-Moleküles zu bestimmen. Es be-

findet sich auf einem substitutioneilen Gitterplatz und Ist längs

der Raumdiagonale des Neon fcc-Gltters orientiert.

Zum ersten mal konnte bei drei der vier Valenzanrepungen eine

Feinstruktur der Banden beobachtet werden. Sie besteht aus einer

Null-Phononen-Linie, mehreren Librationsanregungen sowie Phononen-

anregungen des Neon-Kristalles.

- 111 -

CQ in einer Neon-Matrix

Der Übergang A 1H * X 1Z von CO bildet in der Heon-Matrix eine

lange Schwingungsprogression. Die einzelnen Banden zeigen eine

detaillierte Feinstruktur von scharfen Linien. Zur Zeit ist noch

keine widerspruchsfreie Interpretation dieser Struktur möglich.

Es könnte sich um eine Kristallfeldaufspaltung mit gleichzeiti-

ger Phononenanregung handeln. Geht man zu höherer Konzentration

der CO-Holektlle über, so setzt die CO-CO Wechselwirkung ein und

die Form der Banden geht mit wachsender Konzentration über in die

des reinen CO-HolekÜlkristalles.

CO in einer N2-Matrlx

COAufgrund der sehr ähnlichen Kristallstruktur von festem N„ und

war die Untersuchung von CO in einer Np-Matrix von Interesse. Da-
4

bei konnten die ersten drei Banden der Anregung A ' tl •<- X '£ zum

ersten mal beobachtet werden. Sie zeigen eine Kristallfeldauf-

spaltung in zwei Komponenten. Diese Information ist sehr wichtig

für die Interpretation des Spektrums von reinem festen CO (siehe

oben).
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Anhang 1: Tabellen der Spektroskop i s ehe n Daten

In diesem Abschnitt sind zusammenfassend die spektroskoplschen

Daten wie Energielage, Oszillatorstärke usw. zusammenpestel 1t .

Sie sind geordnet nach Substanzen und innerhalb einer Substanz

nach den einzelnen elektronischen Übergängen. So hat man für Je<-

den elektronischen Übergang den Vergleich zwischen üasphase , Ma-

trix und Molekülkristall. In den Fällen, In denen keine eigenen

Messungen vorhanden waren, sind die derzeit besten Werte aus der

Literatur angegeben. Im folgenden sollen noch kurz Erläuterungen

zu den einzelnen Größen gegeben werden:

Energielage E: Aus den aufgenommenen Spektren konnte der Wellen-

längenwert eines Überganges mit einer absoluten Genauigkeit von

0,2 8 abgelesen werden. Dieser Wert wurde umgerechnet In eV mit

dem Paktor:

E<eV> =

Als Wert wurde bei den Gasmessungen die Lage des Bandenkopfes

genommen und bei den Matrix- und Festkürpermessungen, falls nicht

anders vermerkt, die Lage des Null-Phononen Überganges.

Oszillatorstärke f: FUr die Bestimmung von f in absoluten Ein-

heiten wurde die Fläche unter der Bande durch numerische Inte-

gration bestimmt und dann f mit der Formel:

T = mc2/»e2xi/A2x /0(A)dA

ausgerechnet.

ifläche/i
»i —

Bandennäche fj?dv>___:_ Bei einigen Messungen, vor allem den Matrix-

messungen ist nur die relative Absorption gemessen worden. Hier-

bei wurde die Jeweilige Fläche der Bande in relativen Einheiten

angegeben, um den Verlauf innerhalb einer Progression zu verfol-

gen. Die Werte sind so normiert, daß die höchste Bande in der

Progression die Fläche l hat.

Halbwertsbrelte T: Bei einigen Progressionen ist die Halbwerts-

üreite der Banden als FnergiebreJte auf halber Höhe der Bande

in meV angegeben.
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Aufspaltung S: Bei den starken Übergängen In reinen Molekül-

kristallen bestehen die einzelnen Banden häufig aus mehreren

Komponenten, deren Abstand in meV mit angegeben Ist.

Vlbrationskonstanten: Die energetische Lage der Banden inner-

halb einer Schwingungsprogression ISßt sich durch folgende For-

mel beschreiben (HI 50):

E(v') = Te * ue(v'+l/2) - M x (v'ti/2)1

Die drei Konstanten T u und u x lassen sich durch einen least

square fit aus den spektroskopischen Daten gewinnen. Mit Ihrer

Hilfe kann das Morse-Potentlal des betreffenden elektronischen

Zustandes berechnet werden.

Inhaltsübersicht:

Tabelle Ja;

7b:

7c

7d:

7e:

7f:

7g:

7h:

„.•r*
U

c 'nu
Satelliten von a 'n

, E
Satelliten von w 'A

Vibrationskonstanten

CO: Tabelle ?i;

7J: VibratIonskonstanten
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Tab. 7a:_Der Übergang a 'n -- X 'Z* im Stickstoff
5 E

v1

0

1

2
3

a
t

6
7
8
9
10
11
12

Gasp

E CeV)

8,5^9
8,756

8,959
9,159
9,356

9,5^7
9,738
9,922
10,103
10,238
10,462
10,635
10,803

läse

f(xio"7)Cl)

1,13
2,21

2,78

2,92

2,5*

2, Hl

2,10

1,53

1,26

1.01

0,86
0,68
0,63

E (eV)

8,iJ98
8,701

8,903
9,106

9,305
9,502

9,69«
9,882
10,069
10.2H8

feste Phas

f(xlO"7}(2)

27.2

81,4

Il8.il

137,5
133,8
10Ü.2
80,8
44,5

36,1
22,6

>e

r (meV)

27

36

43
44

42

38
32
27

--

—

Ne - Mi

E (eV)

8.537
8,7«4
8,947
9,147
9,31t
9,536

9,725
9,913
10,097
10,274

10,1)51

10,625

10,792

itrlx

/odv

0.23
0,69
0,93
1,00

0,97
0,71
0,6l
0,43

0,29

0,19

0,11

0,08

—

15N

E <eV)<*>

(5)

8,719
8,922
9,117
9,310

9,197
9,678
9,855

10,034

10,205

10,373

10,542

2 - Ce

/odv

(5)
0,55
0,89
0,96
1,00
0,84
0,64
0,43

0,37
0,21

0,14

—

st

r CmeV)

(5)

33
4l

«2
42

38
34
29
._

—_-

—

(1) Gesamt f = 22,4 * io"7

(2) Gesamt f = 787 * IO"7

(3) Bei den Banden, die keine ausgeprägte Null-Phononen Linie besitzen, wurde die Energielage aus der
Lage des Maximums und der Halbwertsbreite abgeschätzt.

(4) Angegeben ist die Energielage des Maximums
(5) Die Banden sind überdeckt von Strukturen der CO-Verunrelnigung
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Tab- ?c: Der Übergang b ' U «• X 'l* Im Stickstoff
E»

v1

0

1

2

3
1

5
6

7
8

9
10
11
12

13
11
15
16

17

Gasphas

E (eV)(1)

12,500

12,579
12,668
12,761
12,856

12,953
13,052
13150

13,218
13,313
13,136
13,528

3

/odv

0,06

0,33
0,55
0,75
1,00

0,92
0,72
0,61
0,66

0,55
0,36

0,25

Ne - Ha

E (eV)

12,191

12,573
12,66it

12,757
12,850
12,916
13,0't2

13,137
13,233
13,328
13,122
13,512
13,602

trix

/odv

0,09
0,21

0,11

0,67
0,90
1,00
0,96

0,93
0,03
0,70
0,52

0,35

—

E <eV)

12,118

12,199
12,581

12,677
12,771
12,879
12,977
13,079
13,179
13,272

13,371
13,165
13,558

13,619
13,732
13,819
13,893
13,962

feste Pha

/od.<2)

0,67

0,87
0,81

1,00

0,97
0,97
0,78

0,63
0,19
0,37
0,23
0,15
0,13
0,10

—„

--

—

se

T ( meV)(2>

10

13

15

55

55

51

52

50

18

17
15
13
16
--

—
—
—

—

Tab. 7d: Der Übergang 6 'EU - X 11 * Im Stickstoff

(1) Entstörte Werte von Leon! (LEO 72)

(2) Die Werte für T und /adv sind ungenau, weil die einzelnen Schwing-
ungsbanden Überlappen und außerdem Kontlnua den Peaks unterlagert
sind.

v1

5
6

7
B

9
10

Oaspha

E (eV)

13,31t
13,390
13, 'l 90

13,577
13,663
13,718

5e(l)

/odv

0,10

0,25

0,53
1,00

1,71
2,67

Ne - Hat

E (eV)

13,287

13,377
13,165
13,550
13,632
13,710

rix

/odv

__

0,11

0,15

1,00__

—

(1) Enstürte Gaswerte von Leoni (LEO 72)

- 7e: Der Übergang C 'll +• X 'E* im Stickstoffu g

v'

0

1

Gasphase(l)

E (eV)

11,032

11,279

Ne - Matrix

E (eV)

11,027

11,273

feste Phase

E (eV)

10,978

11,225

T (meV)

30

--

(1) Gasdaten von Tllford et al (TVW 65)
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Ta_b_. ?fj Schwingungssatelliten von

a 'n. Im festen N„

v '

0

1

2

3
H

5
6

7
8

9
10

&0 < e v > ( 1 >

B, 786
8,990
9,192

~

—__

9,977
10,160

—
10,521

—

>s
Emax < e V > U >

8,801
—
—
~
--

9,809
9,996

10,179
10,367
10,51t
10,713

f(*10~7)

3,2
-
-
-
-

-

8,9
6,0
5,0

-
-

15"2
«W < e V > < 2 )

8,795
8, 99l

—__

--

—
9,956

10,128
10,308
10,182

(1) E Ist die Energielage der Null-Phononen Linie

(2) E bezeichnet die Energielage des Bandenmaxlmums

Schwingungssatelliten von

w 'A Im festen N^

v'

1
5
6

7
8

9
10

11

1

E (eV)

9,870

10,051

10,228

10,101

10,571

10,711

10,906

11,070

'"2

f(xlO~7)

_

-

-

-

3,9
2,8
3,0
-

15»a
E (eV)

10,183

10,351

10,518

- 119 -

Tab. 7h: Vlbrationskonstanten für die unter-
suchten angeregten Zustände im Stickstoff

Te (eV)

a ' H w (meV)
E e

u x (meV)

Te (eV)
w 'A u (raeV)

uexe (meV)

T (eV)

b 'llj/2' u (meV)
coexe (meV)

T « * J e V )
b ' E * m (meV)

uexe (meV)

Te (eV)
C *n u (meV)u e

u x (meV)e e

Gasphase

8,115
210
1,68

8,798
191 (D
1,16

12,500
93 (3)

13,311
87 (3)

10,909
217 (5)

Ne - Matrix

8,132
210
1,70

193
1,37

12,191
92

13,287
85

10,901
216

feste Phase

8,389
211
1,55

8,710
192
1,33

12,118
91

—

10,855
217

(1) Daten aus (TOJ 61)

(2) Die Schwlngungsnlveaus lassen sich nicht durch ein Mor-
sepotential beschreiben. Deshalb ist hier als T die
Energie des Überganges v" = 0 -* v' =0 angegeben un8 ein
gemltteltes w

(3) Entstörte Daten aus (LEO 72}

(1) In der Neon Matrix ist die Progression erst ab v'=5
sichtbar. Deswegen wurde die Energielage des Überganges
v" = 0 -» v'=5 angegeben und ein gemitteltes u

(5) Daten aus (TVW 65)
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Tab. 71: Der Übergang A ln * X 'E* im Kohlenmonoxiö

V '

0

1

2
3
tt
=;

6
7
8
o

10

Gasphe

(1)
E ( e V )

8,028

8,212

3,391
8,566

8,737

8,903
9,066

9,221

9,377

9,527
9,672

ise

( 2 )
/odv

0,15

0,87
1,00

0,83
C,56

0,3"
0,20
0,10

0,05

0,03

—

Ne - ME

( 3 )
E ( e V )

8,013
8,196
8,377
8,552

8,723

8,889
9,052

9,209
9.36H

9,513
9 , 6 6 4

itrlx

/odv

0,1(2
0,91
1,00

0,89

0,67
0,10

0,22
0,16

0,11

0,03
--

E ( e V )

7,978
8,16l
8.310

-
8,681
8,817

N2 -

• /odv

0,11
0,92
1,00

—

—

—

Matrix

S (meV)

22

22

22
~

--

--

T (meV)

38
39
39
~

—--

(1)
E (eV)

7,950

8,133
6,321
8,520

8,699
8,867
9,02«
9,179

9,337

/odv

0,71
1,00

0,97
0,82

0,61

0,38
0,31
0,21

0,07

feste Ph

(1)
S (meV)

62
76

70

63

15

35
21

9
2

äse

r (meV)

121

H3

131
107

89
67
6l

53
18

(5)
AE (meV)

-78
-79
-70

-16

-38
-36
-12

-15
-10

(1) Energielagen nach Skerbele et al (SML 66)

(2) IntenBltäten nach Simmons et al (SBT 69)

(3) Als Energielage wurde die Peakspitze der mittleren scharfen Linie der Feinstruktur genommen, (näheres
siehe Abschnitt 5.2).

(1) Die Werte wurden gewonnen, Indem jede Bande als Summe zweier Gaußkurven approximiert wurde. S Ist dann
der energetische Abstand der beiden Maxlma und E Ist der Mittelwert.

(5) Der AE-Wert bezieht sich auf den Shift von der Gasphase zur festen Phase



- 122 -

Anhang 2: ElnfluB der endl lehen Auflösung des Horiqchromators

auf die Kuryenform der Heßspektren

Die Strahlung, die durch den Austrittsspalt eines Monochromators

In die Experlmentlerkammer eintritt, besteht nicht nur aus einer

einzigen Wellenlänge, sondern setzt sich aus einem Band verschie-

dener Wellenlängen zusammen. Unter der Annahme einer Idealen eins zu

eins Abbildung des beleuchteten Eintrittsspaltes auf den Austritts-

spalt und gleicher Größe für beide Spalte würde man eine dreieck-

fttrmlge Intensitätsverteilung der verschiedenen Wellenlängen er-

warten. Unter realistischen Bedingungen ist aber wohl eine gauß-

förmige Intensitätsverteilung wahrscheinlicher, wie sie auch für

die nullte Ordnung beobachtet wird:

S(A) = 2/A /k/V exp(-k(A-A')2/A2) A= Auflösung

Will man bei optischen Messungen die Intensität hinter der Pro-

benkammer berechnen, so muß die in den Monochromator fallende

Intensität T(A) gefaltet werden mit der Auflösungsfunktion S(A)

und der eventuell vorhandenen Absorptionsfunktion A(» der

Probe :

= C J d A ' - T < A ) . A ( A ) . S ( A - A ' )

Beschränkt man die Untersuchung auf kleine Wellenlängenintervalle,

so kann die Formel auch in Energiewerten geschrieben werden:

= C / d E f - T ( E ) ' A < E ) ' S ( E - E » )

Im folgenden soll die Rechnung durchgeführt werden einmal fü r E-

misslons- und für Absorptionsexperimente, wobei als Kurvenform

eine Gaußkurve mit der Halbwertsbreite f angenommen wird:

f ( E ) = exp(-k(E-E o ) 2 / r 2 )

a) Emission

Im Falle einer Emisslonsmesaung besteht die Quellenfunktion 'l'(E)

gerade aus der zu untersuchenden Gaußkurve und die Absorptions-

funktion A ( E ) ist gleich 1:

= J

- 123 -

dE'.exP(-k(E'-Eo)/r).2/A./k77.exp(-k(E'-E)/A2)

Zur Ausrechnung dieses Integrales werden die Exponentialfunk-
tionen zusammengefaßt und durch quadratische Ergänzung umgeformt

Es läßt sich dann ein großer Teil der Formel vor das Integral
ziehen. Durch Substitution läßt sich das Integral lösen und es
ergibt sich

KE) = exp(-k(E-Eo)2/(A2+r2)}

Man erhält also wieder eine Gaußkurve, die aber flacher und

breiter Ist als die Origlnalkurve. Die neue Halbwertsbreite be-
/ 2 21

trögt VA *r , und die Fläche unter der Kurve bleibt unverändert,

wie man leicht durch Integration nachprüfen 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 die

Absorption nach dem Lambert-Beerschen Gesetz:

I = I0-exp(-n.l.or)

°,„ = ̂ 71—l» (I /I)

Bei verschwindend kleiner Auflösung ist der gemessene Absorptions-

koeffizient a gleich dem realen o . Bei endlicher Auflösung müs-

sen aber I und I als Faltungsintegrale geschrieben werden und

om ist dann ungleich o (HUDS 71).

T(E')*S(El-E).dE1

O.B.d.A kann angenommen werden, daß T(E) konstant über das Meß

intervall ist. Dann ergibt sich:

In
S(E'-E) dE'

jrexp(-n-l-or(E'))-S(E'-E).dE'



o
 

n
x
 

3n
On
 

a
3* 

P
ti 

3
3
 

3

£
 

M
-

fD
 

3
"5D

- 
O

fD
 

H
-

3
 

3fB
XP

 
=3

3
 

fD

T 
cn-s

x
 

p
h
- 

e
r

fB
 

k
-

H
- 

O
3
 

3

M- 
a

Cfl 
fB

er 
«
3O

O
 

er

T
 

fB
 

C
 

C
 

H
- 

[D
fD 

g 
«* 

-^ 
N

 
i—>

I-" 
|_« 

t-
 

h
- 

C
T

rr 
"J 

O
: 

O
: 

V
 

*
fD

 
fB

 
cn

 
cn

 
3

 
ft

O
T

n2
"

2fDh
-

h
-i

NCC3CL

aH»
(C"0fBp?£"
3
"

O
:

rrfDcnOsH
-

fDQ
.

H
-

fDT
J

fBPX•̂t-J
SKOC

T
fDC3C

T

l—
1

fD3COOrrBH
-

r*

D
l

OS
*

fDOrrfDfD"J>1-5
k-»

CK
U

icS3h
"

grtCL
H

*
fB•—

 •
9t-

1
yfDT

2cn<o3UCk
-

cner

afDTcnfD3fDD)
Cfl
fD3H)"1fB03X"OTPXe
t

H
-

WoSTt-afBr̂rk
*

Wny3

~C3NCD)(B3
-

fB3•fl
c
:

TfBk—3<fDTET3Kk-"
e*
3h
"

C
fl

<O^^T
*

Pt-srtfD•JrrwC
f

TfDV
*

erfDNC

rö3•M3>C
T

ert-»

h
-

ac3cnfc-*
M

-
UrtCLh
-

fD<fB1P
B

•̂äfDTC3oqafDEU-0fBPXC
fl

Bk—erCL

e
rD
l

C
T

-1fBH
-

er
fBC

L
fBTPSCT<fB

—Bh
-

5>rr3P3afD3f̂DPf̂B3>C
T

cnO1•aerM
-

O3UXofD

C
 

3
"

•l"

x
 

cn
fB 

er

3
 

fBcn
cn 

=
•o 

3
(D 

cn
N

 
fB

ericnfB

pc-)"-)c-TQ
T

rot*3!•Cfl
o(B1ST
B

*
Me
t

3D3

erXn1aro3•UroerNer

BP3h
-

3a.M
-

fDMroe
t

Ner
fDah
-

roH
-

nyc2m

a(D3VD
l

Ok-<
t-»
fB32OOrrXcTNroh
*

3M
-

cnroAcPh
-

t*er
Pe
r

M
-

<ro

cn[DW
-

3>C
T

C
T

P
*

"̂cnM.
inXfDt—eraro•SfBl--3Nroi— i
3ro2"0P-:P3nerro*i

pcnr̂aM
-

fB•öfBPX•-)

k—Wo3
"

rec3e
-

n^e
r

3ne
t

te3aro3aT»HerH
»

ca

MM
-

o3
"

S
»

•-
1

h
-

fB•JaM.3(Rau3afeTe
t

tnh*
O3

1

*)•*
BOfBcnro3nPe
t

N

l—=>Sre*"j

ü?ooJ
f̂

aro3»w
>

3roTnpct»XcT<ra3>-•er

cnTO
t

3>ro^roi

c3a><PiW
.

H
>

fB1erXfBTaro3afB"1UOcnroco33fB3ro<nT

eroierro2C3ro-jH
-

WnC
T

t-*
3errocnit-*roier*CPerfBt-"

Xa3̂ffl3a>->•

roh
-

3-ö"JOm•iP§cnfBnnrrTw>roerro2*aD>£Bah
-

roCfl
Q•fl
O-15fBK
- 1

O»—fB«M3rrrocn"!Q>k
*

Cner

a>3Pi—
i

"<rrt^rao3
-

— »i..O3
"e
r

BfB3
"

Tk—O
:

U
N

3"
C1pl5H

"
CnCfl
k
*

O3Cfl
=rönnc3cn»

—PMC
T

CfB"Se
t

UC
T
1roM

.
erfOOKC

T
31

WC*•*<o3Q
3

-
^
^

er*
^
r

M
-

cner

' -oUTP3rorrro13tL
.J

V

•̂

"

c
:

•n<ra*1Cfl
fsC

T
k
-̂

roaro2fBtr•i

P-3WCnCC1afBaroD
l

Pf-<
C

T

T
OCfl

*">CXerM
-

O3C3a5Ta

A
B

S
O

R
P

T
IO

N



•3
 

W

c: 
a

•J 
p

fB13
"

O
K

t_<
e
r

3h
-

C
fl

-
i

C
:

•3<f&ĈBO3
"

Ch
-

3aro3aX-̂i
rot
*

3fBta3\Lac•3

SC*
j
afDrok
^

3Ero-3er<O3O-C
D

^^n

mrocP
:

3
*

h
-

e
t

•CH
*

rocTro

3
"

p
:

t-i
rrDh

*
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Abb. 33: Verhältnis von realer HalbwertsbreJte T

zu gemessener Halbwertsbreite T in Abhängigkeit

vom Verhältnis T zur Auflösung A

Kurve(J): bestimmt durch die Formel:

r /r = r -r m r

Kurve(2J: bestimmt durch numerische Integration

- 129 -

Abb. 5bĵ  Verhältnis von realer Peakfläche F zu

gemessener Peakfläche P in Abhängigkeit vom Ver-

hältnis der realen Halbwertsbreite T eur Auflö-
r

sung A bei einer Teilchenfla'chendichte von 0,85
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die Formel:

r /r = r /r m r

die auch fUr Emission gilt. Man sieht aus der Abbildung, daß die

Abweichung der numerisch berechneten Kurve (2) von der durch obi-

ge Formel berechneten Kurve (l) relativ klein ist, so daß man In

fast allen Pollen die reale Halbwertsbreite mit Hilfe der obigen

Formel aus der gemessenen bestimmen kann.

Mit Hilfe der errechneten realen Halbwertsbreite Tf kann dann aus

Abbildung 3b das Verhältnis der Peakflächen abgelesen werden, und

man erhält daraus die reale Peakflache.
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