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A. %inleituns und Grundlagen

A.1. Binleitung

Sowohl die Edelsase als auch die Halogene haban heraus-

ragende physikalische und chemische Bigenschaften.

In der Gruppe der Kdelgase nehmen unter dem Aspekt "Lumi-
neszenz, der festen Edelgase' das leichteste Element Helium
und das schwerste Radon eine Sonderstellung ein.

wWihrend Radon als selienes, radioaktives Element praktisch
nicht flir Experimente zur Verfiigung steht, liest bei Helium
die Schwierigkett darin, daB es durch Kiihlung allein nicht
zu verfestigen ist und ﬁur unter hohem Druck {(p= 26 atm)
kristallisiert.

Auf Helium und Radon soll daher im Folgenden nicht weiter
einpegangen werden.

Die Edelgase Xenon (Xe), Krypton (Kr), Argon {Ar) und
Neon (Ne) kristallisieren unter Normalbedingung bei tiefen
Temperaturen (Ar bei 84 K) im fcc - Gitter.

Waegan threr besonders stabilen Blekironenkonfiszuration im
Grundzustand ( nsznps; n= 2,%,4,5 fiir Ne, Ar, Kr, Xe) sind
die Hdelsase unsewihnlich reaktionstriige und hahben hohe Ioni-
sationsenergien. '

Im Gegensatz dazu sind anesereste Fdelagasatome sehr reaktions-
fihig und bilden ansereste Vdelgasmolekiile R, , Oxide RO

und Malogenide R (RZ Xe, Kr,Ar; N 2 lialogenatom; S 77).

In Tab,A.l sind einige Eigenschaften der festen Edelrase

zusammengestellt.

Wegen ihrer groflien Bandliicke sind die fasten Edelagase
Isolatoren und vom Infraroten bis ins Vakuum-Ultraviolet
transparent, Diese Bigenschaften, zusanmen nit der Re-
aktionstriighelt, machen sie zu idealen Wirtssubstanzen fiir

die Hatrixisolationsspektroskople,



Ne Ar Kr Xe

Rlektronenkonfisuration 2522;)6 3523p6 4324p6 5525p6
freier Atome
Siedepkt. (k) V) 27.1  87.3  1%.0  165.1
schmelzpkt. (X) 24.5 84.0 116.6 161.3
Abstand niichster Wachbarn 3.13 3.76 4.0l 4.35
im fec-Gitter, 0 K (R)
Rindunezsenaeregie der Atome ) 0.02 0.08 0,12 0.17
im Festkdrper (eV/Atom)
Maxiwmale Phononen- TA(X) 4.5 6.2 4.15 3.7
energien (meV) LA(X) 7 8.3 6.2 5.4
Ionisationsenergie frefer 21.6 15.8 14.0 12.1
Atome (eV)
Bandliicke (eV) 21.69 14.16 11.61 9.33%
Spin-Bahn-Aufspaltung (eV) 0.093) 0.184 0,688 1.3
Tab.A.i Einipe Daten der festen Edelsase (aus Z2 77)

I)Dia Siadepkt. wurdem aus LEX 71 entnommen.

2)Aus K 73

3):\us KS 78

Ferner sind die feston Bdelgase wepen ihres einfachen Auf-
baus und der Tatsache, daB sie ausschlie@lich durch Van-der-
Waals-Kréifte zuéammengehaltan werden, Modellsubstanzen fiir
Van-der-Waals-Festkorper.

Die Lumineszenzeisenschaften der festen Edelgase wurden
seit dem Erscheinen dor-ersten Arbeit auf diesem fiebiet
(JMRYW 65) intensiv erforscht.

Einige wichtige Erpebnisse sind in Abschnitt A,II.) dar-
rertellt.

Nia Halocena haben die Ilektronenkonfiguration nsznn5 {n=
2,%,4,5 fiir ¥, €1, br, J4).

Da ihnen ein Elektron zu einer Fdelsaskonfiguration fehlt,
sind sie sehr reaktionsfihig.
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Mit Fluor zum Beispiel, dem reaktionsfiAhigsten und elekiro-
negativsten Element {iberhaupt, konnten zuerst stabile Ver-
bindungzen mit Edelgasen dargestellt werdan : XeFQ, XeF,,
XeFg (SCH 67).

Binige Eigenschaften der ilalogene sind in Tab.A.? zusammen-
refafit.

Fluor Chlor Brom Jod
Elektronenkonfiguration 2522})5 3523p5 45243)5 5825p5
freier Atome
Stedepkt. (K) 1) 85.1  239.1  331.4  456.0
Schmelzpkt. (K) 1) 50.2  172.2  764.9  386.8
Ionisierungsenergie 2) 17.42 13.01 11.84 10.45%
freier Atome (eV) “
Rlektronenaffini tdt 3) 4,13 3.15 3.53 3.2
freier Atome (eV)
Dissoziationsenergie 4) 1.44 2.48 1.97 1.545J
des Molekiils (eV)
Gleichgewichtsabst. d. 4) 1.42 1.99 2.28 2.67

Atome i. Molekiil (R)

Tab.A.2 Finige Daten der Halogene
Dpus 1EX 71 3 2aus M 49 3 > aus scn 67 5
4)Aus ShD 7o 5)Aua M 34

Nie lumineszenzeigenschaften der gasfirmigen llalogene sind
unterschiedlich gut bekannt. Darauf wird in Abschnitt A.I11.2 ,
elngepangen.

In den letzten 4 Jahren haben lumineszenzeigenschaften von
REdelgasmonohalogeniden grofies Interesse gefunden.

tolde und Thrush fanden in Mischungen von Argon und Chlor
bzw, CCl4 Bmissionen bei 1700 ¥, die sis dem Ubersang von
elnem angaragten ArCl-Molekiil in dessen dissoziativen Grund-
zustand zuordneten (GT 74).



-4 -

Sotche im Grundzustand nicht stabile Verbindungen werden
als Excimers (excited dimer) oder Exciplexe {excited complex)
bezaichnet (S 77).

Da an Excimeren wegen ihres dissoziativen Grundzustands
leicht Hesetzungsinversion erreicht werden kann, sind sie
sehr interessante Laserkandidaten.

Tab.A.3 zeigt, an welchen ldelras-Halosen-Excimeren bisher
Emissionen bzw. Laseroszillationen beobachtet werden konnten.

Ne Ar Kr Xe
F 70} 193 2480 3510, 3530
c1 2 ' 1700 2220 3080
Br 2} 166017%) 060!} 2820
J 2) 20 1850102} p5p41)
Tab.A.3 Bdelaas-Halomenid-laser

“ellenlinge der Maxima der intensivsten Kmissions-

banden in £ (E 78)
1)

bisher keine Laseraktivitiit beobachtet
2 weren Priadissoziation Bmission schwach oder
nicht zu beobachten

XeF (peak power ~ 0.9 MW), KrF (7 2 G¥) und ArF (= 1.5.aw)
sind die Edelras-Halogenid-Laser mit der bisher griBten
Leistung und Effizienz ( = 3% der eingestrahlten Energise;
ABR 75, HHT 76).

eute pibt es hereits kommerzielle laser, die mit diesen
Excimeren arbeliten,

A.1I. Grundlagen

A.11.1 Feste Edelgase

Die Rauptemissionen ("Ordinary Luminescence", kurz OL) von

festem Xe, Kr und Ar bestehen aus breiten, intensiven, stark
Stokes-verschobenen Banden im Vakuum-Ultraviolet (VUV), die unab-
hilngig von der Anregungsart ( «-~Teilchen, Elektronen, Photonen)
auftreten (JMRW 65, Z 77). Die Maxima der OL-Banden {lisgen bei
1260 % (Argomn), 1470 & (Krypton) und 1750 % (Xenon).

Diese Emissionen werden nahezu unverdndert auch in der fliissigen
Phase sowie im Gas beobachtet (JMRW 65). Daraus wurde geschlossen,
dafl in allen Aggregatzustinden die gleichen Eamissionszentren
auftreten. '

Die entsprechenden Banden in der Gasphase (2.Kontinuum) sind seit
langem bekannt und werden dem Ubergang von dem angeragten Edel-
gasmolekill R; (R & Xe, Kr, Ar) in dessen dissoziativen Grundzu-
stand zugeordnet (TZ 54, T 55).

Daher werden auch die OL-Banden von festem Xe, Kr und Ar durch
Emission aus molekularen Zentren R; erklirt. .

Die gute Ubereinstimmung dieser Banden mit den entsprachenden

im Gas zeigt, deB die Edelgasmolekiile durch die Umgebungsatoume

im Festkorpsr nur wenig gestirt werden. Mit lilfe der Potential-
kurven der Edelgasmolekiile (Abb.A.l) kdnnen die OL-Emissionen

den {bergang vom niederensrgetischsten, angeregten Zustpnd ”’Z;f
in den dissoziativen Grundzustand 1X;'zugeordnet werden, Dies
erkllirt auch dis Breite der Emissionsbande (550 meV fiir Ary Z 77).

Die Rezeichnung der Molekiflniveaus erfolgt nach dem Hund'schen
Kopplungsfall a). Hiufig wird in Klammern auch die Bezeichnung
ftir den Kopplungsfall ¢) hinzugefilgt, da dieser fiir groBe inter-
nukleare Abstiinde angenéhert realisiert ist (B 76).

Im Gas werden die Edelgasexcimers Ry durch StoB eines ange-
regten Edelgasatoms mit solchen im Grundzustand gebildet.
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Abb.A.1l
) Energie und internuklearer Abstand R fiir Argon

Die Anregunz von Edelgas-Festkdrpern fiihrt zunfichst zur
Rildung von Exzitonen, die sich durch resonanten Energie-
tibertrag im Kristall bewesen kdnnen (freie Exzitonen, FE).
Durch Wechselwirkung mit Gitterphononen kann aus den freien
Exzitonen ein im Kristall lokelisiertes, angeregtes Edel-

gasmol ekifl R; gebildet werden (Self-Trapping-ProzeB).

Diese moleknlaren Zentren im Festkorper werden als (molekulare)
Self-Trapped-Exzltonen {m-STE} bezeichnet (z 77, 2 18).

Die lLebensdauern der OL-Bande (d.h. die Zeit, in der die
Intensitit um den Faktor 1/e abfdllt) wurde an verschiedenen
Edelgas-Festkirpern gemessen. Tab.A.4 bringt hieriiber eine Zu-

sammenfassung.
Lebems-|  4r (1260 R) Kr (1470 R) Xe (1750 R)
5 ns
o (T=6 K;1t 78) 7 ns 3 ns
1 3.2 ns (4.4 K - 22 K3J 18)| (4 K -~ 30 K3HSZ 76)
(T =83 K;CK 78)
1.4 ps 0.15 ps - 0.9 ps
o (T = 8o K;SKK 77} O'IKP§ - 4 ps (4 K - 30 K;HSZ 76)
2 1.4 ps (4.4 K ~ 22 K3J 718) 0.02 ps - 15 ps
{T— 83 K;CK 78) (6 K ~ loo K;KLSS 77)
~ 0.4 us ~ 15 ps
ts ? (A K = 22 B30 78) ?
Tab.A. 4 Lebensdauvern in den OL-Banden von festem Argon,

Krypton und Xenon

Die Temperaturabhiingigkeit der Lebensdauern wurde zuerst
an festem Xenon gemessen (HSZ 76) und kiirzlich an festem
Krypton (J 78}.
Im ersten Fall wurden 2 Zerfallszeiten beobachtet, eine
zwischen 4 K und 30 K temperaturunabhiingige im ns - Bereich
und eine lédngere, die von o0.15 ps bei 30 K auf 0.9 ps bei

4 K ansteigt.

An festem Krypton traten 3 Zeiten auf.: 2 temperaturab-
hiingige iam PS - Bereich und eine temwperaturunabhingige im
ns - Bereich (s.a. Tab.A.4).

Fiir festes Argon haben Suemoto et al. bei 1260 % eine Lebens-

dauer von 1.4 pa (T = 8o K) gemessen (SKK 77).
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Carvalho et al. fanden hier 2 Abklingzeiten,_nﬁmlich 3.2
ns und 1.4 s hei 83 K (CK 78).

4
NDie Autoren ordnen die kiirzere Zeit dem Ubergang Z;:"OZ:)-Q
34 8 gt - A5+
Z, zu und die lingere dem Ubergang 3§ (L:Qu)—) }_"
(siehe Abb.A.1).

Bei tiefen Temperaturen wurden diese lebhansdauern in Arson
noch nicht untersucht. ¥benfalls ist liber eine eventuelle
‘temperaturabhiingigkeit nichts bekannt.

An der hoherensrgetischen Seite der OL ven Xe, Kr und Ar
aschlielen sich deutlich schwiichere Emissfionen an, als deren
Zentren vibronisch angeregte m~STE ("Hot Luminescence",
m-3TE*), atomare Self-Trapped-Exzitonen (a-STE) und freie
Exzitonen (FE) angesehen werden (Z 77, 2 78). lage und Be-
deutung dieser Emissionen sind in Tab.A.5 dargestellt.

FE a-S1E m—STE* m-STB
16.9 | V7
Ne 16.8 16.5
16.65 )
11.64
AT 12,1 11.37
, g 11.58] |} - 93
8.4
Kr 9.7 ~9 0.45
’ fwhm
vt 7.1
! -
Xe W N oa
] A | 2 ) J fwhm
Tab.A.5 Emissionen von festem We, Ar, Kr, Xe in eV

(% 77, 2z 18), fiir m~STE auch Breite der Hmission

Aus Tab.A.5 sowie auch Abb.A.1 geht hervor, daB in fostem
Ne a-STE und w-STE™ die wichtigsten Emissionszentren sind.

Eine ausfilhrliche Darstellung der Lunineszenzeigenschaften
der festen Edelgase findet sich in Z 77.

Ar Cl
1201 1
o __ 24
" = PP PO
P—i
5s P — s puz
5 s ‘P S—
1or - 1
- 4pry— MpP— .
3 48D = Lp**0 777
- ‘P ‘P'=
s
[+ ] E
H 100}
(3
w
isp=i
90} s P=3% 1
3 : %
05} h
o} 15— p’ P ;
Abb.A.2 Atomare “nergieniveaus von Ar und C1 (M 49,

KPS 77)
Schraffierung badeutet mehrere nah beieinander
lterende Niveaus
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A.1I.2 Halogene und Halogen-Rdelgas-Excimere

Pie Energieniveaus der Jalogenatome sind gut bekannt und
tabelliert (M 49).
In Abb.A.2 ist ein Fnersieniveau - Schewa des €1 - Atoms

mit den Ar-Atomnivenus 1ir diesem Bersich dargestellt.

Fiir die lalopanmolekiile erribt sich nach der Methode der
Linearkombination von Atomorbitalen (LCAO) fiir den Grund-

zustand

e By ns)t (6 ms)® (6 np)” (T "F)q“rg npl (B np)’ by

mit n = 2, 3, 4, % fiir F2. 012, Br2 und J2 in dieser Reihen-
folne.

Ahnlich put wie die Atomniveaus und die Potentialkurven

des Grundzustands sind aher nur die ersten angeregten Zu-
stdnde bekannt, wobei dle Kenntnis stark von den schwereren
zu den leichterenvnalogenen abnimmt (SD 7o0). Dies mag an
den experimentellen Schwierigkeiten liegan (zunehmende
Asaressivitit der Tlalogene, Verschiebung entsprechender
Banden ins UV und YUV), aber zumindest beim Chlor auch an
der erofien Zahl zum Teil ineinanderiibergehender kontinuier-
licher Absorptionsbanden.

Auf die Emissions- und Absorptionseigenschaften des Chlors

501l hier nidher eingegangen werden.

AbL,A.3 zeigt Potentialkurven des Cl?—Holekﬂls, die aus
Anpaben verschiedener Autoren zusammengestellt sind.

'

Nie pezeichnung der Molaekiilterme ist entsprechend dem
1541

mind® schen Kopplungsfall a) ‘A‘ﬂ. . Dabei ist N=A .

)% undJm'ﬁ die Komponente des Bahndrehimpulses in

Richtung der verbindungslinie der Kerne und £°h  die

entsprechende Komponente des Elektronenspins,

Im Hund'schen Kopplungsfall c¢) sind A und I nicht definiert

und £ ist die einzige Quantenzahl zur Beschreibung der
Molekiilterma., Der rechte untere Index gibt also gleichzeitig
die entsprechende Bezeichnung fiir den Kopplungsfall c} an,

Energie (eV)

100

40

20

T

cl ’g,; ct

A

AbD.A.3

3
R (R)

Potentialkurven des Clz-Molekﬁls (V 47, H 50)
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Diese Schreibweise wurde aus H 50 entnommen. HHufig wird die
Bezeichnung fiir den Kopplungsfall c¢) auch in Klammern an die
fir den Fall a) angehlinet (z.B. bei Edelgase, s.a. A.IT.1).

Im C1,-Molekill ist bei kleinen Kernabstéinden anniharnd
Kopplungsfall a), bel groBen c) realisiert (M 34).

Nia bekannten Potentialkurven des Chlors bestehen zum iiber-
wiegeanden Teil ans snlchen, die in Chloratome in den Zu-
stiinden 2P%& und 2Iuk dissoziteren. (Abb.A.3).

Am hesten bekannt sind der ﬂrundzustandqﬁlg und der erste
elektronisch anseregte ZustandaTﬂzI .

Diskrete Absorption, die zwischen 4780 £ (2.6 a¥) und 6ooo R
(2.1 ev) beobaéhtet wurde, und entsprechende Bmission (2.3 eV
- 1.9 aV) wird Ubergiingen zwischen diesen Zustiinden zuge-
ordnet (SD To).

Diese Emissionsbande wurde von Ault et al. auch in Ar-Matrix
untersucht {(AHA 75).

Oberhalb vnna'ﬂdt ribt es elne grofere Anzahl abstoBender
oder sehr schwach gebundener Zustiinde, die ehenfalls in

c1 - Q&hgh- Atome dissozileren.

Die hiichstreleprene Potentialkurve dieser Gruppe ist der in
Abb.A.3 einpezeichnete Zustandazgu . Als Ubergang voun
Grundzustand in diese Potentialkurve wird eine kontinuier-
liche Absorption des Chlors gedeutet, die sich von 1900 £
(6.5 eV) zu kiirzeren Wellenléngen erstreckt (CS 3o, AV 47).

Zwischen. den Zust«‘ind(m"wo; und 32:“ #ibt es noch 13
weitere antibindende Potentialkurven : 7 Ungerade- und

6 Gerade-Zustinde (V 47).

Repriisentativ fiir die Schar der Ungerade-zustinde steht

in Abb.A.3 die Kurve'Ty, und fir die Garade-zustiinde
12;. 37!'4“ begrenzt den Mereich, in dem diese abstoflenden
Potentialknrven 11epen, zu niedriseren Enersgien hin.

-13 -

In Abk.A.3 15t eine weitere Potentialkurve aus der Schar

der Unmerade-Zustinde eingezaichnet ﬂ?&u ). da der Uber-
aang vom Grundzustand in diese Potentialkurve eine breite
Absorption mit Maximum bei 3330 R (3.7 eV) erklidrt (H 50).

Die Dissoziationsgrenzen der oberhalb 7 eV liegenden, gebundenen

1
ZustHnde T}, ' JWZ, und 32}; sind nicht bekannt. Da auBer-
dem die Gleichgewichtsabstiinde unbekannt sind, ist die Lage
dieser Potentialkurvgn unsicher.

Von Venkateswarlu wurden Emissionsbanden bai 3000 % (4.1
eV), 2600 & (4.8 eV) und eine wesentlich schwiichere bei

2000 X (6.2 eV) beobachtet. Er erklért die erste Emission
als Ubergang von dem gebundensen 3211 ~Niveau in die oben
erwiihnte Schar der Garade-Zustiinde, wihrend die 2600 f-

und die 2000 £-Emission von 3WQ’ bzw. ’7&, in die Ungerade-
Zustiinde fithren (V 47). ’

Alle diese Emissionen sowie ein Teil der zuvor beschriesbanen
Absorptionen fijhren also zur Dissoziation des Cla—HolekUIS
in Atome in den Zustidnden 3p5 quh oder 3p5 qui(Abb.A.B).

Fiir den Bereich des VUV berichten lLee et al. iiber starke,
kowmplizierte Absorptionsstrukturen zwischen 1070 X und
1280 K. Die stiirksten Absorptionen liegen bei 1260 . Fir
diese Absorvtionsbinder existiert keine Zuordnung (IW $9).

Mischt man Edelgas (R) mit einem Halogen (H), so reagieren
diese Elewente unter Normalbedingungem nicht miteinander. Er-
zeugt man aber in solch einem Cemisch angeregte Edelgasatome
R™ oder Ionen R+, s0 kann es zwischen diesen und Halogen-

atomen oder -~molekillen zu chemischen Reaktionen kommen (s.u.).

NDas Ergebnis sind Molekiile vom Typ R elektronisch ange-
regte Edelgasmonohalogenid - Molekiile. Diesa Molekiile lassen
sich durch ihre charakteristische Lumineszenz nachweisen.

In Mischungen von Argon und Chlor wird die Ar-Emission geldscht

("Quenching”) und es treten Emissionen bei 1690 & und 1750 %
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auf, die sowohl in Argon alsauch in Chlor unbekannt sind. Diese
neuen Bmissionen werden Ubergiingen von den ersten angeregten
Zust#inden des ArCl -~ Molekiils in dessen dissoziativen Grund-
zustand zugeordnet (GT 74).

Weiter tritt die bekannte C1,-Emission bei 2600 R auf (RS 75)
und Emission bei 1379 R, die dem Ubergang 4s 413& - 3p5 2
im Cl-Atom zugeordnet wird (KPS 77, M 49; s.a. Abb.A.2).

ng

Zur Veranschaulichung der Verhiiltnisse in Rdelgasmono-
halogeniden zeiast Abb.A.4 schematisch Potentialkurven.

RY'R)+HT(S)
R+ H
R + H
2115&
T, } R*H-
@ i ¥
2
e 2r_s2
ui Laseriibergang (‘L—>L)
RH
R(S) +H(CR) |
R('S_)*H(’P,)_
Internuklearer Abstand &
Abb.A.4 Potentialkurven (schematisch) der Edelgasmono-

halogenide (BE 75/1)
R £ Bdelgasatom ; 1 £ Halogenatom
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In den Edelgasmonohalogeniden wird der Molekillzustand
13 - Edelgasatom (R) und
einem ZEV - Halogenatom (M) gobildat Er spaltet bei

kleinen intarnuklearen Absténden in einen Z:yh - Zweig

niedrigster Energie von einem

und einen ‘T3, - Zweig auf.

Dar etwas htherenergetische Zustand TFV dissoziiert in

R('s,) und 1(%p,, ).

Diese Zustinde haben kovalenten Charakter. Nie T - Zu-
stdnde sind abstoBend, der I ~ Zustand sehr schwach
bindend. Eine Ausnahme bildet XeF mit einer Dissoziations-
ensrgis des Grundzustands von etwa o.l eV (TTUH 76).

"Bei den angeregten Zustiinden der Edelgasmonohalogenide

treten Potentialkurven mit kovalentea und solche mit
ionischem Charakter auf,

Nis aus angaeregten Atomen (R + H™ bzw. R™ + H) gebildetan,
kovalenten Potentialkurven werden hei vielen Edelgas-
Halogen-Systemen von der des ionisch gebundenen R'H -
Zustands gekreuzt (siehe Abb.A.4).

Das Potentialminimum des ionischen Zustands 1liegt dann weit
tiefer als dle der benachbarten kovalenten Zustiinde. Die
R+H‘ ~ Niveaus sind damit die niaederenergetischsten, ge-
bundenen Zustlinde (wenn man von der schwachen Bindung des
Grundzustands absieht).

Fiir kleine Kernabstiinde ist auch der untere zu R'H~ ge-
htrende Zustand in 1179& und z?i aufgespalten.

DNer intensive Laseriibergang Z — Z ist in Abb.A.4 ein-
gazeichnet,

Potentialkurven wie sie in Abb.A.4 dargestellt sind zeigen
z.B. Xell (H 2 F, C1, Br, J; BE 75/1, BE 75/2), KrF (BE 75/2)
und ArCl (KPS 77; s.a. Abb.C.11),
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Gebildet werden kiinnen die Edelgas-llalogen-Excimere in
Casmischungen {lber eine groSe Anzahl verschiedensr Prozesse,
da durch die Anregung verschiedene angeregte und ionisierte
Atome und Molekille hergestellt werden.

Zwei besonders hdufige Reaktionen sollen hier erwihnt
werden (BB 75/3) :

1) Bei der Anregung werden angeregte Edelgasatome R™ er-
zeugt, die unter Ladungstransfer mit dem lalogen (H)
reagieren :

R* + Hy,— R + H (A.1)

R'W — R + H + h-/(Laser) (A.2)

2) Bei der hdufig anmewandten Elektronenstrahl-Anregung
konnen H ~ Tonen direkt gebildet werden, die dann mit
R*- Ionen welterreagieren :

e 4+ H, — H +H g (A.3)
RP + R+ Mo R + N (A.4)
RYA™ = R + H + h-v (Laser) (A.5)

Ein dritter StoBpartner M mu bei disser Reaktion kine-
tische Energie aufnehmen damit ein gebundenes R'H™ -
Moleklil sntsteht.

Kiirzlich wurde auch eine Arbeit iiber Bmissionen der tri-
atomigen Edelgas~Halogen-Molekille verdffentlicht (LHNNH 78).
Hier wird Uber breite, strukturlose Banden von ArZF (2900 ﬂ).
KrzF* (4000 &), Ar c1 (2500 R), xr201* (3250 K) und Xe c1
(4500 ﬁ) berichtet die mit zunehmenden Gasdriicken an Bn—
deutung gewinnen und sogar stirker als die Emissionen der
entsprechenden 2-atomigen Molekiile werden kinnen.
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Erklért werden diese Emissionen auch durch den Ubergang vom
ersten angeregten, gebundenen Zustand (ebenfalls ionisch,
z.B. Ar;cf') in den antibindenden, kovalenten Grundzustand,
der in Atome im Grundzustand dissoziiert (LIMRII 78).

A.I11I, Ziele der Arbeit

A.T11.1 Fesates Argon

Ausgangspunkt der Hauptewission von festem Xe, Kr und Ar
sind Bdelgasexcimere (z.B. Ar*) in den nah beieinander-
liegenden Zust#nden X+ und 'Z* (siehe Abb.A.1).

DPer optische (bergang von 'iz in den Grundzustand 42;
ist erlaubt und erkliirt die an allen Edelgas-Fastkdrpern
beobachtete kurze Lebensdauer (einige nsj siehe Tab.A.4}.

Der 'Z: -Zustand 1st aufgespalten in O, und 1,, wobei
der 1,~Zustand im Festksrper weiter in 1, und T,
Symmetrie) aufspaltet (M 71).

Da der energetische Abstand der Zustiinde T;‘ und T” klein
fegen den entsprechendon Abstand von O zum Schwerpunkt
von T' und T' ist (M 71, H 78), wird im Folgenden die
Molekillnomenklatur O, , 1. beibehalten.

(Dyy, ~

Der Ubergang von O; in den Grundzustand ist verboten, der von
1« in den Grundzustand schwach erlaubt. Daher werden die ps-
Lebensdavern in den OL-Banden der festen Edelgase mit dem
Uvergang 37 (1,) ~» '7_;'(0; ) identifiziert (Hsz 76, CK 78,

J 78).

Wegen der Breite der OL-Bande (550 meV ftir Ar) konnen die An-
teile des 12;- und des 3'}_.:;--Zmatands nicht spektroskopisch
aotrennt werden. Als einzige Unterscheidungsmtglichkeit stehan
die unterschiaedlichen lebensdauern zur Verfiigung.

Zur genauersn Untersuchung des Zustands 32: ist es daher
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interessant Lebensdauern im ps-Bereich zu messen. Ins-
basonderes bssteht dle Moglichkeit durch Messung der Tem-
peraturabhéingigkeit dieser Lebensdauern, Informationen
tiber strahlungslose Ubergiinge zwischen den Zustdnden das
aufgespaltensn ° S. zu erhalten. ‘

3olche Untersuchungen wurden bereits fiir Xenon und Krypton
durchgefiihrt (siehe Abschnitt A.I1I.1).

Es stellt sich fiir festes Argon also die Frage, welche
ps-Lebensdauern in der 1260 R - Bande (s.a. Tab.A.4) auf-
treten und welches Temperaturabhingigkeit sie zeigen.

Eine andere ungekliirte Fraéa ist der energatische Abstand
oB der Niveaus 1Z; und 3i;(Schwu‘punki: von Oy und 1,).
Fiir Xe-tas wird von Mulliken hierfiir 240 meV angegeben (M
To).

Tatstichlich scheint sE aber kleiner zu sein. Kirzlich wurde
der Abstand 12;:- 73Y in festem Xe zu 40 + 20 meV (H 78),
in festem Kr zu 55 + 20 meV (J 78) und in Ar-Gas zu 94 meV
{DWH 78) bestimmt.

Da die ZustHnde 42;-und 3i;r mit rein spektroskopischen
Methoden nicht zu trennen sind , mu8 dies mit Hilfe der
verschiedenen Lebensdauern geschehen (zeitaufgelliste Emissions-
spektren).

Ein weiteres Ziel ist daher die Bestimmung des Abstands
T4h %S fur festes Argon mit Hilfe zeitaufgeldster
Emissionsspektren.

Ferner srscheint es interessant ein zsitaufgeltstes Sbektrum
der Emissionen aufzunehmen, die dem vibronisch angeregten
n-STE (2 w-STE') zugeordnet werden.

“enn ndmlich die Modellvorsteliungen iiher die varschiedenen
Emissionszentren in Edelgas-Festkbrpern zutreffen, dann
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sind der strahlende Zerfall des m-STE” und die Relaxation
in das niedrigste Vibrationsniveau (m-STE} konkurrierends
Prozesse, deren Geschwindigkeiten die Intensitiitem der
Emissionen bestimmen (Ne : Hauptemission aus m-STES; Ar, Kr,
Xe : Hauptemission aus m-STE; s.a. Abb.A.1l).

In Ar, Kr und Xe ist demnach der strahlungslose Ubergang

vom w-STE™ ins m~STE wesentlich schneller als der strahlende
Zerfall des m-STE™ und damit bestimmt dieser strahlungslose
ProzeB auch die lLebensdauer des w-STE - .

Da fir ein Vibrationsniveau des. m-STEX eine Lebensdauer bzgl.
des strahlungslosen Ubergangs in das niichsttiefere Niveau
von etwa 2 ns {Araon) berechnet wurde (Y 76), sollte einige
1o ns nach Ende der Anregung keine Emission aus dem w-STE™
beobachtet werden.

Ein zeitaufgelostes Emissionsspektrum ist also ein guter
Test fiir die geschilderts Modellvorstellung.

Damit stellt sich flr Argon'dia Frage, was sich an den
Emissionen mit Wellenliéngen kleiner als 1260 R iindert, wenn
man Photonen nur wihrend oder nur zeitlich auBerhalb der An-
requng miBt.

Hierbei war von vornherein klar, da diese Frage wegen der
geringen Intensitit der hiherenergetischen Banden nur
qualitativ oder eventuell gar nicht zu beantworten sein
wiirde.
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A.II1.2 012~dotiertes festes Argon

Zur AufklHrung der Eigenschaften der Bdelgasmonohalogenid -
Excimere und der Prozesse, die zur Beviolkerung des Laser-
niveaus fihren, ist as nltzlich, diess Molekiile in fester,
inerter Matrix eingebaut zu untersuchen. So kann man kine-
tische Prozesse weitgehend ausschlieBen.

Hur von XeF™ und KrF™ wurden bisher in inerter Matrix

Emissionsspektren gemeséen (AA T6).

Um hier weitere Untersuchungen durchfiihren zu konnen, sollte
im Rahmen dieser Arbeit die vorhandene Lumineszenzapparatur
so verdndert und ergfinzt werden, daB Messungen an halogen-
dotierten Edelsgas-Festkirpern méglich werden. Da die Hand-
habung der !alogene (besonders von Fluor) weeen ihrer Assres-
sivitdt problematisch ist, war insbesondere ein Ziel dar
Arbeit Konstruktion, Bam und Erprobung eines CaseinleBsystems,
in dem Halogen-Edelgas-Mischungen mit Halogenkonzentrationen
von 0.1% bis 50% herpgestellt werden kinnen.

Wegen der gerinmeren Asgrossivitiit des Chlors gegeniiber Fluor
wurde filr die ersten Messungen nit der verdnderten Apparatur

als Halogenkomponente Chlor gewiihlt.

Fur die Kombination Argon-Chlor spricht, da8 die ArCY*-Emissionen
(im Gas: 1690 %, 1750 %) weit von der starken 012-Abaorption bei
3330 f entfernt sind. Fir Cl2 in festem Xenon ist dies z.B, nicht
zeeben (XeC1¥-Emission bei 3080 X, sishe Tab.A.3).

Bel der Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften von 012-
dotiertem festen Argon waren folgende Fragen von besonderem
Interesse :

1. Kann die OL-Bande des Argon bei 1260 | weiterhin beobachtet
werden oder wird sie durch die Chlordotierung getilat ?

2. Welche neuen, dotierungsbedingten Emissionen treten auf ?
Insbesondere s Kann Ar€1™ in der Matrix hergestellt und durch
seine typlsche Emission nachgewiesen werden ?
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B. Aufbau der Experimente und MeBverfahren

B.I. Uberblick

Auf die fiir die Messungen benutzte Lumineszenzapparatur soll
hier nur kurz eingegangen werdem (Abschnitt B.II1. ~ B.IV.), da
sie an anderer Stelle ausflihrlich beachrieben ist (H 78, J 78).

Mit der Apparatur kann Lumineszenz stationdr und zeitaufgelist
im Bereich 2 eV bis 20 eV Photonenenergie an festen und von

2 &V bis 11.5 eV an gasftrmigen Proben untersucht werden, wobei
die Proben durch einen Kryostaten gekiihlt werden kinnen.

i1G

DV 2 Dosierventil 2
ER Elektronenkanone -
GB GaseinlaBsysten
16 Ionengetterpumpe

\

M Ionisationsnanomefar

| Monochromator
N Nachweissystem
P Pirani-Manometer

PR Probenhal ter
TMP  Turbomolekularpuampe

Abb,.B.1 Aufbau der Apparatur
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Zur Anregung der Proben dient monochromatisiertes Synchrotron-
licht vom Speicherring Doris bei DESY (B 76, H 78) oder - aller-
dings nur fiir Festkirper - eine Elektronenkanone (HSZ 76, J.T78).
Bei den Messungen zu dieser Arbeit wurde die Elektronenkanone

als Anregunzsquelle benutzt (s.a. Abschnitt B,III.).

In Rahmen dieser Arbeit neu entstanden ist ein GaseinlaB-
system, das auch flir aggressive Gase wie Fluor oder Chlor
geeignet ist. Dieses GaseinlaBsystem wird in Abschnitt
B.VI. beschrieben.

B.1I. Probenkemmer und Vakuumsystemn

Die in Abb.B.l als Blockschaltbild dargestellte Apparatur
basteht aus handelstiblichen - zum Teil modifizierten -
Ultrahochvakuumbauteilen, so da8 mit einem Turbomolekular-
pumpstand Drilcke p = 10”7 Torr, mit zusitzlicher Ionen-
getterpumpe p ~* 10'8 Torr in der Probenkammer srrejicht
wurden. '

Mit kaltem Kryostaten wurde der bruck kleiner als 10—8

Torr.

Dieses Vakuum wurde ohne Ausheizen der Probenkammer er-
reicht (siehe B.III.).

Gemessen wurde der Druck im Feinvakuumbereich mit siner
Pirani - MeBrthre, kleinere Driicke mit einem Ionisations-
manometer,

Die Anordnung der Probenkammer, Pumpen, Hanometer: des
Gaseinlafisystewms, der Elektronenkanone und des Monochro-
mators sind aus Abb.B.1 ersichtlich. Abb.B.2 ist ein Blick
aus der Richtung der Elektronenkanone auf den Probenhal ter
und zeigt den YWeg der Lumineszenzphotonen von der Probe
bis zum Nachweissystem. '

Abb.B.2
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————— <«— LHe

\

o —>TMP, IG

Teilansicht der Apparatur
Blick auf Kryostat und Probenhalter aus Richtung
der Elektronenkanone

AS  Austritisspalt

D Detektor

Ha  Heliumgas

1¢ Ionenge tterpunps

K Kryostat

LHe TFltissighelium

M Monochromator

N Nachweiselektronik
PH  Probenhalter

TMP Turbomolekularpumpe
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B.III. Kryostat, Probenhalter und Elektronenkanone

Fiur die Messungen verwendet wurde sin Verdampferkryostat
der Fa. Leybold, mit dem 4.4 X erreicht wurden. Durch
Dosierung des Fliissighelium - Flusses (Lle in Abb.B.2)
und Gegenheizen konnten htheres Temperaturen eingestellt
werden.

An dem Kryostaten ist der Probenhalter befestigt, auf dem
die Proben durch Auffrieren von Gasen oder Gasmischungen
hergestellt werden (siehe B.VI.).

Die Anregung der Probe erfolgt durch einen kontinuferlichen
oder gepulsten Elektronenstrahl, der durch eine Elektronan-
kanone erzeugt wird (EK in Abb.B.1).

Aufgebaut ist die Elekironenkanone aus Kathode, Wehnelt -
Zylinder und einem System von 8 elektronmenoptischen Linsen
(Abb.B.3).

Emittiert werden die Elektronen von einer Valvo -~ 3 mm -
L-Kathode (50 mA), die gemeinsam mit dem Wehnelt - Zylinder
auf Erdpotential liegt, so deB das Potential des Proben-
halters (hier zwischsn +30 V und +150 V) die Energie der
Elektronen definiert.

Zur Optimierung des Elektronenstrahls (groBer Strom und
guter Fokus auf der Probe) stehen dis Blenden Bl bis B5

und B7 und B8 zur Verfiigung (Abb.B.3).

Bei geeigneter Einstellung der Potentiale auf diesen Blenden
kann die Kanone mit einem negativen Potential auf Blende BR6
"gesperrt® werden. So ktnnen mit Rechteckpulsen von einem
Pulsgenerator Anregungsfrequenz {1 Hz bis 20 MHz) und -dauer
(lo ws bis 3 ns) in welten Grenzen variisrt werden.

Ein Mu-Metall-Rohr schirmt die ®lektronenkanone gegen Magnet-

felder ab,

Der Probenhalter besteht aus einem Kupferstift, der durch
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eine In - LiF - In - Unterlage elektrisch isolfert und
thermisch leitend an einem Kupferwinkel befestigt ist,
der wiederum tiber eine Indiumschicht mit dem Verdampfer-
block des Kryostaten verbunden ist. -

Zur Temperaturmessung wurde an den Probenhalter ein
kalibrierter Kohlewiderstand thermisch angekoppelt. Die
widerstandsmessung erfolgte mit einer Wechsslstrombriicke.
Die tiefste bei diesen Messungen registrierte Temperatur
war 4.4 K.

Wegen der Verwendung von Indium zur thermischem Ankopplung
des Probenhalters an den Kryostaten und der Schuelz -
temperatdr von Indium bei 157 °C muBte auf ein Ausheizen

der Probenkammer verzichtet werden.

Eine ausfiijhrliche Beschreibung dieses Probenhalters befindet

sich in J 78, die der RElektronenkanone bei 3 75.

B.1IV. Monochromator zur Spektralzerlegung des Lumineszenz-
lichts

bas von der Probe emittierte Lumineszenzlicht wird durch
den Monochromator (M in Abb.B.2) spektral zerlegt.

Es handelt sich um sinen Monochromator in.Soya - Namioka -
Montierung nit einem holographischen Gitter der Fa. Jobin
Yvon. Das Gitter hat 1200 */wm, R = 0.4 w und eine Blaze-
wellenliinge von 1200 £. Bs ist mit Aluminium bedampft und
wird durch eine Mer - Schicht geschiitzt, was die Arbeit
mit Halogsnen fiir den Monochromator unbedenklich macht.
Der Monochromator hat einen Arbeitsbereich von 2 eV bis

20 eV,

Der Leuchtfleck auf der Probe bildet den Eintrittsspalt
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filr den Monochromator. Die Grbfle des Leuchtflecks bearenzt
damit die erreichbars Aufldsung.,

Aus diesem Grund ist der Stiftprobenhalter (siehe B.III.
und Abb.B.3) von einer zylinderfirmigen Wand umgeben, so
dafl nur die Spitze des Stifts als Leuchtfleck dient. Mit
dieser Anordnung konnte in den Massungen zu dieser Arbeit
eine Aufltsung von 15 % erreicht werdenm.

Zur Messung der wollenlﬁnge wird am Monochromatorantrieb
tiber einen Schiebewiderstand eine wéllenlﬂngonproportionale
Spannung abgegriffen. Kalibriert wurde diese EBinrichtung
wit g - Dampf - Linien.

Der Austrittsspalt (AS in Abb.B.2) ist kontinuierlich variabel.

B.V. Detektoren, Nachweiselektronik und MeBverfahren
B.V.1 Detektoren

Zum Nachwels des monochromatisierten Lumineszenzlichts
dienten je nach Bedarf zwei verschiedene Photomultiplier,

Fiir die Messungen an reinem Argon wurde hinter dem Aus-
trittsspalt des Monochromators direkt ins Vakuum ein
Tandemchannelplats der Fa., Varian (VUW 8991} eingebaut.

Das Channelplate hat bei eilner Verstidrkung von ca. 107

nur 1 bis 3 Dunkelpulse pro Sekunde und eignet sich so

_gut zur Messung langer Lebensdauern (T = 1 Ps) nit ge-

ringer Intensitiit.

Je liinger nimlich die Lebensdauer einer Emission und je
kleiner ihre Intensitit ist, desto schwerer sind in einer
Abklingkurve "Nutzpulse” von Dunkelpulsen zu trennen und
desto ungenauer wird dle quantitative Auswertung.

Hervorragendste Eigenschaft von Channelplates ist die



sehr gute Zeitauflosung (siehe B.V.2), bedingt durch die
garingen Laufzeitunterschiede der Elektronen im Channel-
plate. Die Laufzeitschwankungen liegen in der GroBen-
ordnung 50 ps (EM 71). '

Das benutzte Channelplate zeigt sb 1600 X eine hinreichende
und zu klirzeren Wellenliingen stark ansteigende Empfindlich-
keit.

Flir Messungen mit Clz-dotiertem Argon wurde aus zwei
Griinden auf das Channelplate verzichtet.

Zum einen sollte es nicht dem Chlor aus abdampfenden Proben
ausgesetzt werden und zum anderen die Miglichkeit existisren,
auch lingerwellipe Emissionen als 1600 K beobachten zu
konnen.

NMierbel bestand besonderes Intersasse an Wellenléngen um

1700 i, da hier in der Gasphase Emissionen des Arci¥-
Excimers beobachtet worden sind (GT 74, s.a. A.II.2).

Daher wurde an die Stelle des Channelplates ein LiF -~ Fenster
montiert, hinter dem ein geschlossemer Multiplier (Valvo 56
DUVP) angebracht wurds.

Zur Konversion des Lumineszenzlichts vom UV und VUV in den
Empfindlichkeitsbereich des 56-DUVP-Multipliers diente sine
Natrium-Salizylat-Schicht auf dem Quarzfenster des Multipliers.

Der Raum zwischen IiF - und Quarzfenster konnte fiir Messungen
im VUV - Bereich evakuiert werden,

Im bellifteten Zustand waren damit auch Messungen ohne hohere
Ordnungen des Monochromators, die von VUV - Emissionen her-
rilhrten, mtglich,

Der 56-DUVP-Multiplier hat ebenfalls eine Verstiirkung von
atwa 107. Durchlaufzeitschwankungen von 500 ps, aber eine
Dunkelpulsrate von loo bis 150 Ereignissen pro Sekunde,
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B.V.2 Nachweiselektronik und MeBverfahren

Wegen zu erwartender geringer Intensitit (besonders bei
den langen lLebensdauern und den zeltaufgelidsten Emissions-
spekiren) wurde die Methode der Einzelphotonenzihlung
angewandt.

Die Schaltung der Nachweiselektronik fiir Emissionsmessungen
zeigt AbL.B.4.

CD Constant-Fraction-

PM QD RM Diskriminator
M Monochromator
PM  Photomultiplier
RM ZHhlratenmesser
M XY XY X-Y-Schreiber
Abb.B.4 Blockschaltbild der Nachweiselektronik fiir
Bmissionsmessungen

Dis Pulse vom Photomuliplier (PM in Abb.B.4) werden von
einem Diskriminator (CP) in Normpulse umgewandelt. Die
Normpulse pro Zeiteinheit werden als Funktion der ‘ellen-
1Hnge registriert (RM, M und XY in Abb.B.4).

Zur Messung der Abklingzeiten von Ewissionen wird die Probe
mit gepulstem Elektronenstrahl angeregt (s.a. B.III.).

Gemessen wird die Anzahl der Photonen als Funktion der
Zeitdifferenz zwischen ihrem Nachweis und der Anregung.
Dazu wurde die Nachweiselektronik ‘entsprechend Abb.B.5 zu-
sémmengestollt.
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PM co RM
CD Constant-Fraction-
T Diskriminator
1
TAC sm MCA DL Verzigerungseinheit
0f

BK Elektronenkanone
MCA Vielkanalanalysator

PG Pulsgenerator
DL XY PM Photomultiplier

‘ RM Zdhlratenmesser

TAC Zeit-Amplituden-

Konverter
EK PG XY X-Y-Schreiber
¢ H
Abb.B.S Blockschaltbild der Nachweiselektronik filr

Lebensdauernessungen

Ebenso wie bei Emissionsmessungen werden die Multiplier-

pulse von einem Diskriminator genormt und die ZHéhlrate
registriert (PM, CD und RM in Abb.B.5)}.

Es wurde ein Constant-Fraction-Diskriminator (CD) benutzt,

um eine bessere Zeitaufltsung als bel normalen Diskriminatoren
zu erhalten. Das beruht darauf, daB der CD bei einem ein-
stellbaren Bruchteil der Pulshdhe des zu verarbeitenden

Pulses den Normpuls auslist, wdhrend sonst Diskriminatoren

bei einem eingestellten Spannungsniveau triggern (J 78, H 78).

Der Normpuls vom Diskriminator startet einen Zeit-Amplituden-
Konverter (TAC). Dieser wird von einem verziigerten (DL in
Abb,.B.5) Trigegersignal des Pulsgenerators (PG) wieder ge-
stoppt und erzeugt dann einen Rechteckpuls, dessen Amplitude
proportional zur Zeitdifferenz zwischen Starten und Stoppen
des TAC ist.
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Die Pulse vom TAC werden von einem Vielkanalanalysator
(MCA) nach der Pulshthe mnalysiert und gespeichert.

Die im MCA gespeicherten Abklingkurven konnen auf einen
X-Y-Schreiber ausgelesen werden.

Die Kalibrierung der Zeitachse erfolgte, indem Pulse mit
genau bekanntem zeitlichen Abstand auf den TAC gegeben und
wie normale MeBwerte weiterverarbeitet wurden.

Wichtig ist bel diesem MeBverfahremn, daBl nicht mehr als im
Mittel 1 Photon auf loo Anregungen registriert wird. Unter
dieser Bedingung ist die Wahrscheinlichkeit, daf wmehr als
ein Photon pro Anregung dem Multiplier erreicht, vernach-
lédsgigbar gering.

Ist diese Bedingung nicht erfiillt, entstehen Abklingkurven,

bei denen kurze Zeiten stirker gewichtet sind als lange, da
pro Anregung jeweils nur das erste vom Multiplier registrierte
Photon zu der gemessenen Kurve beitriigt.

Die waximal m¥gliche Anregungsfrequenz hiingt von der zu
untersuchenden Lebensdauer ab, Die Zeit zwischen zwei An-
regungen muf3 8o grof gewHhlt werden, daB die Lumineszenz
in dieser Zeit auf die GriiBe des Untergrunds abklingt.

Diesse Bedingungen fiuhren zu' Schwierigkeiten bei der Messung
von Lebensdauern von einigen Pa bis einige lo ps.

Bei den Messungen zu dieser Arbeit wurden hierfilr Anregungen
im Bereich von lo kHz benutzt, was bedeutet, da8 wagen obiger
Bedingung nur Zihlraten von etwa loo Ereignissen pro Sekunde
zu unverfiilschten Abklingkurven fiihrten.

Die Redingung " 1 registriertes Photon auf loo Anregungen "
entflillt, wenn man die Normpulse vom Diskriminator direkt

"in einen Vielkanalanalysator liest, der im Multichannel-
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Sealing (MCS) - Modus arbeitet, das heit der, bei Kanal 1
beginnend, alle eintreffenden Pulse eine einstellbars Stand-
zeit T lang in einen Kanal zihlt und dann zum ndchsten
schaltet.

Da bei dem benutzten Vielkanalanalysator Bloo/o‘dor Fa.
Canberra 9 s = T = lo ps 1st, wird diese MeSmethode erst
bei Abklingzeiten = loo ps sinnvoll.

Andere Messungen mit der gleichen Apparatur am Speicherring
Doris, bei denen mit Anregungen von 130 ps Linge gearbeitet
wuyde. haben gezeigt, daf8 mit der Nachweiselektronik und dem
Channelplate (ohne Entfaltung mit der Apparatefunktion) eine
Zeftauflsung von 4oo ps bzw. mit dem 56-DUVP-Multiplier von
Too ps tatsdchlich erreicht werden konnten (H 78), so da8
bel den Messungen dieser Arbeit die Zeitauflisung der
Avparatur keinen EinfluB auf das MeBergebnis hgben kann,

Beil den Messungen mit einer Natrium-Salizylat-Schicht auf
dem Multiplier-Fenster (siehe B.V.l) begrenzt die Lebens-
dauver der Szintillator - Emission die Zeitaufldsung. Die
Ratrium-Salizylat-Emission hat eine Lebensdauer zwischen
7 ns und 12 ns (S 67).

Bel gepulster Anregung ist es auch miglich zeitaufgeltste
Emissionsspektren zu messen.,

Hierzu wird die in Abb.B.4 dargestellte Nachweiselektronik
50 veridndert, dall der Diskriminator CD gegatet warden kann
(Abb.B.6).

Damit ist es mOglich Emissionskurven zu messen, zu denen

ausschlieflich Photonen aus sinem wilhlbaren Zeitintervall der

Abklingkurve betitragen.

bie Eigenschaften des Gategenerators (GG) ermdglichten ein
Zeitfenster von bis zu 12 ps Breite, das bis zu 12 ps gegen
eine Flanke des Anresungspulses ("0ffnen" der Elektronen-
kanone) verzigert werden konnte.
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CD Constant-Fraction-
Diskriminator

Verzdgerungseinheit
Elektronenkanone
Gate

Gategenerator

Monochromator

Pulsgenarator
Photomultiplier
Zdhlratenmesser

XIS =8°HEE

EK PG X-Y-Schreiber

Abb,.B.6 Blockschaltbild der Nachweiselektronik flr
zeitaufgeldoste Emissionsspektiren

B.VI. GaseinlaBsystem und Probenpriparation

B.VI.1 Aufbau des GaseinlaBsystews

Ein Ziel dieser Arbeit war der Bau sines neuen, korrosions-
festen GCaseinlaBsystems (GE), um die Moglichkeit zu erhalten
Edelgase mit Halogensn dotieren zu kbdnnen,

Damit in dem GE auch mit elementarsm Fluor gearbeitet werden

‘kann, wurden ausschlieBlich die Werkstoffe Monel, Gold, Edel-

stahl, Nickel, Kupfer und Viton verwendet (s.a. D.II.).

Der Aufbau des GE ist aus Abb.B.7 und Abb.B.8 ersichtlich.
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Edelgas —>

-Spﬁlen “

Abb.B.7 Gaseinladsystem (Teilansicht)
~PH
Dv2
V7
DV1,2 Dosierventil 1,2
Spiilen < - TMP,IM, P IM lonisationsmanometer
M . Manometer
V6 P Pirani - Manometer

PH _  Probenhatter :
T™P Turbomolelutarpumpstand

\ 2
AVE V1,2,.. ventite
i
4
Halogen
Abb,.B.8 GaseinlaBsystem (Schnitt durch gestrichelte Linie

in Abb.B.T)
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Das mit M bezeichnete Manoweter ist ein Diavac der Fa.
Leybold, das durch vakuumseitige Vernickelung der Edel-
stahlmembran Fz-tauglich ~emacht wurde. Das Diavac ist
werksseltig kalibriert und zeigt inm Bereich 1 mbar bis
looo mbar mit gespreizter Skala zur genaueren Messung im
unteren Druckbereich an.

Das Dosierventil 2 (DV 2) ist ein Ventfl der Fa. Vivod
mit vergoldeter Kupferdichtung fiir kontinuierlich regel-
baren Durchflud von 1 '/_ bis 107} Y.

Die Bauteiles des GE wurden vor dem Zusammenbau griindlich
mit Frigen gereinigt (s.a. D.11.). Das montierte GE wurde
an einem Testpumpstand evakuiert, leckgetestet und ausge-
hefzt.

So wurde ein Vakuum von 1077

Torr erreicht, was aufgrund
der schlechten Leitwerte wegen der vielen Ventile ein recht
gutes Brgebnis ist.

Im Betrieb wurde ifmmer besseres Vakuum als 10_5 Torr er-
reicht,

Bei dieser Arbeit wurde an der Edelgasseite ein Hochdruck-
minderer mit Dosierventil (DV 1 in Abb.B.7) vonr der Fa.
L'air liquid, an der Halogenseite ein Edelstahlventil (V6

in Abb.B.8) der Fa. Matheson verwendet.

Fiir Messungen mit F2 ist fir die Halogenseite ein 2-stufiges
Entnahmeventil aus Monel von der Fa. Messer Griesheim vorge-
sehen (V6 und V6* in Abb.B.8).

Um den Pumpstand mBalichst vor Chlor bzw., Fluor zu schiitzen,
wurde die Mbglichkeit vorgesehen, das GE iiber die Ventils
Vl, V2, V3 und V4 mit trocknem Stickstoff zu spillen (siehe
Abb.B.7). Hierfiir wurde aus Kupfsrrohr eine separate Abgas—
leitung ins Fieie gelegt.

Dies 1st gleichzeitig eine Vorkehrung, um das GE in ge-
fihrlichen Situationen schnell und sicher entleeren zu

konnen.



- 36 -

B.VI.2 Herstellung einer Gasmischung und Probenpriiparation

Geht man von einem evakuierten GB aus, so wird zuniichst
bis zum gewiinschten Druck (abzulesen an M) {iber DV 1 und
V2 BEdelgas eingelassen. SchlieBt man V2 und VS.'so steht
in dem von diesen Ventilen begrenzten Volumen (Edelgas-
volumen VE) ein definierter Edelgasdruck PE zur Verfligung.

Nun wird das Halogenvolumen VH (begrenzt durch V3, V4, V5,
V6 und V7} liber V5 abgepumpt und bei geschlossenem Ventil
V5 mit einem Halogendruck P“ gefilllt.

Durch die vier GroBen VE' PE' V" und PH ist das Mischungs-
verhiltnis Edelgas : Halogen im Gesamtvoluwmen nach dem
Uffnen von Ventil V3, dem Expandieren und Durchmischen

{lo - 30 min) eindeutig bestimmt.

Es ergibt sich (siehe D.III.)
PE

P, = & . E

H = 106 ° 0.93 (8.1)

Fir eine Mischung mit X Volumenteile Halogen auf loo Teile
Edelgas gibt (B.1l) fiir vorgegebenen Edelgasdruck PE inVv
den in V" einzulassenden Halosendruck P“ an.

Fiir P << 5 mbar 1st die Anzeige des benutzten Manometers
nicht sehr verliflich (siehe D.I1I.). Damit 1st die kleinste
herstellbare Konzentration lalogen (H) in Edelgas (E) :

E: H = lco : 0.5,

Der Fehler in der Konzentrationsangabe einer Mischung wird
vor allem von der unbekannten Qualitiit der Durchmischung
bestimmt. Aus der Reproduzierbarkeit der Messungen (siehe
Abschnitt C.IV.2) wird geschidtzt, da8 der Fehler fiir X in
Gleichung (B.1) nicht artBer als + 20 % ist.
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Eine hergestellte Mischung kann Uber V7 und das Dosier-
ventil DV 2 (an das ein Bdelstahlrthrchen angeschweifit ist,
das bis ca. lo om vor den Probenhalter reicht) auf den
Probenhal ter geblasen werden.

Dis Proben wurden bei 4.4 K auf den Probenhalter aufgefroren.
Die Schichtdicke wurde nicht kontrolliert. Durch Vergleich
mit frilheren Hessungen (HSZ T76) wird die Schichtdicke auf
einige Pn geschitzt,

Die zur Herstellung der Proben benutzten Gase waren :

1. Ar N 47 (99.997 % Ar) von der Fa, L'air liquid
2. Cl,-High-Purity (99 % Cl,) von der Fa. Matheson

Zur Entleerung des wit korrosivem Gas gefiillten GE werden
zuniichst alle Ventile bis auf V3 und V7 geschlossen. Uber
V1, V2 und V4 wird nach deren Uffnen mit trocknem Stick-
stoff bei ca. 1.5 bar der Inhalt des GE liber eine Metall-
abgasleitung (siehe B.VI.1l) ins Freie gesplilt.

Nach etwa 5 Minuten Spiilen wird erst Venttl V4, dann V1
geschlossen. Diese Reihenfolge hat den Sinn, mdglichst
keine Luftfeuchtigkeit iiber die Abgasleitung in das GE

" eindringen zu lassen (s.a. D.II.).

Bei gebffnetem Ventil V5 kann das nun praktisch nur mit
N2 fefijllte GE abgepumpt werden.
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L

C. Expsrimente, Ergebnisse und Diskussion energetische Bande, die Emissionen aus vibronisch ange-
regten Zustédnden des m-STE zugeordnet wird (Z 77, s.a.
¢C.I. Ar-Bmission und Abklingzeiten im rs—Bereich L A.11.1).
Ein solches Originalspektrum ist in Abb.C.1l dargestellt.

Die Proben wurden bei 4.4 K auf den Probenhalter aufge- Die Auflésung betrigt 15 K.

froren und ungetempert mit ungepulstem Elektronenstrahl
angeregt. ’ Die Intensitlit der Emissionsbande bei 1260 X hiingt von

So konnte die bekannta Emission des molekularen Self- ‘ Alter der Probe ab {HSZ 76). Mit zunshmendem Alter nimmt
Prapned-Exziton (m-STE) in festem Argon bel 1260 X beob- dis Lumineszenzintensitidt ab (Halbwertszeit : einige Stunden).
achtet werden, sowie eine unmittelbar anschlieBende hoher- Ursache dieser Intensitlitsabnahme ist die Kontamination der

Probenoberfliiche durch das Restgas in der Probenkammer,

Typische ZHhlraten an einer frischen Probe waren im Maximum
v v T v v 104 bis 105 Ereignisse pro Sekunde.

Zur Messung von Abklingkurven wiirden ebenso préparierte
Proben mit gepulstem Elektronenstirahl angeregt (s.a. B.V.2).
Dis Anregungsfrequenz war lo kHz und die Anregungsdauer lo
ps- Die Energie der Elsktronen betrug 6o eV.

Der Monochromator wurde auf das Maximum der Bande bei 1260 R
eingestellt,

Das Abklingen der Lumineszenz wurde filir Temperaturen von
4.4 K bis 9.1 K untersucht.

Oberhalb 9,1 K stieg der Druck in der Probenkammer sprung-
"ils haft an. Dieser Druckanstieg wird auf vom Kilhlschild des
Kryostaten abdampfendes Argon zuriickgefithrt,

Intensitdt {rel. Einheiten)

Die Temperatur-MeBreihe wurde von tiefer zu hoher Tempsratur
und zurtick durchlaufen, wobei keine Abweichungen festgestellt
werden konnten.’ )

Ot—s N N N i Abb.C.2 zeigt zwei Abklingkurven in halblogarithmischer
1000 1200

1400
anemﬁnge(ﬂ) Darstellung, die mit dem Channelplates gemsssen wurden,
Da das beobachtete Abklingsn der Lumineszenz in der halb-
Abb,C.1 Emigsion des u-STE und des n-STES in festem logarithmischen Darstellung keine Gerads 1st, miissen mindestens
Argon bei T = 4.5 K zwel Ps-Lobqnsdauern daran beteiligt sein.
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Abklingzeiten (us)
0

174

S

Die liéngere lLebensdauer 72 zeigt eine deutliche Verklirzung o= N

mit steigender Temperatur (siehe Tab.C.l und Abb.C,3),
wiihrend Tl innerhalb der Mel8fehler im untersuchten Temperatur-~

oot

ngeich als konstant angesehen werden kann (Mittelwert :
”El = (2.75 + 0.07) ps ).

Die relativ kurze Lebensdauer T , die fiir 9.1 K gemessen
wurde, kdnnte ein Minweis sein, daB ab etwa 7 K zu hdheren [
Temperaturen auch Fii eine lelchte Temperaturabhingigkeit
aufweist.

Diés wiire auch zu erwarten, da Garvalho und Klein an festem
Argon boi‘T — 83 K eine Lebesnsdausr von 1.4 8 gemessen
haben (CK 78). Abb.C.3 zeigt, daBl sich die vorliegenden
Messungen auf diesen Wert sxtrapolieren lassen.

o

Pie bekannte Lebensdauer im ns-Bereich (siehe Tab.A.4)
konnts bei diesen Messungen nicht beobachtet werden. Als
Ursache dafiir ist die sehr lange Anregungszeit anzusehen,

(1) 1

durch die die langsam zerfallenden Niveaus wesentlich stérker

(l-)'l) 1/

bevilkert werden als bai einer Anregungsdauer im ns-Bereich,

C.II. Diskussion der Abklingzeiten (7”1 und (Tz

Die in der 1260 { - Emissionsbande von festem Argon ba-
obachtete ns-Lebensdauer wird dem Ubergang 12:(0;) —
42"’(05) und die ps-Lebensdauer dem Ubergang ’Z;(‘i,‘) — 8 X
42?(0,) zugeordnet (A.11.1, A.TII.1).

Filr die P.s-Lebensdauer wurden in Ar-Qas Werte zwischen

2.8 ps und 4.0 + 2.0 jis gemessen (L 76), an festem Argon
1.4 ps {bei 83 K, CK 178).

Die in dieser Arbeit gemessene Lebensdauer ,Tl kann somit i 4 S

der strahlenden Lebensdauer des Zustands 114. zugeordnet

werden, Merfllr spricht auch die Tatsache, da8 im unter- Abb.C.3 Temperaturabhiingigkeit der Lebensdauern (ivl und

> {o AN eigene Messungen; A £ aus CK 78)
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suchten Bereich praktisch keine Temperaturabhiingigkeit
beobachtet werden konnte,

Bine bei hBher.en Temperaturen moglicherweise auftretende
Verktirzung von 'Tl konnte die Diskrepanz zu den 1.4 ps bet
83 K erkliiren.

Die temperaturabhiingise Zeit rf2 148t sich durch strahlungs-
lose Uberatinge von O nach lu erkliren (FFK 73, s.a. A.ITI.1
und Abb.C.4).

Da von Lorents et al. abgeschéizt wurde, daf der Abstand
0; ~ lu in Aré‘kleiner als 0.4 meV ist (LEH 73), konnen fiir
diese strahlungslosen Prozesse Bin-Phonon-Ubergiinge ange-

L
Sns |77,
v
P ~
I v v +
r———— 0
Abb.C.4 Modell zur Erkl#rung von 'Ti und rf;

Moleklllniveaus nach M T} *
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nommen werden (max. Phononenenergie : B.3 meV, Tab.A.l).

Nimut man an, daB die Lebensdauern flir Phononeniibsrginge
zwischen lu und 0; wesentlich grifer als ‘T} sind, so kitnnen
solche Ubergiinge von 0; nach lu die beobachtete Lebensdauer
‘Te erkléiren (s.u.), Phononentibereiinge von lu nach 0; sind
dann vernachliissigbar, da der lu - Zustand schneller iiber
v{ in den Grundzustand entleert wird,

Auﬂerdem miissen Phononeniibergiinge lu — 0 im untersuchten
Temperaturbereich vernachldssigbar sein, dn andernfalls

Ti‘eino deutliche Temperaturabhidngigkeit zeigen milite.

Wird mit Nl die Anzahl der Molskille im Zustand lu und mit
N2 die im Zustand 0; bezeichnet, so gilt fur die Xnderung
von '1 und l2 nach Ende der Anregung :

dN

2 1
. T « N (0-2)
dt i!g 2
le -7 N+ ; N (c.3)
at "l'l vt '

Da fiir den Ubergang O; —> lu Ein-Phononen-Ubergiinge ange-
nonmen wurden, gilt fir (ié :

T oy (c.4)

mit 1 = [exp (“E’/kT) - ﬂ -

Hierbei ist q;Z die Lebensdauer des 0; - Niveaus (bzgl.
Ein-Phonon-(Ubergang) fir T — 0.

Die Losung der Diffentianlgleichungen (C.2) und (C.3) liefert
fiir Nl(t) H
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2
t
N,(t) = B, - .

mit Bl und 52 konstant, t = 0, t = 0 bei Ende

der Anregung

Cemessen wird der strahlende Zerfall des lu - Zustands. Fiir

die Intensitidt I(t) gilt :

N (t)
(t) = ~— c.6
T (c.6)

Gleichung (C.6) ist bis auf den Untergrund U identisch
mit Clefchung (C.1l), die zur Anpassung der MeSkurven be-
nutzt wurde.

Mit Gleichung (C.4), die in dissem Modell die Temperatur-
abhdAngigkeit von‘rfé beschreibt, wurde dis gemessens Ab-
hdngigkeit angepaBt. Parameter sind dabei 7;2 und ag'.

Pie durchgezogene Linie in Abb.C.3 zelgt eine solchs An~
passung fur '7.'02 = 107 ps und 4B' = 5 x 1072 meV. Diese
Werte sind mit den gemachten Annahmen und Abschiitzungen
vereinbar.

Die Temperaturabhiingigkeit von 'Té wird innerhalb der Fehler-

grenzen von diesem Modell wisdergegaben (s.a. Abb.C.3).

Filr hshere Temperaturen als 9 K ist zu erwarten, da8 auch
'Zi eine Temperaturabhingigkeit zeigt (siehe C.I.). Dann

niissen auch Phononenitbergiinge von lu nach 0; barlicksichtigt
werden (sieshe Abb.C.4), und dieses Modell ist nicht mehr an~

wendbar.
Trotzdem liefert Gleichung (C.4) filr T = 83 K und obige

Parameter einen Wert fir 7-2 (0.75 Ps) in der (rdBenordnung

der hier gemessenen 1.4 ps (CK 78; s.a. Abb.C.3).
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C.II1. Zeitaufgelostes Ar-Emissionsspektrum

Die OL-Bande in festem Argop entspricht Ubergingen aus den
Niveaus 'Y ) und QZ: in den stark abstofSenden Grundzustand
12:;, was eine Breite der Bande von 550 meV zur Folge hat
(s.a. A.II.1).

Da wegen der Breite der Bande eine spektrale Aufléisung der
Anteile aus den einzelnen Zustéinden nicht modglich ist,
wurde dies mit Hilfe der verschiedenen Lebensdauern ver-
sucht.

Nach der in B.V.2 geschilderten Methode wurden FEmissions-
spektren aufgenomuen, zu denen einmal nur whhrend der An-
regung emittierte Photonen beitrugen, sin andermal nur
solche, die zwiachen 15 Ps und 27 ps nach Ende der An-
regung registriert wurden.

In Abb.C.5 sind die so erhaltenen Emissionskurvenm tiber-
der Energie aufgetragen. Es wurde eine: Yerschiebung 4E
von Jo + 20 meV gemessen.

Die niederenergetische Emission (gostrichelt in AbbL.C.5)
sntspricht dem Ubergang Z‘f — Z' (Ps-Lebensdauern qjl

und Ty5 s.a. C.IL.).

‘Zu der in AbbL.C.5 durchgezogenen Kurve (hohoronorzetisch)
tragen Emissionen mit ns-Lebonsdauer ( Z:“ — Z}) und solche
oit Ps-Lebonsdauer ( Z - Z’) bei.

Da die Ol-Banda von festem Argon in Ndherung eine GauB-
Funktion darstellt,(CRJ 72), wurde die niederenergetische
Emission mit einer GauB-Kurve angepafBt, dia hoherenergetische
durch sins Summe aus dieser Kurve und einer zweiten GauB-
Funktion, die um ABI zu hoherer Energie verschoben war.

Diese Methode filhrte nicht zu einem befriedigenden Ergebnis,
da die gemessenen Kurven eine deutliche Asymmetrie gegentiber
GauB-Funktionen zeigten.

Es konnte aber sine obere Grenze von 200 meV flr die Auf-
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spal tung 'Z; -32.: abgeschidtzt werden. Die Verschiebung
der Emissionskurven AE = 30 + 20 meV ergibt hierfiir eine
untere Grenze.

Der klirzlich an Ar-Gas gemessens Wert flir die Stngulett-
Triplett-Aufspaltung von 94 meV liegt innerhalb dieser
Grenzen (DWH 78),

Auch hoherenergetisch als 10.3 eV liegende Emissionen zettauf-
gelost zu messen (s.a., A.III.1), war aus Intensittitsgriinden an
Argon nicht méglich und wurde daher an Krypton durchgefiihrt,
Diese Messungen sind in Anhang D.I. dargestellt.

Intensitdt (ret. Einheiten)

[l 1

Q0 a5 100 105
Photonenenergie (eV)
Abb.C.5 Zeltaufgeltistes Emissionsspektrum der 0L in festen
Argon (—— wiihrend der Anregung,— —suBlarhaldb der

4 Anregung; Anregungsfrequenz; 12.5 kHz, Anregungs-
deuer: lo Ps)
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C.IV. Emission von c12—dotiarteu festen Argon

C.1V,1 VYorbereitung und Probenpriparation

Zur Vorbereitung der Messungen wurde das Gaseinlafsystem
fur einen Tag mit loo mbar 012 gefiillt und so passiviert
(s.a. D.11.).

Zundchst fiel der Druck um einige mbar, blieb dann aber
konstant, Spiter zeigte sich, daB die verwendeten Kupfer-
dichtungen von einer brHunlichen Cu612 - Schicht liberzogen
waren.

Die gewiinschten Chlor-Argon-Mischungen wurden wie in Ab-
schnitt B.V¥1.2 beschrieben hergestellt.

Nach ca. 30 Minuten Durchmischen wurden die Proben bei 4.4 K
aufgefroren (s.a, B.VI.2). '

C.IV,2 Beobachtete Emissionen

Mit ungepulster Elekkronenstrahl-Anregung wurde die Emission
von 1070 & bis 5200 X an folgenden Proben untersucht :

Ar : 012 = loo : 0.5, loo : o0.,7, 1loo : 3,
loo ¢+ 5, loo: lo s

Die beobachteten Emissionen sind in Tab.C.2 aufgefiihrt.

Die intensivste Emissionsbande ist zu Beginn der Messung
(Zeit to) bei allen Proben die bekannte breite Emission des
Argon bei 1260 £, die bereits in Abb.C.1 darzestellt wurde
(Nr.1 in Tab.C.2).

Es konnte beobachtet werden, daB mit zunehmender Bestrahlungs-
zeit die Argonemission schwiicher wird und neue, niederener-
getischere Emissionen auftreten,

Die neuen Emissionen lisgen bei 1346 + 5 X und 1378 +5 1
(Nr.2 in Tab.C.2).

Die Abnahme der Intensitiit bei Emission Nr,1 und die Zunahme bei
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Intensitdt (rel. Einheiten) . Nr. Maximum Breite d. Abhingigkeit Bemerkung

»® o o o ) Emission v. d., Bestrah-

(fwhm in R) lungszelt

1 1260 8o ja
1346
1378
1 3 1950 - -

2100 - - 1
2200 C - - J
4 2580 300 nicht beobachtet

Emission
Nr.2 tilet
30 Ja Nr.1

012-Rouzontration
<“1%. .

Tab.C.2 Emissionen von CIP-dotiertsu fasten Argon
(T = 4.5 K)

ol
o

Nr.2 in Abhiingigkeit von der Bestrahlungszeit zeigt Abb.C.6 fiir
Ar 3 012 = loo : 3. Die Zeit to bezatchnet den Beginn der o -
Bestrahlung. Fir t = t3 konnte keine waeltere Veriinderung der
relativen IntensitHten von Ewission Nr.l und Nr.2 beobachtet

{A®) sissususuoioyd

werden.

w

.

Die beobachtetes Tilgung der Ar-Emission (Nr.l) zugunsten der
Emission Nr.2 hiéingt auBler von der Bestrahlungszeit in zwei-
facher Hinsicht von der CIZ-Konzentration ab.

£:001 = %19

Zum einen wird die in Abb.C.6 dargestellte Entwicklung mit zu-
nehmender clz-xonzontration schneller. Wihrend z.B. fir ca.

3% 012 at = t3 - to == 4h ist, liegt die GriBenordnung der
entsprechenden Zeitdifferenz fiir Ar : Cl, = loo : lo bei
einigen Minuten.

P4l

0=
ugI=
ye =N
Y=

Zum anderen hiingt das sich am Ende dieser Entwicklung ein-

€l

stellende Intensithtsverhliltnis zwischen der Ar-Emission einer-
seits und den neuen Ewissionen andarerseits von der Clzﬁxonzan-
tration ab,

Abb.C.6 Abhingigkeit der Emissionen Nr.l und Nr.2 von der Abb.C,7 zeigt Emissionsspektren filr verschiedene Konzentrationen,
Bestrahlungszeit (T — 4.5 X) die jeweils aufgenommen wurden, als an den relativen Intensititen
der Emissionen Nr.l und Nr.2 keine Veriinderungen mehr auftraten
>
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v v v Die in Abb.C.6 und Abb.C.7 dargestellte Konzentrations- und
Zeltabhiingigkeit der Emissionen Nr.l und Nr.2 war reproduzier-
bar.

’ Da die Emissionen durch Kontamination der Probe wie auch
frithar beobachtet (HSZ 76) insgesamt schwicher werden, wurden
die Kurven in Abb.C.6 und Abb.C.7 auf die integrale Intensitit
zwischen 8.5 eV und lo.5 eV normiert.

Eine weitere breite Emissionsbande wurde im Liingerwelligen
festgestellt (Nr.4 in Tab.C.2). Das Maximum liegt bei 2580 %
, und die Breite betridgt 3oc R (fwha).

AT:Clz =100:10 ' Diese Bande zeigt weder eine deutliche Abhingigkeit von der
012 - Ronzentration noch konnten irgendwelche zeitlichen Ver-
Hinderungen baobachtet werden. Sie trat vom Beginn der An-
regung an bei allen Konzentrationen auf.

0.'_ L

Intensitdt (rel. Einheiten)

Ar:Cl, =100:5
A T - Y A4 T Y v v - Y v
o—
Ar:Cl,=100:3
- Ar:Clp =100:0.5
or— $
2
o
<
s
Ar:Cl, =100:07 -
:‘g
o—— . g \
g X5
Ar:Clp, =100:05
1 A L c A 1 '] i i ¥ 2 2
Og 10 2 : 1500 1900 2300 2700
Photonenenergie (eV) Wellenldnge (R)
Abb.C.7 Konzentrationsabhiingigkeit der Emissionen Nr.l Abb.C.8 Emissionsspektrum von c12-dotiarten festen Argon von

und Nr.2 (T = 4.5 K3 t = t3, siehe Text) 1500 £ bis 3000 K (T = 4.5 Y
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Abb.C.B8 zeigt diese Emisslon ebenso wie drei wesentlich
schwiichere Emissionen bei 1950 &, 2loo % und 2200 % (Nr.3

in Tab.C.2).

Die Strukturen bei 2100 & und 2200 & konnten nur bei kleinen
012 - Konzentrationen (Ar : 612 = loo ¢ 0.7 und loo : o0.5)
raegistriert werden. .

Die breite Bande bei 1950 £ trat bei allen untersuchten Chlor-
konzentrationen auf. Da sie auch praktisch unverdindert in
einem Test ohne Chlor zu beobachten war, bel fritheren Messungen
aber nicht beobachtet wurde, scheint es sich um Tumineszenz
siner Verunreinigung zu handeln.

Die Wellenlinge 1= 2580 by (Bmission Nr.4) liegt fast genau bei
1260 & (Nr.1) in 2.0rdnung des Monochromators. Daher war zu
prilifen, welchen Ante{l an der 2580 X -Emission dis 2.0rdnung

der 1260 & - Ar - Emission hat. Dazu wurde,.wis in Abschnitt
B.V.l erldutert, der Raum vor dem Photomultiplier belitftet und
so ein Kontrollspektrum gemessen (Abb.C.9).

Da die Luft als Kantenfilter wirkt (Transmission filr A=1900 K),
{st man sicher, ohne die 2.0rdnung der 1260 R - Bamission zu
messen. Abb.C.9 zeigt deutlich, daB nur ein geringer Teil der
Intensitdt bei 2580 R 2.0rdnung ist.

C.1V.3 Zuordnung der Emissionen

Als Emissionszentren kommen prinzipiell folgende angeregte
Atome und Molekiile in Prage : Ar,¥, c1%, oI, Arci¥, Arch‘ .
Hinzu kommen noch Atome und Molekiile aus Verunreinigungen der

zur Probenpriparation benutzten Gase.

Aus Messungen an reinem Argon ist die 1260 { - Emission (Rr.1 lﬁ
Tab,.C.2) bekannt und kenn dem Ar;l- Excimer zugeordnst werden
(siehe A.II.1 und C.I.).

Die Emissionsbande bei 2580 R (Nr.4) kann durch Uberglinge im
012 ~ Molekill erklédrt werden.

Von P.Venkateswarlu wurdes an Chlorgas bei 2600 % eilne Pmissions-
bande gemessen (V 47), Diese Bande ordnet er dem Ubergang vom

Intensitét (rel. Einheiten)

- 55 -

¥ \J L ¥ T ¥

Ar:CIz=100:5

03000 T 2400 2800
Wellenldnge (R)
Abb.C.9 2580 X - Emission in Cl,-dotiestem festen Argon

(T = 4.5K 3 D 2 ohne 2. Ordnung der 1260 K -
Argonemission } C) £ g1t 2, Ordnung )

Molekiil-Zustand 3“}5 zu dem tiefer liegenden System von 7 Un-
gerade-Zustéinden zu (sishe A.I1.2).

Auch in Ar-Cl2-Hischungen wurde in der Gasphase eine breite
Eaission bel 2600 R (350 R fwhm) beobachtet, die von den
Autoren ebenso wie in V 47 interpretiert wird (CP 76}.

Fiir die Zuordnung der Emission Nr.4 (2580 %) zu dem selben Uber-
gang spricht neben der guten Ubereinstimmung in der spoktralen
Lage auch die beobachtete Halbwertsbreite (3oo R fwhm), da der
Ubergang im Chlormolekiil in eins Schar abstoSender Potential-
kurven fiihrt. Die im Vergleich zur Gasphase kleinere Halbwertis-
breite in 012-dotiertem festen Atgoﬁ 148t sich qualitativ aus der
tiefen Probentemperatur von 4.5 K verstehen,
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Moglich wire auch ein Beitrag zu dieser Bande durch Arch‘-Emis-
sion. Im Gas wurde diese Emission bei 2500 R gemessen (LIMNH 78).

Die starke Abhiingigkeit der Emissionen bei 1346 & und 1378 R
(Nr.2 in Tab.C.2?) von der Bestrahlungszeit (Abb.C.6) lHS8%
darauf schlieBen, daB die Leuchtzentren erst durch die Be-
strahlung mit Blektronen gebildet werden.

namit koénnan Uberginge im Clg-Molakul als Ursache fiir diese
Emission ausgeschlossen werden, Es bleiben als Erkliirungs-
mégzlichkeiten angeregte Cl-Atome oder ArCl™.

Da die Emissionen des Arcf*-Bxcimers im Gas bei 1690 % und
1750 £ liegen. (GT 74), wlirde diese Interpretation die sehr
aroBe Matrixverschiebung von 1.9 eV beinhalten.

Eine wesentlich bessere lbereinstimmung mit den MeBwerten
zeigen folgende Uberginge im Chloratom :

¢1 4s %p, — €1 3p7 %, - (1347.3 & nach M 49)
cl 4s 4P’/;_’ ci 3p° %, (1379.6 R nach M 49)

Da die gemessenen Emissionen bei 1346 £/1378 R eine Breite
von etwa dem Doppelten der Aufltsung haben, scheinen auch
Uberglinge von benachbarten Cl-Niveaus nach 3p§ 2Py$ Y% einen
Beitrag zu liefern (siehe Abb.A.2}. ’

Die Dominanz der {lbergiinge mit J — 3/2 —JI= 3/2 wurde auch
an Ar—cle-Mischungen in der CGasphase besobachtet (KPS 77).

Fir die sehr schwachen Emissionen bei 1950 R,'2100 K und 2200 R
(Nr.3 in Tab.C.2) existiert keine schllissige Erklirung.

Denkbar wire, da8 die 2loo £- und 2200 R-Emissionen (ener-
getischer Abstand : 0.26 eV) stark matrixverschobene Arcf‘—
Emissionen (im Gas : 1690 R, 1750 R, energetischer Abstand :
0.25 eV) darstellen. Gegen diese Interpretation spricht aber
die dann anzunehmende Rotverschisbung von nahezu 1.5 eV,

Zwar wurde in Ar-Matrix filr KrF> eine Rotverschiebung gesenilber
der Gasphasae von 0,22 eV und fiir XeF™ von 0.5 eV beobachtet
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(BB 75/2, AA 76), dennoch scheint ein Wert von 1.5 eV die Inter-
protation der 2loo R/2200 R-Bande als ArCY%-Emission auszu-
schlieBen.

Bine andere Erklirung dieser beiden Emissionen wiiren schwache

Uberglinge in clz-Holeku1.

Moglicherweise resultieren die Zentren der Emissionen bel 1950 X,
2100 X und 2200 & auch aus Yerunreinigungen der zur Proben-
pridparation verwendeten Gase.

C.IV.4 Modell fiir die Anregung der emittierenden Niveaus

Die Anregung der 2580 2—012—Emission 148t sich durch direkte An-
regung des Clz-HolekUIS oder durch Forster-Dexter-Energietransfer
(A 76) von Ar} zum Chlormolektil erkléiren. Die Bildung von Ar; im
Ar-Festktrper ist in Abschnitt A.II.1 beschrieben.

Obgleich die direkts Anregung von 012~Holeku1on nicht ausge-
schlossen werden kann, sprechen folgende Argumente flr Energie-
transfer von Ar; zum Cl, :

1. Die beobachtete Tilgung der ArZ—Emission in AbhHngigkeit von
der Clz-Konzentrstion (Abb.C.7) 148t sich qualitativ durch
den Energietransfer veéerstehen.

2. Lee und Walsh haben an Cl, zwischen 1261 R und 1265 R starke
Absorptionen gemessen (LW 59). Diese Chlorabsorption fillt
spektral praktisch mit der Ar;iEuission Zusammen.

.

3. Aus den Potentialkurven des Chlors (Abb.c.lb) entnimmt man,
dafl der Energietransfer zu‘clz-Molekﬂle.in 33; ~Zustand
filhren kinnte (Unsicherheit in der lage dieses Zustands, s.a.
A.I1.2). Emissionen aus diesem Zustand dienten zur Erkl#rung
der beobachtaten 2580 K-Emission.

4. Die Energietransfar-Vorstellung wird auch durch Beobachtungen
an Ar—Clz—Hischnngan in der Gasphase gestiitzt (CP 76).
In dieser Arbeit kommen Chen at al. zu dem Ergebnis, daB der
Chloremiasion bei 2600 R ein Energietransfer von Ar; zum 012—
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Molekill vorausgehen muB, da die fiir die Ar;-Bmlssion bei

1260 A gemessens Ps—Lebensdauer auch das Abklingen bei 2600 R
bestimmt.

Die 2600 f-Emission wird auBerdem mit zunehmendem Argondruck

von PAr = 220 Torr tiber 500 Torr bis 780 Torr intensiver (CP 76).
Die 1260 K-Aranuiasion nimmt in reinem Argon in #ihnlicher

Weise mit dem Druck an Intensitdt zu (TR 72).

DPa die Endzustiéinde der beobachteten 2580 K-Emission abstoBSende
Potentialkurven haben, die in Abb.C.lo zwischen den abstoBenden
Kurven 31L“ und aE:; liegen (s.a. A.I11.2), dissoziiert das Chlor-
wolekiil in Atome in den Zustlinden 2P3h (Grundzustand) und 2th}
Aus der Lage der Potentialkurven folgt, daB die Atome bis zu 1 eV
kinetische Energie erhalten. Da ihnen damit im Verglelch zur
Bindungsenergie des Ar-Kristalls von o.08 eV/Atom (K 73) sehr
viel Energie zur Verfiugung steht, ist die vollsttindige Tremnung
der Chloratome sicher ein wahrscheinlicher ProzeS8,

So entsteht eine zuniichst mit der Bestrahlungszeit steigende
Konzentration von isolierten Cl-Atomen im Ar-Kristall. SpHter
stellt sich wegen der Rekombination von Cl-Atomen zu Molekiilen
ein Gleichgewicht zwischen der 812— und der Cl-Konzentration ein.

Hit steigender Konzentration von isolierten Cl-Atomen im Ar;Fest—
kérper wird auch zunehmend Energietransfer von Arz in das System
Ar-Cl moglich, was die 1260 R-Emission noch stédrker tilgt.

Abb.C.11 zeigt, daB Energietransfer von Ar; ins Ar-Cl-System fiir
Ry c1 =~ 3,76 £ (Abstand ntichster Nachbarn im Ar-Kristall, s.a.
‘Tab.A.l) in eine Schar abstoSender Potentialkurven fithrt, so daB
als Ergedbnis Ar-Atome im Grundzustand und Cl-Atome in den ersten

angeregten Niveaus 4s '2P”Iz 3, und 4s ‘1’,/2 % entstehen.

DPie Emissionen bel 1346 % und 1378 £ wurden Ubergiingen von diesen
Niveaus in den Grundzustand 3p5 2P3,Z zugeordnet.

Die Annahme, daB die Bildung von angeregten Chloratomen und deren
strahlender Zerfall in den Cl-Grundzustand wesentlich schneller
ist als der llbergang in den Artcl™-Molekillzustand (Ladungstransfer,
s.a. Abb,C.11), kinnte erkliiren, daB die Emission des ArC1™-
Excimers nicht beobachtet wurde.
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Das in diesem Abschnitt geschilderte Modell ist in Abb.C.12
schematisch dargestellt. Dieses Modell wiirde sowohl die Emis-
sionen bei 1346 & und 1378 ® wie auch die bei 2580 ® erklidren.
AuBerdem wiire die Abhlngigkeit der ersten beiden Emissionen von
der Bestrahlungszeit und der 012-Konzentration plausibsl, da die
emittierenden Atome erst durch Bestrahlung aus Chlormolekillen
gebildet werden miissen.

Dig Tatsache, da an der 2580 R-Cl,-Emwission keine Abhiingigkeit
von der Bastrahlungszeit besobachtet wurde, deutet darauf hin, da8
das Gleichgewicht der Reaktion 812;:201 + C1 Uberwiegend auf

der Clz-Seito liegt.
* I
cY cry
N 3
1346 £ 2580 R
1378 %
— )
> ' o *
Ar; cl —{ ¢,
ET /’:)
\
1260 £
Ar + Ar ) | ¢,
ABb.C.12  Modell flir die Anrezung der Emissionen bei 1260 %,

1346 8, 1378 % und 2580 R

Das Modell geht von prinidr erzeugten AfZ—MolakUlen
aus (e~-Anregung). Durchgezogene Linien bezeichnen
Energietransfer-Prozesse (ET), Wellenlinien optische
Bauissionen und die gesirichelto Linie Dissoziation.
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C.V. Abklingzeiten in c12-dotiertem festen Argon

Zur Uberpriifung des im vorigen Abschnitt dargestellten Modells
wurden die Lebensdauern der Emissionen bai 1260 % und 1378 %
gemessen.

Da die relativen Intensitdten dieser Emissionen stark von der Be-
strahlungszeit abhiingen (s.a. C.IV.2), andererseits aber die Inten—
sitdt insgesamt abniemt (Verunreinigung der Probenoberfliiche), war

30001

Ar: C|2 =100:5

Ereignisse/y g

0 't 1 1 1 1 '} ol A
30 20 10 0
Zeit {us)
Abb,C.13 Abklingkurve der Cl-Bmission bei 1378 £ (T — 4.5 K)

Anregungsfrequenz : 20 kHz ; LHnge d. Anregung

4ps
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es schwierig, stabile Bedingungen fiir die Lebensdauermessungen
herzustellen. An Proben Ar : 612 = loo 1+ 5 konnte dies er-
reicht werden. Vor und nach den Lebensdausrmessungen wurden
Emissionsspektren der beteiligten Banden aufgenommen und auf
Verdinderungen ilberpriift,

Beschreibt das Modell aus Abschnitt C.IV.4 die Verhidltnisse im
Clzudotlerten Argonfestkérper richtig, so mil8ten die ps-Lebens—
dauern in der 1260 X - Ar;‘—Emissinn verkiirzt werden, da der
Energietransfer zum 012 ein zustitzlicher Entvilkerungsprozef

des 32::-Zustande ist (s.a. C.II.).

Dies wurde durch das Bxperiment auch qualitativ bestdtigt. Weiter-
gehende Aussagen waren hier wegen der geringen 2ahl von Nutzpulsen
im Verhdltnis zur Dunkelpulsrate nicht mbéglich (s.a. B.V.l und
Abb,C.7).

In der 1378 R - Cl-Emission stand mehr Intensitidt fiir die Lebens-
davermessung zur Verfiigung. Eine Abklingkurve dieser Emission
zeigt Abb.C.13,

Diese Kurve wurde wie in Abschnitt C.1. beschrieben durch Glei-
chung (C.1) angepaBt (durchgezogene Linie in Abb.C.13).

Die Anpassung ergab /7?1' = 2.6 ps und 6'_2' = 8.0 ps. Eine
waitere Messung der Abklingkurve bel 1378 R mit gespreizter Zeit-
achse lieferte fiir ’il' 2.5 ps und eine sehr kurze Zeit (GroGen-

ordnung : einige lo ns).

Der Fehler von 'Tl' wird auf + 0.4 ps und der von ITZ' auf

+ 1.5 ps geschiitzt.
7,

Dle Zeiten T und 2' ktnnen als verklirzte Werte der Lebens-

1
dauern 7}_und Q} in der OL von reinem Argon interpretiert
woerden (siehe C.I.). Dies wiire ein Argument fiir die in C.IV.4
dargestellte Anregung des 4s ‘Pgh-CI—luveaus durch Energistrans-
fer von Ar;, obgleich wegen der Breite der 1260 R-Bande (sishe
Tab.C.2) nicht ausgeschlossen werden kann, da8 ein Teil der bedl

1378 R Remassenen Photonen zu der AfZ—Enisaion gohbren.
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3. Sehr schwache Strukturen wit Maxima bei 1950 %, 21loo R
und 2200 £

Fir diese Emissionen existiert keine sichere Zuordnung.

c.VI. Zusamnenfassqng der Brgebnisse

C.VI.1 Festes Argon

4. 2580 & - Emission
Diese Bande mit einer lalbwartsbreite von 300 R wird
den bekannten Ubergtingen im Cl,-Molekill von 37£7 in

In der 1260 % -Emission von fastem Argon wurden lLebensdauern
im PS-Berelch und deren Temperaturabhiingigkeit untersucht.

Es wurden zwei Lebensdauern ’Ti, ﬁfé beobachtet. Qa ist io " eine Schar von Ungerade-Zustiinden zugeordnet (siehe
untersuchten Bereich (4.4 K - 9.1 K) konstant (Mittelwert : Abb.C.lo).

2.75 & o0.07 ps). Eine Verkiirzung von ‘Ti zu hiheren Tempera-

turen ab ca. 7 K wiire mit den Messungen vereinbar. Die Emissionen unter 2. werden mit zZunehmender Bestrahlungszeit
Ffé nimmt von 13,7 ps bei 4.5 K auf 5.8 ps bei 9.1 K ab. o und clz—Konzentratlon intensiver, die Intensitit der 1260 } -

Bande (Nr.l) nimmt entsprechend ab.
Die konstante Zeit ﬁTl wird als strahlende Lebensdauer des

lu—Zustands des Af;-ExcilerB interpretiert, die temperatur- Diese Beobachtung wird durch Energietransfer vom Ar; ~Excimer
abhlingige Zeit '72 durch Phononen-{bergiings von O; nach lu‘ _ Zum 012-Moleku1 erklirt,

Der Zerfall des angeregten Cl,-Niveaus (2580 £ -Enission)
fithrt zur Dissoziation des Molekills. Die Anregung von im Ar-
Kristall isolierten Cl-Atomen erklHrt dann die Emissionen bei
1346 X und 1378 R (s.a. AbDL.C.12).

Ein zeitaufgeldstes Spektrum der 1260 f-Bande lieferte als untere
Grenze fiir den energetischen Abstand von 1§T;(0;) Zu JZ:"(lu. o,)
30 meV. Als obere (irenze wurden 200 meV abgeschiitzt.

Die Tatsache, da8 das Abklingen der 1378 %X -Emission von nahe-

C.VI.2 clz—dotlertes festes Argon " zu den gleichen Lebensdauern wie das der 1260 % - Emission in

reinem Argon bestimmt wird, lé8t darauf schlieflen, daB auch
Fiir Konzentrationen von 0,5% bis 9.1% 012 in festem Argon die Anregung der Cl-Atome durch Energietransfer von Ar;: er-
wurden BEmissionsspektren zwischen 1070 % und 5200 R gemessen, folgt

Es wurden folgende Emissionen beobachtet (s.a. Tab.C.2) : Die Emissionen des ArCl®-Excimers konnten nicht beobachtet

1. 1260 & -Ar-Emission (m-STE) mit' anschlieBenden hoher- werden.
enaergetischen Emissionen (n~STﬂ*)

2. 1346 #/1378 & -Emission
Diese Emissionen werden Ubergiéngen im Cl-Atom zuge-
ordnet :
4s °m;, - 3° %Py, (1346 R)
4s *p, o 3° %, (1378 R)
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D. Anhang

D.I. Zeitaufgeldstes Emisslonsspektrum von festem Krypton
im Bereich der "Hot Luminescence"

Da ain zeitaufgeldstes Emissionsspektrum im Bereich der "Not
Luminescence" (m—STE") aus IntensitHtsgriinden an festem Argon
nicht méglich var, wurden entsprechende Messungen an Kr—
Proben durchgefithrt. Die Probenprédparation erfolgte wie bei
Argon (B.VI.2).

In dem interessierenden Bereich war die Zihlrate etwa 2 GriBen-
ordnungen kleiner als is Maximum der Hauptemissionsbande (bei

Kr : 1470 %).

Durch die gepulste Anregung (lo Ps. lo kHz) geht eine GrtBen-
ordnung und durch das Gaten des Diskriminators (siehe Abschnitt
B.V.2) eine halbe bis eins weitere GrtBenordnung an Intensitiit
verloren, so da mit einer Zihlrate von etwa 1o - So Ereignissen
pro Sekunde gemessan werden muite.

Abb.D.1 zeigt zeitaufgeldste Ewmissionsspektren von festem
Krypton (T = 4.5 K) zwischen looo X und 1400 K.

1 ps nach Ende der Anregung ist an festem Kr ('T& = 7 ns,

T, =3psund Uy =7 ps vet T = 5K, J 18) praktisch
keine Emission zwischen 1loo & und 1350 & zu beobachten (Rurve
(® 1in Abb.D.1).

Dies war zu erwarten und bestiitigt die Modellvorstellung iiber
die Emissionszentren in festen Edelgasen (siehe A.III.1). Die
breite Bande zwischen 1loo R und 1350 R. die unter den drei
Strukturen (FE, a-STE) in Spektrum (1) in Abb.D.1 liegt, wird
als Emission aus dem vibronisch angeregten m-STE interpretiert
(J 78, s.a. A.I1.1).

Diese Emission sollte zeitlich vor der Relaxation in das m-STE
und dessen strahlendem Zerfall liegen und daher nur wihrend der
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Anregung beobachtbar sein (vergleiche A.I11I.1), was durch diese

Messungen experimentell bestidtigt wurde.

Intensitat (rel. Einheiten)

1000

Abb.D.1

1200 ' 1400
Wellentinge (R)

Zeitaufgelostes Emissionsspektrum von festem Krypton
(T = 4.5 K)

Anregungsfrequenz : lo kHz 3 Anregungsdauer : lo PB
@ 2 wihrend d. Anregung; @ 2 1 ps nach Ende der
Anregung
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D.11. Eigenschaften der Halogene (GE 76)

Resondere Probleme entstehan bei physikalischen Experimenten
mit Fluor, Chlor und Brom aus deren starker chemischer Re-
aktionsfdhigkeit.

Da die Elektronegativitidt in der Gruppe der Halogene von Fluor
Uber Chlor und Brom zu Jod hin abnimmt (siehe Tab.D.l), sollten
die Schwierigkeiten bel elementarem Fluor awm griBten sein und
sollen deher hier ausfilhrlich behandelt werden.

Die chemische Aggressivitdt von Pz hat fir den Expsrimentator
zwel wichtige Aspekte.

Zum einen muB dies bei der Auswahl der Werkstoffe berlick-
sichtigt werden, mit denen bei de} Probenpriiparation ge-
arbeitet wird und zum anderen milssen einige Vorkehrungen fiir
" die Sicherheit bei der Arbeit getroffen werden, da sowohl F2
alsauch 012 und Br2 hochgradig giftig sind.

Rontakt mit dem unter Normalbedingungen gasftrmigen Fluor
oder Chlor oder auch mit Bromdédmpfen fiithrt je nach Konzen-

Fluor Chlor Brom Jod
Elektronegativitit 1) 1) 1) 1)
nach Pauling 4.0 3.0 2.8 2.4
MAK - Vert 0.1 ppu3) 0.5 ppHBJz) 0.1 pﬁuz) 0.1 ppnz)

. - — g = —_
Geruchsschwelle 0.5 - 1,5 [0.02-5 DPMB: 0.003 pp’ ) -
o e 1o -
Tab.D.1 Eigenschaften der Halogene

Vsemer ;5 k15 ;5 e 76
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tration zu Reizungen oder Veritzungen der laut, der Luftwege
und der Schleimhilute. Bei Chlor oder Fluor in der Atemluft
machen sich als erste Symptome Reizungen von Nase, Mund, Rachan
und Augen bemerkbar.

Die Inhalation griBerer Mengen filhrt zu Halsschmerzen, Husten
und akuten Atemschwierigkeiten.

Filr Chlor ist die Wirkung verschiedesner Konzentrationen in
Luft bekannt :

---=  looo ppM : Lebensgefahr berelts nach einigen tiefen
Atenziigen

——— loo ppM s kann zu lebensgefihrlichen Verletzungsen
flihren

~== 40-60 ppM : flihrt bei léngerer Einwirkung (=% 30 min)
zu schweren Verletzungen

-— 30 ppM : starker Husten

—— S ppM : Reizung des Rachens; lingare Einwirkung kann
zu Bronchialleiden fithren und Tuberkulose be-
giinstigen

==~ 1 ~ 3 ppM : charakteristischer Geruch; Reizung von Augen
und Nase

Die maximale Arbeitsplatzkonzentration (MARK -~ Wert), d.h, die
maximale, gemsetzlich zuliissige Konzentration an einem Platz,
an deu 8 Stunden am Tag und 4o Stunden in der Woche gearbeitet
wird, ist fiir die einzelnen Halogene in Tab.D.l aufgefiihrt.

Als Schutz gegen Unfédlle muB das Labor gekennzeichnet werden
und gut liiftbar sein (kleine Lecks in der Apparatur ).
Arbeiten an einer halogengefilllten Anlage sollten mit Schutz-
brille und -handschuhen ausgeflihrt werden, da aus Lecks ent-
wichenes Gas sich in Verbindung mit der Luftfeuchtigkeit als
entsprechende Halogen-Wasserstoff-SHure auf der Apparatur
niederschligt.
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Schutzmaske und Augenwaschflasche vorhanden sein.

Entschaidend fiir eine sichere Handhabung der Halogene sind
geeigneter Aufbau und Bedienung der Apparatur und die Ver-

woendung geeigneter Werkstoffe.

Wegen seiner starken Elektronegativitit
Fluor praktisch mit allen Elsmenten und

reaglert elementares
chemischen Verbindungen

-l -~
Werkstoff Fluor Chlor Brom
Glas Al) A?) A2)
Polytetrafluor-
dthylen (Teflon} AAT 50¢C A A
Polytrifluorchlor- B A A
Hthylen (Kel-F)
Polyvinylchlorid
(PVC) c B c
Viton -3) A A"
Tab.D.3 Resistenz von Glas und Runststoffen gegen Fluor,

Chlor und Bronm

A £ gute Resistenz; B £ weniger gute Resistenz
C £ schlechte Resistenz

Die Angaben entstammen GE 76 soweit nicht anders
gekennzeichnet.

l)wasserfreiea F, greift Glas nur wenig an (GE 76)

2)mus TC 60

3)vemutlich mindestens B, da nach GV 1 resistent
gegen 5%-ige FluBsHure (kalt)
4)aus GV 1

auBer gesHttigten Fluorverbindungen (z.B. Teflon). Die trotz-
dem-sehr gute Resistenz vieler Metalle gegentiber trocknem,

Warkstoff Fluor Chlor Broa
L B a a b a_ b
Aluméniue A; T ¢ 400°C B C [
Rlet B; T = 100"C A A A C
Rdelstahl By T< 400°c” | B B c ¢
Gold Ay T < 400°C A A c C
Inconel {Ni-Cr-leg.}| B; T ¢ 500’61) A C B C
Kupfer By T< a00°c) | A ¢ A ¢
 Molybdiin €; T = 20°C A B - -
Monel (Ni-Cu-Leg.) | A; T< 600°¢c!}| &4 B | & ¢
Nickel A; T < 400°C A ¢ A C
Platin A; T< 270°¢ ¢ B ¢ ¢
C; T = 400°C :
Yol fram C; T= 20C - - - -
Silber C; T < 400°C A2 8% -
Tab.D.2 Resistenz von Metallen und Leglerungen gemen

Fluor, Chlor und Brom

A 2= gute Resistenz; B 2 weniger gute Resistenz
C £ schlechte Resistenz
a & wasserfrei; b £ pet Anwesenheit v. Wasser

Die Angaben entstammen GE 76 soweit nicht anders
gokennzeichnet ( LY ESY ML 483 2) o TC 60).

elementaren Fluor hat seine Ursache darin, daB F2 mit diesen
Metallen nur oberfléichlich reagiert.

Nickel z.B. bildet unter Fluoreinwirkung eine feste Fluorid-
schicht, die #hnlich der 6xidschicht bei Aluminium vor weiterer
Korrosion schiitzt.

Ein anderes Beispiel ist Chloreinwirkung auf Kupfer. Hier
bildet sich zwar auch eine schlitzende (Cucla—) Schicht, die
aber, wie bei den Messungen zu dieser Arbeit festgestellt

wurde (s.a. C.IV.l), schon bei geringsten mechanischen Be-
lastungen abbléitterte,
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Da filr die Resistenz der Metalle gegeniiber Halogenen die Eigen-
schaften der auf dem Metall gebildeten Halogenid-Schicht ent-
scheidend sind, kann bei richtiger Behandlung (Passivierung;
sishe weltar nnyen) der Umgang nit F2'weniger kritisch sein als
der mit Brom (sishe Tab.D.2),

In Tab.D.2 und Tab.D.3 sind grobe Klassifikationen der Resistenz
oiniger Werkstoffe zusammengestellt.

Als bestgeeignetes Metall wird allgemein die Ni-Cu-Legierung

"Monel® angaesshen. )

Filr andere Materialien sind die Angaben in der Literatur sehr
unterschiedlich, z.B, fiir Eisen, Stahl und Kupfer (GE 76, ML

48) und deshalb nur Anhaltspunkte.

Bei der Konstruktion von Apparaturteilen, die mit Fé. 012 ader
Br2 in Berlthrung kommen, muB also darauf geachtet werden, da8
nur Materialien verwendet werden, dis entweder nicht angegriffen
werden (z.B. Teflon) oder die feste Schutzschichten bilden
(z.B. Monel).

Wegen der Geftihrlichkeit der Halogene muf8 auch die Leckrate
der Apparatur mdglichst niedrig sein. Kritisch sind hier die
verwendeten Ventile. Optimal sind Ganzmetallventile aus Monel,
die gegen den Aufienraum durch einen eingeschweifiten Falten-

~ balg abschlieflen.

In einer Apparatur mdslichst vor Halogene zu schittzen sind
Pumpen und Heizfiden.

Vor dem Zusammenbau der Apparatur sollten die Bauteile griind-
lich gereinigt werden (Fette, Ule), da sonst mit Halogenen
heftige Reaktionen auftreten kinnen.

Die fertige Apparatur muB8 vor der Inbetriebnahme evakuiert

{p < 10_2 Torr), leékgetestet und méglichst wasserfrei ge-
macht werden, da Fluor, Chlor und Brom bei Amwesenheit von
Wasser wesentlich aggressiver reagieren (Bildung von Halogen-
Wassergtoff-Siure; s.a. Tab.D.2).
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Wasser kann aus der Apparatur durch Splilen mit trocknem Stick-
stoff oder bel UHV - Apparaturen durch Ausheizen entfernt
waerden.

Pann sollte die Apparatur passiviert werden, d.h. die MNalogenid-
Schutzschicht sollte gezielt herbeigefithrt werden.

Dies geschieht, indem in die saubere, evakuierte Apparatur eine
geringe Menge (einige mbar) des entsprechenden Halogens ein-
gelassen wird. Nach einer Einwirkungszeit von 30 - 60 min

wird der Druck verdoppelt u.s.f. bis der Halogendruck erreicht
ist, bei dem die Apparatur betrieben werden soll.

Bei einem andaren Verfahren 1HB8t man durch dis Apparatur
trocknen Stickstoff strimen, dem man in steigender Konzen-
tration #hnlich wie zuvor Halogen zusetzt.

Die betriebsbereite Apparatur muB vor Vibrationen, Erschiit-
terungen, Schlag und StoBf geschiitzt werden, um zu vermeiden,
daB die gebildete Passivierungsschicht reiit oder abplatzt.

Nicht im Betrieb befindliche Apparaturen sollten nicht unter
Halogendruck stehen, sondern evakuiert oder mit einem inerten
Gas geflillt werden.

Soll mit groBlen Drlicken oder Mengen Halogen gearbeitét werden,
ist es empfehlenswert, ahtsprochende Teile der Apparatur unter
einem Abzug zu installieren und evtl. Flaschenventil und Druck-
minderer fernzubedienen. Da die Halogene einschlieBlich Fluor
heute in der chemischen Industrie groS8technisch verarbeitet
warden (z.B. Fluorierung von Kohlenwasserstoffen) sind ent-
sprechende Einrichtungen im Handel.
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D.ITI. Kalibrierung des GaseinlaBsystems (CE)

In Abschnitt B.VI.2 wurde bereits beschrieben wie im Edelgas-
volumen VB des GE ein bestimmter Edelgasdruck PB und im Halo-
genvolumen VH ain Halogendruck P“ eingestellt werden kann.

Nach dem Offnen des Ventils, das diese beiden Volumen trenht,
durchmischen sich die Gase im Gesammtvolumen V. Fir das Gesamt-
volumen V gilt :

V= V" + v (D.1)

E
Das Volumenverhiiltnis VB : V¥V des OE wurde exparimentell be-
stiomt,

Dazu wurden in VB mit einem inerten GCas (Rz) Drlicke Py
zvischen 5 wmbar und lo0o mbar eingestellt und dann die ent-
sprechenden Drilcke P2 nach Expandieren des Gases in das
evakujerts Volumen VH in Gesamtvolumen V gemessen.
Innerhald dieses Druckbereichs war-das Verhtiltnis P1 : P2
konatant, unterhalb 5 mbar wich es von dem konstanten Wert

ab. Da sine Abweichung vom idealen Verhalien des Gases sher
.zu hohen Drlicken zu erwarten ist, mufl der gridBere Fehler seine
Ursache im MeBinstrument haben.

Fiir 5 mbar = Pl = 1lo0o mbar ergab sich :

Pl = 1093 I 0.05 (2'7 ’) (Doz)

2

Innerhalb dieses Fehlers und dieses Druckbereichs verhlilt sich
das Gas also ideal.

Aus (D.2) und der Zustandsgleichung fiir ideale Gase folgt bet

konstanter Temperatur fiir das Volumenverhdltnis V : VE H]
LA R (p.3)
VE P2 . .

Ebanso folgt flir die zu mischenden Gase 1

PE v
7 = ¥ (D.4)
B end B
P v -
H —
5 = & (D.5)
Py end i

Hierbei sind PE und PH die in VE und VH eingestellten Gas-
driicke, PB end bzw. Pn end die entsprechenden Driicke nach dem
Expandieren im Gesamtvolumen V, also in einer Mischung die
Partialdriicke.

In einer Mischung kommen auf loo Volumenteile Edelgas X Volumen-
teile Halogen, wenn gilt :

X PH end (D.6)

Too — PE end

Mit (P.1), (D.4) und (D.5) folgt :

(v - VB)

X
T T e — (D-T)
loo PB . Vg .

Setzt man (D.3) in (D.7) ein, so folgt :

|~

=M. ;.03 (D.8)
B

fa
[~
(=]
-]

Damit folgt filr den einzustellenden Halogendruck PH in VH bei
vorgegebenen Edelgasdruck PE in VB :

P
_ X E
PH = Yoo * 0.9% (p.9)

Gleichung (D.9) ist die in Abschnitt B.V1.2 benutzte Gleichung
(B.1).



- 76 -

Literaturverzeichnis

A 76

AA 76
ABB 75

ABA 75

AV 47
B 76

BE 75/1
BE 75/2
BE 75/3
CK 78

CP 76
CRJ 72

CS 3o
DVl 78

E 78
M 71

FFK 73
GE 76
GT 74
cv 1

¥ 50

H 78
BHT 76

C. Ackermann, Dissertation, Universitit Hamburg (1976);
Interner Bericht DESY F 41 - 76/04

B.S. Ault, L. Andrews, J. Chem. Phys. 64, 3075(1976)

E.R. Ault, R.S. Bradford,Jr. , M.L. Bhaumik,
Appl. Phys. Lett. 27, 413(1975)

B.S. Ault, W.F. Howard,Jr. , L. Andrews,
J. Mol, Spectrosc. 55, 217(1975)

Asundi, Venkateswarlu, Indtan J. Phys. 21, 111(1947)

R. Brodmann, Dissertation, Universitdt Hamburg (1976);
Interner Bericht DESY F 41 - 77/02

C.A, Brau, J.J., Ewing, Phys. Rev. A, 12, 129(1975)
C.A. PBrau, J.J. Ewing, J, Chem. Phys. 63, 4640(1975)
C.A. Brau, J.J. Ewing, Appl. Phys. Lett. 27, 435(1975)

M.J. Carvalho, G. Klein, Proc. of the Int. Conference
on Luminescence, Paris, 1978; wird verdsffentlicht

C.H. Chen, M.G. Payne, Appl. Phys. Lett. 28, 219(1976)

0. Cheshnovsky, B. Raz, J. Jortner, Chem. Phys. Lett.
15, 475(1972)

H. Cordes, H. Sponmer, Z. Physik 63, 334(1930)

M. Diegelmann, W.G. Wrobel, K. Hohla, Appl. Phys.
Lett. 33, 525(1978)

J.J. Ewing, Phys. Today, May 1978, p. 32

G. Eschard, B.W. Manley, Acte Electronica 14, No.l,
19(1971)

J.U. Fischbach, D. Friohlich, M.N, Kabler, J. of
Luminescence 6, 29(1973) .

Gas Encyclopaedia, Elsevier Scientific Publishing
Company, Amsterdam(1976)

M.F. Golde, B.A. Thrush, Chem. Phys. Lett. 29, 486
(1974) d

"Crundlagen der Vakuumtechnik", Fa. Leybold-Heraeus

G. Herzberg, "Molecular Spectra and Molecular Structure",
Vol. I, Second Edition, van Nostrand Reinhold Company,
Few York (1950)

U. Hahn, Dissertation, Universittit Hamburg (1978)

J.M. Hoffman, A.K. Nays, G.C. Tisone, Appl. Phys.
Lett. 28, 538(1976)

HSZ 76

J 18
JURW 65

K73

KB 75
KLSS 77
KPS 17
K3 75

KS 78
L 76
LEH 73

LEX T}
LHMNH 78
LW 59

M 34
M 49

M To
M7l

ML 48
MP 76

8 67

S
ST

-7 -

U. Hehn, W. Schwentner, G. Zimmerer, DESY SR-76/15
(1976)

B. Jordan, Diplomarbeit, UniversitHt Ramburg (1978)

J. Jortner, L. Meyer, S.A. Rice, E.G. Wilson,
J. Chem. Phys. 42, 4250(1965)

Ch. Kittel, "Einflihrung in die Festkdrperphysik",
3. Auflage, R. Oldenburg Verlag, Miinchen, Wien,
dohn Wiley & Sons GmbH, Frankfurt (1973)

Kiihn, Birett, "Merkblitter Gefdhrliche Arbeitsstoffen,
2. Ausgabe, Verlag Moderne Industrie, Miinchen (1975)

R. Kink, A, Lohmus, M. Selg, T. Soovik, Phys. Stat.
Sol.(b) 84, K61(1977) :

D.L. King, L.G. Piper, D.W. Setser, J. C. S, Faraday
~rans, IT, 73, 177(1977)

D.L. King, D.W. Setser, IEEE J. Quantum Electron.,
QE-11, 708(1975)

E.B. Koch, V. Saile, DESY SR-78/22 (1978)
D.C. Lorents, Physica 82 ¢, 19(1976)

D.C. lorents, D.J. Eckstrom, D. Huestis, Stanford
Research Institute Report, SRI MP 73-2 (1973)

dtv - Lexikon der Physik, Bd. lo, Deutscher Taschen-
buch Verlag, Miinchen (1971)

D.C. Lorents, D.C. Huestis, M.V. McCusker, H.H.
Nakano, R.M. Hill, J. Chem. Phys. 68, 4657(1978)

J. Lee, A.D. Walsh, Trans. Paraday Soc. 55, 1281
(1959)

R.S. Mulliken, Phys. Rev. 46, 549(1934)

C.E. Moore, "Atomic Energy levels", Natl. Bur. Std.
(¥.S.) Circ. No. 467 (1949)

R.S. Mulliken, J. Chem. Phys. 52, 5170(1970)

A.G. Molchanov, Preprint No. 113, lLebedev Phys. Inst.
Moskau (1971) und Sov. Phys. Uspekhi 15, 124(1971)

W.R. Myers, W.B. Long, Chem. Eng. Progr. 44, 359(1948)

J.R. Murray, H.T. Powell, Appl. Phys. lLett. 29, 252
(1976)

J.A.R. Samson, "fechniques of Vacuum Ultraviolet
Spectroscopy”, John Wiley & Sons , New York (1967)

N. Schilf, Diplomarbeit, UniversitHt Hamburg (1975)

M. Stock in "Excimere", Ausarbeitung eines Hauptvor-
trages der Friihjahrstagung der Deutschen Physikalischen
Gesallschaft in Mainz 1977

Fachberaich Physik, Universitit Kalserslautern



.SCH 67

3D 7o

SKK 77

T 55
TC 60

™ 72
TTIH 76

TZ 54
vV 47

V3 75
Y 76
AN}

Z 18

- 78 ~

M. Schoidt, "Anorganische Chemie", Bd.:1l, Biblio-
graphisches Institut, Mannheim, Wien, Zilirich, B,.I.~
Wissenschaftsverlag (1967)

"Spectroscopic Data relative to Diatomic Molecules"”,
International Tables of Selacted Constants, Bd. 17,
Pergamon Press, Oxford, New York, Toronto, Sydney,
Braunschweig (1970}

T. Suemoto, Y. Kondo, H. Kanzaki, Phys. Lett. 61 A,
131 (1977)

Y. Tanaka, J. Opt. Soc. Am. 45, Tlo (1955)

"Tabellenbuch Chemis", Verlag Vieweg & Sohn, Braun-
schweig (1960)

¥. Thomnnard, 6.S. Hurst, Phys. Rev. A, 5, 11llo (1972)

J. Tellinghuisen, G.C. Tisone, J.M. Hoffman, A.K. Hays,
J. Chem. Phys. 64, 4796 (1976)

Y. Tanaka, M. Zelikoff, Phys. Rev. 93, 933 {1954)

P, Venkateswarlu, Proc. Indian Acad. Sci. A, -26, 22
(1947)

J.B, Velazco, D.W. Setser, J. Chem. Phys, 62, 1990
(1975)

V. Yakhot, Chem. Phys. 14, 441 (1976)

G. Zimmerer in "Luminescence of Inorganic Solids",
ed. by B. DiBartolo, Plenum Publishing Corporation
(1978) und Interner Bericht DESY F 41 - 717/05 (1977)

G. Zimmerer, DESY SR-78/12 (1978)

Die vorliegende Arbeit entstand innerhalb der Synchrotron-
strahlungsgruppe des II. Instituts fiir Experimentalphysik
der Universitit Hamburg und der Forschungsgruppe F 41 am
Deutschen Elektronen Synchrotron DESY in Hamburg.

Herrn Prof, Dr. G. Zimmerer mtchte ich fiir dis Uberlassung
des Themas und die Betreuung der Arbeit danken. Seine zahl-
reichen Anregungen und viele lehrreiche Diskussionen haben
wesantlich zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen.

Herrn Dr. U. Hahn, Herrn Dipl.-Phys. B, Jordan und Herrn
H.-D., Wenck danke ich fiir ihre Unterstiitzung bei der Durch-
fithrung der Experimente und bei der Datenauswertiung.

VWeiterhin danke ich mllen Mitglisdern der Gruppe F 41 fiir
die gute Zusammenarbeit.

Ich versichere, dafl ich diese Arbeit selbststiéindig und unter
ausschlieBlicher Verwendung der angegebenen Quollen ange-
fertigt habe.



