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Einleitung und Grundlagen

A.I. Einleitung

Sowohl die Edelgase als auch die Halogene haben heraus-

ragende physikalische und chemische Eigenschaften.

In der Cruppe der Edelgase nehmen unter dem Aspekt "Lumi-

neszenz, der festen Edelgase" das leichteste Element Helium

und das schwerste Radon eine Sonderstellung ein.

Während Radon als seltenes, radioaktives Element praktisch

nicht für Experimente zur Verfugung steht, lia/?t bei Helium

die Schwierigkeit darin, daß es durch Kühlung allein nicht
zu verfestigen ist und nur unter hohem Druck (p-sc 26 atm)

kristallisiert.
Auf Helium und Radon soll daher in Folgenden nicht weiter

eingegangen werden.

Die Edelgase Xenon (Xe), Krypton (Kr), Argon (Ar) und

Neon (Ne) kristallisieren unter Normalbedingung bei tiefen

Temperaturen (Ar bei 04 K) im fcc - Gitter.

Wegen ihrer besonders stabilen ßlektronenkonfi/mration im
n £

Grundzustand ( ns np ; n= 2,3,4,5 für Jie, Ar, Kr, Xe) sind

die Edelgase ungewöhnlich reaktionstrfige und haben hohe loni-

sationsenergien.

Im Gegensatz dazu sind angeregte Edalgasatoroe sehr reaktions-

fähig und bilden angeregte Edelgasmolekiile R, Oxide RO

und Malogenide Rll (R = Xe, Kr,Ar; H ̂  Malogenatomj S 77).

In Tab.A.l sind einige Eigenschaften der festen Hdelga.se

zusammengestellt.

Wegen ihrer groüen Bandlücke sind die festen Edelgase

Isolatoren und vom Infraroten bis ins Vakuum-Ultraviolet

transparent. Dia.se Eigenschaften, zusammen mit der Re-

aktionstrJighelt, machen sie zu idealen Virtssubstanzen ftir

die Matrixisolationsspektrosknpie.
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Ns Ar Kr Xe

Rlektronenkonfiguration
freier Atome

Siedepkt. (K)

Schmelzpkt. (K)

Abstand nächster Nachbarn
im fcc-Gitter, 0 K (R)

nindunffsenerffie der Atone ?,
in Festkörper (eV/Atom)

Maximale Phononen- TA(X)
energian (meV) LA(X)

lonisationsenergie freier
Atome (eV)

BandliJcke (eV)

Spin-Bahn-Aufspaltung (eV)

2.V

27.1

24.5

3.13

o.o2

4.5
7
21.6

21.69

o.o93)

T 2, 63s 3p

87.3

84.o

3.76

0.08

6.2
ß.3
15.8

14.16

0.184

* 2. 64s 4p

12o.o

\16.6

4.ol

0.12

4.15
6.2
14.o

11.61

0.688

5s "5p

165.1

161.3

4.35

o.l7

3.7
5.4
12.1

9.33

1.3

Tab.A.l Kinige Daten der festen Edelgase (aus Z 77)

Die Siedepkt. wurden aus LEX 71 entnommen.

Aus K 73

Aus KS 78

Ferner sind die feston Edelgase wegen ihren einfachen Auf-

baus und der Tatsache, daß sie ausschließlich durch Van-der-

Waals-KrHfte zusammengehalten werden, Modellsubstanzen für

Van-der-Waals-FestkÖrpor.

Die liUmineszenzeigenschaf ten der festen ISdel^ar.e uurden

seit dem Erscheinen der ersten Arbeit auf diesem Cebiet

(JM!?W T,5) intensiv erforscht.

wlchti/re Rrpebnißpe sind in Abschnitt A. II. l dar-

? 5Dio Halogene haben die Klektronenkonfipuration ns 'np (n--

2,3,4,5 für P, fil, Br, J).

Da ihnen ein ßlektron zu einer Edebraskonf i^uration fehlt ,

sind sie sehr reaktionsfähig.
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Mit Fluor zum Beispiel, dem reaktionsfähigsten und elektro-

nepativsten Element Überhaupt, konnten zuerst stabile Ver-

bindungen mit Edelgasen dargestellt werden

XeF6 (SCH 67).

XeF,,, XeF4,

Einige Eigenschaften der Halogene sind in Tab.A.2 zusammen-

gefaßt.

Fluor Chlor Brom Jod

Elektronenkonfiguration
freier Atome

Siedepkt. (K) ̂

Schraelzpkt. (K) '

lonisierungsenergie
freier Atome (eV) 2)

Elaktronanaffinität .
freier Atome (eV) '

Dir;soziationsenergie
des Moleküls (eV)

Uleichgewichtsabst. d.
Atome i. Molekül (K)

4)

4)

2s22p5

85.1
5o.2

17.42

4.13

1.44

1.42

3s?3P5

239.1
172.2
13.ol

3.75

2.48

1.99

4sV

331.4

:>64.9

11. B4

3.53

1.97

2.28

5sV

456.o

386. R

lo.45

3.2

1.545'

2.67

Tab.A.2 Einige Daten der Halogene

Aus LEX 71

Aus SD 7o

Aus M 49

Aus M 34

3)Aus SCH 67

Die LumineRzenzeiffenschaften der /?aSförroi/ren Halogene sind

unterschiedlich gut bekannt. Darauf wird in Abschnitt A.II.2,

eingegangen.

In den letzten 4 Jahren haben Lumineszenzeigonschaften von

Edelgasnonohalogenidon großes Interesse gefunden.

C.olde und Thrunh fanden in Mischungen von Argon und Chlor

bzw. CC1. Emissionen bei 17oo fi, die sie dem Übergang von4
einem angeregten ArCl-Molek(fl in dessen diusoziativen (jrund-

zustand zuordne'ten (HT 74).



Solche im tirundzustand nicht stabile Verbindungen werden

als Excinere (excitod diroer) oder Hxciplexe (excited conplex)

bezeichnet (3 77).

Da an Excimaren we/fen ihres dissoziativen Urundzustands

lolcht Hesetzun^sinversion erreicht werden kann, sind sie

sßhr interessante Lasnrkandiciaten.

Tab.A.3 7.o i K t, an walchen i-idel/ras-Haloffon-Kxcineren bisher

Rnisslnnen bzw. Laseroszillationan beobachtet verden konnten.

F

Cl

Br

J

Ne

10701*

2) i

2)

2)

Ar

193o

17oo

16601'2»

?)

Kr

248o

222o

20601*

,0. D?)

Xe

3510,3530

3o8o

282o

1)

Tab. A. 3 Edelgas-Halogen!d-Laser

•Jellenlänge der Maxima der intensivsten Knlssions-
banden in S (E 7B)

'bisher keine Laseraktivitiit beobachtet

~'vQ(*en Prädissoziation Emission schwach oder

nicht zu beobachten

XeF (peak power » o.9 UV), KrP (̂  2 Gtf) und ArF ( ̂  1.5.QV)

sind die Edolpas-HaloRanid^Lasor mit der bisher grüßten

Leistung und Effizionz ( Cä 3̂  dor eingestrahlten Bnerpiei

ABR 7r>, HHT 76).

Meute /ribt es bereitn komnerzielle Laser, die mit diesen

Bxctneren arbetton.

A.II. Grundlagen

A.II.l Feste Edelgase

Die Hauptemissionen ("Ordinary LuraineScence", kurz ÖL) von

festen Xe, Kr und Ar bestehen aus breiten, intensiven, stark

Stokes-verschobenen Banden im Vakuum-Ultraviolet (VUV), die unnb-

harurig von der Anregungsart ( o(-Teilchen, Elektronen, Photonen)

auftreten (JMRW 65, Z 77). Die Maxioa der ÖL-Banden (liegen bei

126o 8 (Argon), 147o £ (Krypton) und 175o 8 (Xenon).

Diese Emissionen werden nahezu unverändert auch in der flussigen

Phase sowie im Gas beobachtet (JKRV 65). Daraus wurde geschlossen,

daß in allen Aggregatzuständen die gleichen Emissionszentren

auftreten.

Die entsprechenden banden in dar Rasphase (2.Kontinuum) sind seit

langem bekannt und werden dem Übergang von dem angeregten Edel-

gasmolekUl ßt (R == X«, Kr, Ar) In dessen dissozlativen flrundzu-

stand zugeordnet (TZ 54, T 55).

Daher werden auch die ÖL-Banden von festem Xe, Kr und Ar durch

Emission aus molekularen Zentren R? erklärt. -

Die gute Übereinstimmung dieser Banden mit den entsprachenden

in Gas zeigt, daß die EdelgasnolekUle durch dia Uogebungsatone

im Festkörper nur wenig gestört werden. Mit Hilfe der Potential-

kurven der EdelgasmolekUle (Abb.A.l) können die ÖL-Emissionen
dem Übergang vom niederenergetischsten, angeregten Zustand *' 2.^

in den dlssoziativen firundzustand I, zugeordnet werden. Dies

erklärt auch die Breite der Qnlssionsbande (55o meV für Ar; Z 77).

Die Bezeichnung der MolekUlniveaus erfolgt nach dem Mund*sehen

Kopplungsfall a). Häufig wird In Klammern auch die Bezeichnung

fUr den Kopplungsfall c) hinzugefügt, da dieser fUr große inter-

nukleare Abstände angenähert realisiert ist (B 76).

Im Gas werden die Edelgasexcimere R« durch Stoß eines ange-

regten Edelgasatoms mit solchen im Grundzustand gebildet.
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Abb.A.l Potenttalkurven der Rdelffasnolekiile (L 76, Z 77)

Energie und Internuklearer Abstand R für Argon

Die Anregung von Edelgas-Festkörpern fuhrt zunächst zur

Bildung von Exzitonen, die sich durch resonanten Rnergie-

tlbertrag im Kristall bewegen können (freie Exzitonen, FE).
Durch Wechselwirkung mit Citterphononen kann aus den freien

Exzitonen ein im Kristall lokalisiertes, angeregtes Edel-

gasmolekftl R? gebildet werden (Self-Trapping-Prozeß).

Diese molekularen Zentren iw Festkörper werden als (molekulare)

Self-Trapped-Exzltonen (m-STE) bezeichnet (Z 77, Z 78).

- 7 -

Die Lebensdauern der ÖL-Bande (d.h. die Zeit, in der die

Intensität um den Faktor 1/e abfällt) wurde an verschiedenen

Edelgas-Festkörpern gemessen. Tab.A.4 bringt hierüber eine Zu-

sammenfassung.

Lebens-
dauern

'S

*"*

^3

Ar (126o 8)

5 ns
(T= 6 K;H 78)

3.2 ns
(T = 83 K;CK 78)

1.4 us
(T — 6o 'K;SKK 77)

1.4 us
(T=83 K j C K 78)

?

Kr (147o 8)

7 ns
(4.4 K - 22 K;J 78)

o.l us - 4 us
(4.4 K - 22 K;J 78)

o. 4 us - 15 us
(4.4 K - 22 KiJ 78)

Xe (175o 8)

3 ns
(4 K - 3o Kj f tSZ 76)

o.l5 us - o.9 «s
(4 K - 3o K;HSZ 76)

o.o2 us - 15 us
(6 K - loo K;KLSS 77)

?

Tab.A.4 Lebensdauern in den OL-fianden von festem Argon,
Krypton und Xenon

Die Temperaturabhängigkeit der Lebensdauern wurde zuerst

an festem Xenon gemessen (HSZ 76) und kürzlich an festem

Krypton (J 78).

Im ersten Fall wurden 2 Zerfallszeiten beobachtet, eine

zwischen 4 K und 3o K temperaturunabhängige im ns - Bereich

und eine längere, die von o.15 PS bei 3o K auf o.9 us bei

4 K ansteigt.

An festem Krypton traten 3 Zeiten auf,: 2 teraperaturab-

hänglffe in us - Bereich und eine temperaturunabhängige Im

ns - Bereich (s.a. Tab.A.4).

Für festes Argon haben Suenoto et al. bei 126o X eine Lebens-

dauer von 1.4 us (T = 80 K) genossen (SKK 77).
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Oarvalho et al. fanden hier 2 Abklin^zeiten, nämlich 3.2

ns und 1.4 |is bei 83 K (CK 78).
' -f — + t •+ »

Die Autoren ordnen die kürzere Zeit dem Übergang £ (Q«/~
-i j. ^ * - » _ * j
Ja zu und die län/rere dem Uberfran/r £^(7 ÖM)—t T

(siehe Abb.A.l ) .

Hei tiefen Temperaturen wurden diese Lebensdauern in Ar/ron
noch nicht untersucht. Ebenfalls ist (iber eine eventuelle
Temperaturabhün/rtfikeit nichts bekannt.

An der höherener/jetischen Seite der ÖL von Xe, Kr und Ar

schließen sich deutlich schwächere Emissionen an, als deren
Zentren vibronisch an/reregto m-STE ("Hot Luninescence",

m-3TE*), atomare Seif-Trapped-Exzitonen (a-STB) und freie
Rxzitonen (FE) angesehen werden (Z 77i 2 78). J,a#e und Be-

deutunff dieser Rmissionen sind in Tab.A.5 dargestellt.

o.4
fwhra

Tab.A.5 Emissionen von festem He, Ar, Kr, Xe in eV

(/- 77, Z 78), für m-RTlC auch Breite der !•]

- 9 -

Aus Tab.A.5 sowie auch Abb.A.l £eht hervor, daß in fostera
JH-

Ne a-STK und ra-STE die wichtigsten Emissionszentren sind.

Eine ausführliche Darstellung der Lunineszenzei^enschaften

der festen Edelgase findet sich in Z 77.

12.0

11.0

? 10.0
c
UJ

9.0

0.5

Ar Cl

ip iv^

4s'P •v»

is- « 3p

Abb.A.2 Atomare itlnerfi-ieniveaus von Ar und Cl {H 49.

KP3 77)

Schraffierung bedeutet mehrere nah beieinander

liegende Niveaus
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A. II. 2 Halogene und Halogen-Edelgas-Excimere

Die Enorgieniveaus der Haloßonntome sind gut bekannt und
tabeUiert (H 49).
Tn Abb. A.? ist ein Rnargienivaau - Scheraa des Cl - Atoms

mit den A r- A tonn i von u r, ip diesem Bereich dar/restellt.

Für die Halogonmolektile erribt sich nach der Methode der

Linoarkombination von Atoraorbitnlen (LCAO) für den Urund-

zustand

für

U- u,
np) (X, «p)* (Bj «pffe „p)*

Cl „, Br2 und J in dieser Reihenmit n = 2, 3, 4,

fol/re.

Ähnlich ^fut wie die Atomniveaus und die Potentialkurven

des Grundzustands sind aber nur die ersten angermrton Zu-

stände bekannt, wobei die Kenntnis stark von den schwereren

zu den leichteren llalo/renen abnimmt (SD 7o). Dies mag an

den experimentellen ^chwieri/rkeitfin liegen (zunehmende

A^ressivit'it der Halogene, Verschiebung entsprechender

Händen ins UV und VUV), aber zumindest beim Chlor auch an

der rroßen Zahl zum Teil ineinanderiibergehender kontinuier-

licher Absorptionsbanden.

Auf die Emissions- und Absorptionseigenschaf ten des .Chlors

soll hier näher eingegangen werden.

Abb. A. 3 7,ei?t Potontinlkurven dos Gl?-Molektlls, die aus

Angaben verschiedener Autoren zusammengestellt sind.

Hie Bezeichnung der HolekUlterne ir>t entsprechend den
zi+1. .. _ .

Mund'nchen Kopplungsfall a) J\- ̂  . Dabei int jl— -A. +

T. und .A '" die Komponente des Bahndrehimpulsas in

ninhtTing der Verbindungslinie der Kerne und E'ri die

entsprechende Komponente des ßlektrononspins.

Im Hund' sehen Kopplungsfall c) sind -/̂  und T nicht definiert

und A ist die einzige Quantenzahl zur Beschreibung der

Molekül terme. Der rechte untere Index gibt also gleichzeitig

die entsprechende Bezeichnung fUr den Kopplungafall c) an.

- 11 -

100

8.0

6.0

4.0

2.0

1 2 3 4 5
R (A)

Abb.A.3 Potentialkurven des Cl^-Moleküls (V 47, H 5o)
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Schreibweise wurde aus H 5o entnommen, Häufig wird die
Bezeichnung für den Kopplungsfall c) auch in Klammern an die

für den Fall a) angehängt (z.B. bei Edelgase, s.a. A.II.l).

Im Clp-Molekill ist bei kleinen Kernabständen annähernd
Kopplungsfall a), bei großen c) realisiert (M 34).

nie bekannton Potßntlalkurven des Chlors bestehen zum Über-

wiegenden Teil aus solchen, die in Chloratome in den Zu-
2 ?

standen "P3t und P,, dissoziieren. (Abb. A. 3).

*1 j.

Arn hebten bekannt sind der flrundzustand £.T und der erste
^ velektronisch an/raregte Zustand 7T0+ .

Diskrete Absorption, die zwischen 4V8o Ä (2.6 eV) und ßooo Ä

(2.1 eVJ beobactitet wurde, und entsprechende Emission (2.3 eV

- 1.9 eV) wird Übergängen zwischen diesen Zuständen zuge-

ordnet (SD 7o).

Diese HmissionsbantJe wurde von Ault et al. auch in Ar-Matrix

untersucht (AHA 75).

Oberhalb von TTq* plbt es eine größere Anzahl abstoßender

oder sehr schwach gebundener Zustünde, die ebenfalls in
2

01 - B«̂  3fa- Atome dissoziieren.

Die höchfit/rele/rone Potentialkurve dieser firnppe ist der in
Abb. A. 3 ein/rezeichnete /.ustand £4 . Als Übergang vom
Grundzustand in diese Potentialkurve wird eine kontinuier-

liche Absorption des Chlors Bedeutet, die sich von 19oo 8
(6.5 eV) zu kürzeren Wellenlängen erstreckt (CS 3o, AV 47).

j-n- 3_ +

Zwischen den Zustanden "o.f und Li gibt es noch 13
** 4l

weitere antibindondo Potentialkurven : 7 Ungerade- und
6 flerade-ZustHnde (V 47).
Repräsentativ für die ;'c!iar der Umrerade-i'.wstände steht

In Abb. A. 3 die Kurve TT-f nrd für die Cerade-/.ustKnde
*1 "f 3-TT"
£ « . n^ begrenzt den Bereich, in den diese abstoßenden

Potentialkurven Ite/ren, zu niedrigeren Energien hin.
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In Abb. A. 3 ist eine weitere Potentialkurve aus der .Sohar
der Hn^erade-Zustrinde eingezeichnet (1X( ), da der Über-

gang vom Grundzustand in diese Potentialkurve eine breite
Absorption mit Maximum bei 333o Ä (3.7 eV) erklärt (H 50).

Die Dissoziationsgrenzen der oberhalb 7 eV liegenden, gebundenen
Zustände Ti. , 31T^ und T.iM sind nicht bekannt. Da außer-
den die Oleichgewichtsabstände unbekannt sind, ist die Lage
dieser Potentialkurven unsicher.

Von Venkate s war l u wurden Hmissionsbanden bei 3ooo K (4.1
eV), 26oo A (4.8 eV) und eine wesentlich schwächere bei
2ooo K (6.2 eV) beobachtet. Er erklärt die erste Emission
als Übergäre von dem gebundenen Z-î  -Niveau in die oben
erwähnte Schar der Garade-Zustände, während die 26oo S-
und die 2ooo ^-Emission von
Zustiinde führen (V 47).

bzw. in die Un^erade-

Alle die.se Emissionen sowie ein Teil der zuvor beschriebenen

Absorptionen fuhren also zur Dissoziation des Clp-Molekttls

in Atome in den Zustanden 3p P̂ 2 oder 3p5 2B%, lAbb.A.3).

Für den Bereich des VUV berichten Lee et al. über starke,

komplizierte Absorptionsstrukturen zwischen lo?o K und
12Bo Ä. Die stärksten Absorptionen liegen bei 126o Ä. Für
diene Absorotlonshänder existiert keine Zuordnung (l.W 59).

Mischt man Edelgas (R) mit einen Halogen (H), so reagieren
diase Elemente unter Normalbedingungen nicht miteinander. Er-

zeugt man aber in solch einen Gemisch angeregte Bdelgasatome

R** oder Ionen R+f so kann es zwischen diesen und Halogen-
atomen oder -moleklllen zu chemischen Reaktionen kommen (s.u.).

Das Ergebnis sind Moleküle vom Typ HIT*: elektronisch ange-
regte Gdelgasmonohalogenid - Moleküle, Diese Holekflle lassen

sich durch ihre charakteristische Lumineszenz nachweisen.

In Mischungen von Argon und Chlor wird die Ar-Emission gelöscht
("Quenching") und es treten Emissionen bei l69o % und 175o Ä
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auf, die sowohl in Argon alsauch in Chlor unbekannt sind. Diese

neuen Emissionen werden Übergängen von den ersten angeregten

Zuständen des ArCl - Moleküls in dessen dlssoziativen firund-
zustand zugeordnet (GT 74).

Weiter tritt die bekannte Cl--Eraission bei 26oo Ä auf (KS 75)

und Emission bei 1379 8, die den Übergang 4s P3/ -> 3p̂  2P3.
im Cl-Atom zugeordnet wird (KPS 77, M 49; s.a. Abb.A.2).

Zur Veranschaulichung der Verhältnisse in Edelgasraono-
halogenldan zei/rt Abb.A.4 scheoiatisch Potentialkurven.

»
u
0)

lil Laserübergang

RTEHHTSJ
R-+ H
R + H'

r%
\.
?*.

RH

Rf&}+H('R)
RfSJ+HCPJ

jCt

Internuklearer Abstand

Abb.A.4 Potentialkurven (schematisch) der Edelgasjnono-

halogenide (BE 75/1)
R ̂  Edelgasatom ; H == Kalogenatom
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In den Edelgasmonohalogenidan wird dar MolekUlzustand
niedrigster Energie von einen S - Sdelgasatom (H) und

2 °einem P3. - Halogenatom (H) gebildet. Er spaltet bei

kleinen internuklearen Abständen in einen £*/z - £weig

und einen "fö/̂  - Zweig auf.

Dar etwas höherenergetisch« Zustand ~7Ty disuoziiert in

n(ls0) und m2?̂ ).

Diese Zustände haben kovalenten Charakter. Die 7T - Zu-
stände sind abstoßend« der E - Zustand sehr schwach
bindend. Eine Ausnahme bildet XaF alt einer Diesoziatlons-
anergie des Grundzustands von etwa o.l eV (TT1TH 76).

Bai den angeregten Zuständen der Edalgasmonohalogenide

treten Potentialkurven mit kovalentem und solche mit
ionischem Charakter auf.

nie aus angeregten Atomen (R + H* bzw. R"*"+ H) gebildeten,
kovalanten Potantlalkurvan werden bei vielen Edelgas-
Halogen-Systemen von dar das ionisch gebundenen R H~ -
Zustands gekreuzt (siehe Abb.A.4).

Das Fotentlalmlnimum des ionischen Zustands liegt dann weit
tiefer als dla dar benachbarten kovalenten Zustände. Die

R H~ - Niveaus sind damit die niadarenargatischsten( ge-
bundenen Zustände (wenn*man von der schwachen Bindung des

Grundzustands absieht).

+..-Fllr kleine Karnabstände ist auch dar untere zu H H
l ,, 2

hörende Zustand in T/VX und Zy, aufgespalten.
Der intensive LaserUbergang
gezeichnet.

«e-

£—>2Z ist in Abb.A.4 ein-

Fotantialkurven wie sie in Abb.A.4 dargestellt sind zeigen
z.B. XeH (H £ F. Cl, Br, J; BE 75/1, BE 75/2), KrF (BE 75/2)
und ArCl (KPS 77* s.a. Abb.C.ll).



Gebildet werden können die Edelgas-Haiogen-Excinere in

Gasmischungen Über «ine große Anzahl verschiedener Prozesse,
da durch die Anregung verschiedene angeregte und ionisierte

Atome und Molektlle hergestellt werden.
Zwei besonders häufige Reaktionen sollen hier erwähnt

werden (BB 75/3) :

1) Bei der Anregung werden angeregte Bdelgasatoue R** er-
zeugt, die unter I>adungstransfer nit den Halogen (H)
reagieren :

+..-R "H

H

R + H + h-/(Laser)

(A.l)

(A.2)

2) Bei der häufig angewandten Elektronenstrahl-Anregung
können H~- Ionen direkt gebildet werden, die dann mit

R - Ionen weiterreagieren :

e + H -> H + H

R* + H" + H -» R+H" -t H

RTH —t R + H + h /(Laser)

(A.3)

(A.4)

(A.5)

Ein dritter Stoßpartner N muß bei dieser Reaktion kine-
tische Energie aufnehmen damit ein gebundenes R+H~ -
MolekUl entsteht.

Kürzlich wurde auch eine Arbeit Über Emissionen der tri-

atomigen Edelgas-Halogen-MolekUle veröffentlicht (LHMNH 78).
Hier wird Über breite, strukturlose Banden von Ar~F*(29oo 8),

K r F * (4ooo 8), ArCl* (25oo 8), (325o K) und X e C l
(45oo A) berichtet, die mit zunehmenden CasdrUcken an Be-

deutung gewinnen und sogar stärker als die Emissionen der

entsprechenden 2-atomigen Moleküle werden können.
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Erklärt werden diese Emissionen auch durch den Übergang vom
ersten angeregten, gebundenen Zustand (ebenfalls ionisch,

z.B. Ar„Cl ) in den antibindenden, kovalenten Crundzustand,
der in Atome im Grundzustand dissoziiert (LIDfflH 78).

A.TU. Ziele der Arbeit

A.III.l Festes Argon

Ausgangspunkt der Hauptetaission von festem Xe, Kr und Ar
sind Edelgasexcinere (z.B. Ar?f) in den nah beieinander-

*i .

(siehe Abh.A,!).liegenden Zustanden £u und

Der optische Übergang von *£.
ist erlaubt und erklärt die an allen Edelgas-Festkörpern

beobachtete kurze Lebensdauer (einige ns) siehe Tab. A. 4).

in den Grundzustand Z.

Der r^ -Zustand Ist aufgespalten in C£ und 1M, wobei
der ly-Zuetand im Festkörper weiter in 7^ und T^ (D2h -
Symmetrie) aufspaltet (H 71).

-T-I ' T* 'Da der energetische Abstand der Zustände ft und /^ klein

gegen den entsprechenden Abstand von Qu. zum Schwerpunkt
von T1,' und T,,' Ist (M 71, H 7B); wird im Folgenden die
Molekulnonenklatur 0̂  , 1.. beibehalten.

Der Übergang von 0M in den Grundzustand ist verboten, der von
1.U in den Grundzustand schwach erlaubt. Daher werden die us-
Lebensdauern in den OL-Banden der festen Edelgase mit dem

Übergang ̂ l*̂ ) -» 1I*(0,+) identifiziert (HSZ 76, CK 78,
J 78).

Vegen der Breite der OL-Bande (55o meV fUr Ar) können die An-

teile des £44- und des Ẑ -Zustands nicht spektroskopisch
getrennt werden. Als einzige Unterscheidungsmtiglichkelt stehen

die unterschiedlichen Lebensdauern zur Verfugung.

Zur genaueren Untersuchung des Zustands £ ist es daher
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interessant Lebensdauern im us-Berelch zu messen. Ins-

besondere besteht die Möglichkeit durch Messung der Ten-

paraturabhängigkelt dieser Lebensdauern, Informationen

Über strahlungslose Übergänge zwischen den Zuständen des

aufgespaltenen 5̂  zu erhalten.

Solche Untersuchungen wurden bereits fUr Xenon und Krypton

durchgeführt (siehe Abschnitt A.II.l).

Es stellt sich für festes Argon also die Frage, welche

us-Lebensdauern in der 126o 8 - Bande (S*a. Tab.A.4-) auf-

treten und welche Temperaturabhängigkeit sie zeigen.

Eine andere ungeklärte Frage ist der energetische Abstand

aß der Niveaus 1£M und *1.M (Schwerpunkt von C£ und 1«),

FUr Xe-das wird von Mulliken hierfUr 24o meV angegeben (H

7o).
Tatsächlich scheint && aber kleiner zu sein. Kürzlich wurde

der Abstand ""ZjJ - J5jJ in festem Xe zu 4o + 2o meV (H 78),

in festem Kr zu 55 + 2o raeV (J 78) und in Ar-Gas zu 94 meV

(DWH 78) bestimmt.

"f •+* 3 +Da die Zustande T.^ und X̂  mit rein spektroskopischen

Methoden nicht zu trennen sind , muß dies mit Hilfe der
verschiedenen Lebensdauern geschehen (zeitaufgelöste Emissions-
spektren).

Ein weiteres Ziel ist daher die Bestimmung des Abstands
•f _- + 3 ̂ _ -)•
t-M - *-M fUr festes Argon mit Hilfe zeitaufgelöster

Emissionsspektren.

Ferner erscheint es interessant ein zeitaufgelb'stus Spektrum

der Emissionen aufzunehmen* die dem vibronisch angeregten

m-STE (= ra-STB*) zugeordnet werden.
"•'enn nämlich die Modellvorstellungen über die verschiedenen

Kmissionszentren in Edelgas-Festkörpern zutreffen, dann
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sind der strahlende Zerfall des m-STE und die Relaxation

in das niedrigste Vibrationsniveau (m-STB) konkurrierende

Prozesse, deren Oeschwindigkeiten die Intensitäten der

Emissionen bestimmen (Ne : Hauptemission aus m-STE*; Ar, Kr,
Xe t Hauptemission aus m-STE; s.a. Abb.A.l).

In Ar, Kr und Xe ist demnach der strahlungslose Übergang

vom m-STE** ins m-STE wesentlich schneller als der strahlende
*f

Zerfall des m-STE und damit bestimmt dieser strahlungslose
Prozeß auch die Lebensdauer des m-STE .

Da fUr ein Vibrationsniveau dos. m-STE eina Lebensdauer bzgl.

des strahlungslosen Übergangs in das nächsttiefere Niveau

von etwa 2 ns (Argon) berechnet wurde (Y 76), sollte einige

lo ns nach Ende der Anregung keine Emission aus dem m-STE

beobachtet werden.

Ein zeitaufgelöstes Emissionsspektrum ist also ein guter
Test für die geschilderte Modellvorstellung.

Damit stellt sich fUr Argon die Frage, was sich an den

Emissionen mit Wellenlängen kleiner als 126o 9 ändert, wenn
man Photonen nur während oder nur zeitlich außerhalb der An-

regung mißt.
Hierbei war von vornherein klar, daß diese Frage wegen der

geringen Intensität der höherenergetischen Banden nur

qualitativ oder eventuell gar nicht zu beantworten sein

würde.
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A.III.2 Cl--dotiertes festes Argon

Zur Aufklärung der Eigenschaften der Bdelgasmonohalogenid -

Excimere und der Prozesse, die zur Bevölkerung das Laser-

niveaus fUhrent Ist o s nützlich, diese MolekUle in fester,

inerter Matrix eingebaut zu untersuchen. So kann man kine-

tische Prozesse weitgehend ausschließen,

Hur von XeF* und KrF wurden bisher in inerter Matrix

Emissionsspektren gemessen (AA 76).

Um hier weitere Untersuchungen durchführen zu können, sollte

in Rahmen dieser Arbeit die vorhandene Luminaszenzapparatur

so verändert und ergänzt werden» daß Messungen an halogen-
dotierten Edelgas-Festkörpern möglich werden. Da die Hand-

habung der Halogene (besonders von Fluor) wepen ihrer Aggres-

sivität problematisch ist, war insbesondere ein Ziel der

Arbeit Konstruktion, Bau und Erprobung eines CaseinlaBsystens,

in dem Halogen-Edelgas-Mischungen mit llalogenkonzentrationan

von o.ljf bis 5o)6 hergestellt werden können.

Wegen der geringeren Aggressivität des Chlors gegenüber Fluor

wurde für die ersten Messungen rait der veränderten Apparatur

als Halogenkomponente Chlor gewählt.

FUr die Korabination Argon-Chlor spricht, daß die ArCl*-Emisslonen

(Im Oas: I69o Ä, 175o 8) weit von der starken Cl„-Absorption bei

333o Ä entfernt sind. Fttr Cl« In festen Xenon ist dies z.B. nicht
gegeben (XeCl*-Emlsslon bei 3oßo K, siehe Tab.A.3).

Bei der Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften von Cl„-

dotiertem festen Argon waren folgende Fragen von besonderen

Interesse :

1. Kann die OL-Bande des Argon bei 126o 8 weiterhin beobachtet
werden oder wird sie durch die Chlordotiarung getilgt ?

2. Welche neuen, dotierungsbedingten Emissionen treten auf ?

Insbesondere i Kann ArCl* in der Matrix hergestellt und durch

seine typische Emission nachgewiesen werden ?
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B. Aufbau der Experimente und Meßverfahren

D.I. Überblick

Auf die fllr die Kessungen benutzte Lumineszenzapparatur soll

hier nur kurz eingegangen werden (Abschnitt B.II. - B.IV.). da

sie an anderer Stelle ausführlich beschrieben ist (H 78, J 70).

Kit der Apparatur kann Lumineszenz stationär und zeitaufgelöst

im Bereich 2 eV bis 2o eV Fhotonenenergle an festen und von
2 *V bis 11.5 eV an gasförmigen Proben untersucht werden, wobei

die Proben durch einen Kryostftten gekUhlt werden können.

IG

DV 2 Dosierventil 2

EK Elektronenkanona
GB Gaseinlaßsystam

IG lonengetterpuape t

IM lonlsationsmanometer

M Monochromster

N Nachwaissystem

P Pirani-Manometer

PH Probenhalter

TMP Turbomolekularpumpe

Abb.B.l Aufbau dar Apparatur
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Zur Anregung der Proben dient monochromatlsiertes Synchrotron-

licht vom Speicherring Doris bei DESY (B 76, H 78) oder - aller-

dings nur fUr Festkörper - eine Elektronenkanone (HSZ 76, J 78),

Bei den Messungen zu dieser Arbeit wurde die Elektronenkanone

als Anregungsquelle benutzt (s.a. Abschnitt B.III.).

Im Rahmen dieser Arbeit neu entstanden ist ein Gaseinlaß-

systero, das auch für aggressive Oase wie Fluor oder Chlor

geeignet Ist. Dieses Gaseinlaßsystem wird in Abschnitt

B.VI. beschrieben.

B.II. Frobenkammer und Vakuumsystera

Die in Abb.B.l als Blockschaltbild dargestellte Apparatur

besteht aus handelsüblichen - zum Teil modifizierten -

Ultrahochvakuumbautflilen, so daß mit einem Turbomolekular-
-7punpstand Drücke p Ä 10 Torr, mit zusätzlicher lonen-

—flgetterpumpe p^ 10" Torr in der Probenkammer erreicht

wurden.

Mit kaltem Kryostaten wurde der Druck kleiner als 10

Torr.

-8

Dieses Vakuum wurde ohne Ausheizen der Probenkammer er-

reicht (siehe B.III.).

Gemessen wurde der Druck im Feinvakuumbereich mit einer

Pirani - HeDrtihre, kleinere DrUcke mit einem lonisations-

manometer.

Hie Anordnung der Probenkammer, Pumpen, Manometer, des
Gaseinlaßsystems, der Elektronenkanone und des Monochro-

mators sind aus Abb.B.l ersichtlich. Abb.fi.2 ist ein Blick

aus der Richtung der Elektronenkanone auf den Probenhalter

und zeigt den Weg der Lumineszenzphotonen von der Probe

bis zum Nachweissystem.

- 23 -

AS

He

LHe

TMP. IG

PH

Abb.B.2 Teilansicht der Apparatur
Blick auf Kryostat und Probenhalter aus Richtung

der Elektronenkanone

AS Austrittsspalt

D Detektor
He Heliumgas

IG lonengetterpumpe

K Kryostat

LHe FlUssighelium

M Monochromator

N Nachweiselektronik
PH Probenhalter

TMP Turbomolekularpumpe
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B.III. Kryostat, Probenhait«r und Elektronenkanona

FUr die Messungen verwendet wurde ein Verdampferkryostat

der Fa. Leybold, mit dem 4.4 K erreicht wurden. Durch

Dosierung des FlUssigheliura - Flusses (LHe in Abb.B. 2)

und Gegenheizen konnten höhere Temperaturen eingestellt

werden.
An dem Kryostaten ist der Probenhait«r befestigt, auf dem

die Proben durch Auffrleren von Oasen oder Gasmlschungan

hergestellt werden (siehe B.VI.).

Die Anregung der Probe erfolgt durch einen kontinuierlichen

oder gepulsten Elektronenstrahl, der durch eine Elektronen-

kanone erzeugt wird (ER in Abb.B.l).

Aufgebaut ist die Elaktrooenkanone aus Kathode, Wehnelt -

Zylinder und einen System von 8 elektronenoptischen Linsen

(Abb.B.3).
Emittiert werden die Elektronen von einer Valvo - 3 mm -

L-Kathode (5o mA), die gemeinsam mit dem Wehnelt - Zylinder
auf Erdpotential liegt, so doQ das Potential des Proben-

halters (hier zwischen +3o V und +15o V) die Energie der
Elektronen definiert.

Zur Optimierung das Elektronenstrahls (großer Strom und

guter Fokus auf der Probe) stehen die Blenden Bl bis B5

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

Bei geeigneter Einstallung der Potentiale auf diesen Blenden

kann die Kanone mit einen negativen Potential auf Blende B6

"gesperrt" werden. So kb'nnen mit Rechteckpulsen von einem

Pulsgenerator Anregungsfrequenz (l Hz bis 2o MHz) und -dauer

(lo ms bis 3 ns) in weiten Grenzen variiert werden.

Ein Mu-Metall-Hohr schirmt die ^lektrnnenkanone ge«en Magnet-
felder ab.

Der Probenhalter besteht BUS einem Kupferstift, der durch
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CD



- 26 -

eine In - LtF - In - Unterlage elektrisch isoliert und

thermisch leitend an einem Kupferwinkel befestigt ist,

der wiederum Über 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 Wechselstrombrllcke.

Die tiefste bei diesen Messungen registrierte Temperatur

war 4.4 K.

Wegen der Verwendung von Indium zur thermischen Ankopplung

des Probenhalters an den Kryostaten und der Schmalz -

temperatur von Indium bei 157 C mußte auf ein Ausheizen

der Frobenkammer verzichtet werden.

Eine ausfuhrliche Beschreibung dieses Probenhalters befindet

sich in J 78, die der 151 ektronenkanone bei 3 75.

B.IV. Honochromator zur Spektralzerlegung des Lumineszenz-

lichts

Das von der Probe emittierte Lumineszonzllcht wird durch

den Monochromator (M in Abb.B.2) spektral zerlegt.

Es handelt sich um einen Monochroraator in Saya - Namioka -

Montierung mit einen holographischen Gitter der Fa. Jobin

Yvon. Das Gitter hat 12oo f/mmt R = 0.4 m und eine Blaze-

wellenlHnge von 12oo S. Es ist mit Aluminium bedampft und

wird durch eine HpF„ - Schicht geschützt, was die Arbeit

mit Halogenen fUr den Monochromator unbedenklich macht.
Der Monochromator hat ainon Arbeitsbereich von 2 eV bis

2o eV.

Der Leuchtfleck auf der Probe bildet den Eintrittaspalt
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fllr den Monochromator. Die Größe des Leuchtflecks begrenzt

damit dl« erreichbare Auflösung.

Aus diesen Grund ist der Stiftprobenhalter (siehe B.III.

und Abb.B.3) von einer zyllnderförmigen Wand umgaben, so

daß nur die Spitze des Stifts als Leuchtfleck dient. Mit

dieser Anordnung konnte in den Messungen zu dieser Arbeit

eine Auflösung von 15 Ä erreicht werden.

Zur Messung der Wellenlänge wird am Monochromatorantrieb

Über einen Schiebewiderstand eine wellenlängenproportionale

Spannung abgegriffen. Kalibriert wurde diese Einrichtung

mit Ilg - Dampf - Linien.

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

B.V. Detektoren, Nachweiselektronik und Meßverfahren

B.V.l Detektoren

Zum Nachwels des «onochromatisierten Lumineszenzlichts

dienten ja nach Bedarf zwei verschiedene Fhotomultlplier.

Für die Messungen an reinem Argon wurde hinter dem Aus-

trittsspalt des Monochroraators direkt ins Vakuum ein

Tanderachannelplata der Fa. Varlan (VUW 8991) eingebaut.

7
Das Channelplate hat bei einer Verstärkung von ca. 10
nur l bis 3 Dunkelpulse pro Sekunda und eignet sich so

gut zur Messung langer Lebensdauern (T" ̂  l us) mit ge-

ringer Intensität.
Je länger nämlich die Lebensdauer einer Emission und je

kleiner Ihre Intensität Ist, desto schwerer sind in einer

Abklingkurve "Nutzpulse" von Dunkelpulsen zu trennen und

desto ungenauer wird die quantitative Auswertung.

Hervorragendste Eigenschaft von Channelplates Ist die
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sehr gute Zeitauflösung (siehe B.V.2), bedingt durch die

geringen Laufzeitunterschiede der Elektronen in Channel-

plate. Die Laufzeitschwankungen liegen in der Größen-

ordnung 5o ps (EM 71 ).

Das benutzte Channelplate zeigt ab 16oo Ä eine hinreichende
und zu kürzeren Wellenlängen stark ansteigende Empfindlich-
keit.

Für Messungen mit Cl.-dotiertam Argon wurde aus zwei
Gründen auf das Channelplate verzichtet.

Zu« einen sollte es nicht den Chlor aus abdampfenden Proben
ausgesetzt werden und zum anderen die Möglichkeit existieren,
auch längerwellige Emissionen als 16oo Ä beobachten zu

können.
Hierbei bestand besonderes Interesse an Wellenlängen um

• jft

17oo A, da hier in der Gasphase Emissionen des ArCl -
Exe iniers beobachtet worden sind (GT 74t s.a. A.II.2).

Dahor wurde an die Stelle des Channelplates ein LiF - Fenster
montiert) hinter dem ein geschlossener Multiplier (Valvo 56
DUVT) angebracht wurde.

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

Der Raum zwischen I.iF - und Quarzfenster konnte fUr Messungen
im VUV - Bereich evakuiert werden.
Im belüfteten Zustand waren damit auch Messungen ohne höhere
Ordnungen des Monochromators, die von VUV - Emissionen her-
rUhrten, möglich.

Der 56-DUVP-Multipller hat ebenfalls eine Verstärkung von
7

etwa 10 , Durchlaufzeltschwankungen von 5oo ps, aber eine
Dunkelpulsrate von loo bis 15o Ereignissen pro Sekunde.
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B.V.2 Nachweiselaktronik und Meßverfahren

Wegen zu erwartender geringer Intensität (besonders bei
den langen Lebensdauern und den zeltaufgelösten Emissions-

spektren) wurde die Mathode der Elnzelphotonenzählung
angewandt.

Die Schaltung der Nachweiselektronik für Eraisslonsraessungen

zeigt Abb.B.4.

CD Constant-Fraction-
DiskrlminatoT

M Monochroraator
PM Photomultipller
RM Zählratanmesser

XY X-Y-Schreiber

Abb.B.4 Blockschaltbild der Nachweiselektronik fUr
Eniaslonsmessungen

nie Pulse vom Photomullplier (PM In Abb.B.4) werden von
einem Diskriralnator (CD) in Normpulse umgewandelt. Die
Normpulse pro Zeiteinheit werden als Funktion der Wellen-
lange registriert (RM, M und XY in Abb.B.4).

Zur Messung dar Abklingzeiten von Emissionen wird die Probe

mit gepulstem Elektronenstrahl angeregt (s.a. B.III.).

Gemessen wird die Anzahl der Photonen als Funktion der
Zeitdifferenz zwischen Ihren Nachweis und der Anregung.

Dazu wurde die Nachweiselektronik'entsprechend Abb.B.5 zu-

sammengestellt.
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CD Constant-FractIon-
Di skrimlnator

DL Verzögerungseinheit

BK Elektronankanone

MCA Vielkanalanalysator

PO Pulsgenerator

PM Photoioultiplier

RH Zählratenmesser

TAG Zeit-Amplituden-
Konverter

XY X-Y-Schreiber

Abb.B.5 Blockschaltbild der Nachweiselektronik fllr

Lebensd aus rrae ssunge n

Ebenso wie bei Emlsslonsmessungen werden die Multlpller-

pulse von einem Diskriminator genormt und die Zählrate

registriert (PH, CD und RM in Abb.B.5).
Es wurde ein Constant-Fraction-Diskriminator (CD) benutzt,

um eine bessere Zeitauflösung als bei normalen Diskrlminatoren

zu erhalten. Das beruht darauf, daß der CD bei einem ein-

stellbaren Bruchteil der PulshÖhe des zu verarbeitenden

Pulses den Normpuls auslöst, während sonst Diskrlminatoren

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

Der Normpuls vom Diskriminator startet einen Zeit-Amplltuden-

Konverter (TAG). Dieser wird von einen verzögerten (DL in

Abb.B.5) Triggersignal des Pulsgenerators (PC) wieder ge-

stoppt und erzeugt dann einen Rechteckpuls, dessen Amplitude
proportional zur Zeitdifferenz zwischen Starten und Stoppen

des TAG ist.
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Die Pulse von TAG werden von einem Vielkanalanalysator

(MCA) nach der Pulshöhe analysiert und gespeichert.

Die im MCA gespeicherten Abklingkurven können auf einen

X-Y-Schreiber ausgelesen werden.

Die Kalibrierung der Zeitachse erfolgte, indem Pulse mit

genau bekannten zeitlichen Abstand auf den TAG gegeben und

wie normale Meßwerte weiterverarbeitet wurden.

Wichtig ist bei diesem Meßverfahren, daß nicht mehr als im
Mittel l Photon auf loo Anregungen registriert wird. Unter

dieser Bedingung ist die Wahrscheinlichkeit, daß mehr als

ein Photon pro Anregung den Multiplier erreicht, vernach-

lässigbar gering.

Ist diese Bedingung nicht erfüllt, entstehen Abklingkurven,

bei denen kurze Zeiten stärker gewichtet sind als lange, da

pro Anregung jeweils nur das erste vom Multiplier registrierte
Photon zu der gemessenen Kurve beiträgt.

Die maximal mögliche Anregungsfrequenz hängt von der zu

untersuchenden Lebensdauer ab. Die Zeit zwischen zwei An-

regungen muß so groß gewählt werden, daß die Lumineszenz

in dieser Zeit auf die Größe des Untergrunds abklingt.

Diese Bedingungen fuhren zu Schwierigkeiten bei der Messung

von Lebensdauern von einigen us bis einige lo us.

Bei den Messungen zu dieser Arbeit wurden hierfür Anregungen

im Bereich von lo kHz benutzt, was bedeutet, daß wegen obiger

Bedingung nur Zählraten von etwa loo Ereignissen pro Sekunde

zu unverfälschten Abklingkurven führten.

Die Bedingung " l registriertes Photon auf loo Anregungen "

entfällt, wenn man die Vornpulse von Diskriminator direkt

in einen Vielkanalanalysator liest, der im Multichannel-



Scalln* (MCS) - Modus arbeitet, das heißt der, bei Kanal l

beginnend, alle eintreffenden Pulse eine einstellbar« Stand-

zeit T lang in einen Kanal zählt und dann zum nächsten

schaltet.

Da bei dem benutzten Vielkanalanalysator 81oo/e der Fa.

Canberra 9 s ̂  T ̂ lo ̂ is ist, wird dies« Meßmethode «rst

bei Abklingzeiten — loo 113 sinnvoll.

Andere Messungen mit der gleichen Apparatur am Speicherring

Doris, bei denen mit Anregungen von 13o ps Länge gearbeitet

wurde, haben gezeigt, daß mit der Nachweiselektronik und dem

Channelplate (ohne Entfaltung mit dar Apparatefunktion) eine

Zeltauflösung von 4oo ps bzw. Bit dem 56-DUVP-Hultiplier von

7oo ps tatsächlich erreicht werden konnten (H 78), so daß
bei den Messungen dieser Arbeit die Zeitauflösung der

Apparatur keinen Einfluß auf das Heßergabnis haben kann.

Bei den Messungen mit einer Natrlum-Sallzylat-Schlcht auf
den Multiplier-Fenster (siehe B.V.l) begrenzt die Lebens-

dauer der Szlntlllator - Emission die Zeitaufläsung. Di«

NatriuB-Salizylat-Bmisslon hat eine Lebensdauer zwischen

7 ns und 12 ns (S 67).

Bei gepulster Anregung ist es auch möglich zeitaufgolöste

Emissionsspektren zu messen.

Hierzu wird die in Abb.B.4 dargestellte Nachweiselektronik

so verändert, daß der Diskrlminator CD gegatet werden kann
(Abb.B.6).

Damit Ist es möglich Emissionskurven zu messen, zu denen

ausschließlich Photonen aus einen wählbaren Zeltintervall der
Abklingkurve beitragen.

Die Eigenschaften des Gategenerators (GG) ermöglichten ein

Zeitfenster von bis zu 12 us Breite, das bis zu 12 tis gegen

eine Flanke des Anregungspulses ("öffnen" der Elektronen-

kanone) verzögert werden konnte.
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CD Cons tan t-Frac 11on-
Dlskriminator

DL Verzögerungseinhei t

EK Elektronenkanone
G Gate

GG Gategenerator

M Monochromator
PG Pulsgenerator

PH Photoami tiplier

RH Zähl rat entlasse r

XY X-Y-Schreiber

Abb.B.6 Blockschaltbild der Haohwelselektronik für

zaitaufgelöste Emissionsspektren

B.VI. Caselnlaßsystem und FrobenprSparation

B.VI.l Aufbau des Gaseinlaßsystems

Ein Ziel dieser Arbeit war der Bau eines neuen, korrosions-

festen Gaselnlaßsystems (OB), um die Möglichkeit zu erhalten

Edelgase mit Halogenen dotieren zu können.

Damit in dam GE auch mit elementarem Fluor gearbeitet warden

kann, wurden ausschließlich die Werkstoff« Monal, Gold, Edel-

stahl, Nickel, Kupfer und VIton verwendet (s.a. D.H.).

Der Aufbau des OB ist aus Abb.B.7 und Abb.B.8 ersichtlich.
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E dal gas V2

Spülen

-TMP

V5

Abb.B.7 üaseinlaflsystem (Teilansicht)

V7

Spül i n

[X3=>PH
DV2

•TMP.IM.P
DV1.2 DosiervenUl.2

IM brisatfonsmanometer

M Manometef

P Pirani-Manometer

PH Probenhalter

TMP Turbonxlekularpumpstand

V l, 2,...Ventile

Abb.fi.8 Oaselnlaßsystem (Schnitt durch gestrichelte Linie

in Abb.fi.7)
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Das mit M bezeichnete Manometer ist ein Dlavac der Fa.

Leybold, das durch vakuumseitige Vernickelung der Edel-

stahlmembran Fo-tauglich gemacht wurde. Das Dlavac ist
werksseitig kalibriert und zeigt Im Bereich l mbar bis

looo mbar mit gespreizter Skala zur genaueren Messung im
unteren Druckboreich an.

Das Dosierventil 2 (DV 2) ist ein Ventil der Fa. Vivod
mit vergoldeter Kupferdichtung für kontinuierlich regel-

baren Durchfluß von l V„ bis KT11 V .s 's

Die Bauteile des GE wurden vor den Zusammenbau gründlich

mit Frlgen gereinigt (s.a. D.H.). Das montierte OE wurde
an einem Testpumpstand evakuiert, leckgetestet und ausge-

heizt.
-7So wurde ein Vakuum von 10 Torr erreicht, was aufgrund

der schlechten Leitwerte wegen der vielen Ventile ein recht
gutes Ergebnis ist.
Im Betrieb wurde immer besseres Vakuum als 10
reicht.

-5 Torr er-

Bei dieser Arbeit wurde an der Edelgasseite ein Hochdruck-
minderer mit Dosierventil (DV l in Abb.B.7) von der Fa.
L'alr liquid, an der Haiagenseite ein Edelstahlventil (V6
in Abb.B-8) der Fa. Matheson verwendet.

FHr Messungen mit F„ ist fUr die Haloganseite ein 2-stufiges

Entnahmeventil aus Monel von der Fa. Messer Griesheira vorge-
sehen (V6 und V6' In Abb.B.8).

Un den Pumps t and möglichst vor Chlor bzw. Fluor zu schlitzen,
wurde die Möglichkeit vorgesehen, das OE Über die Ventile
VI, V2, V3 und V4 mit trocknen Stickstoff zu spUlen (siehe

Abb.B.7). Hierfür wurde aus Kupferrohr eine separate Abgas-
leltung ins Freie gelegt.

Dies ist gleichzeitig eine Vorkehrung, um das GE in ge-

fährlichen Situationen schnell und sicher entleeren zu

können.



B.VI.2 Herstellung einer Gasmischung und ProbenpräparatIon

Geht man von einem evakuierten fiB aus, so wird zunächst

bis zum gewünschten Druck (abzulesen an M) Über DV l und

V2 Edelgas eingelassen- Schließt man V2 und V3* so steht

in dem von diesen Ventilen begrenzten Volumen (Edelgas-

Volumen V.,) ein definierter Edelgasdruck P„ zur Verfügung.
K B

Nun wird das Halogenvolumen V„ (begrenzt durch V3, V4, V5»

V6 und V?) Über V5 abgepumpt und bei geschlossenem Ventil

V5 mit einem Kalogendruck P„ gefüllt.

Durch die vier Größen V_, P„, V_ und P„ ist das Mischungs-

verhältnis Edelgas ; Halogen im Gesamtvolumen nach den

öffnen von Ventil V3, dem Expandieren und Durchmischen
(lo - 3o min) eindeutig bestimmt.

Es ergibt sich (siehe D.III.)

P — _*_ , Jk_
rH 100 0.93 (B.l)

FUr eine Mischung mit X Volumenteile Halogen auf loo Teile

Edelgas gibt (B.l) für vorgegebenen Edelgasdruck P„ in VE
den in V„ einzulassenden Halogendruck P„ an.

H H

Fllr P < 5 mbar Ist die Anzeige des benutzten Manometers

nicht sehr verläßlich (siehe D.III.). Damit ist die kleinste

herstellbare Konzentration Halogen (H) In Edelgas (E) :
E : H = loo : o.5.

Der Fehler In der Konzentrationsangabe einer Mischung wird

vor allem von der unbekannten Qualität der Durchmischung

bestimmt. Aus der Reproduzierbarkeit der Messungen (siehe

Abschnitt C.IV.2) wird geschätzt, daß der Fehler für X in
Gleichung (B.l) nicht größer als + 20 % ist.
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Eine hergestellte Mischung kann Über V7 und das Dosier-

vantil DV 2 (an das ein Bdelstahlröhrchen angeschweißt ist,

das bis ca. lo mm vor den Probenhalter reicht) auf den

Probenhaiter geblasen werden.

Die Proben wurden bei 4.4 K auf den Probenhalter aufgefroren,

Die Schichtdicke wurde nicht kontrolliert. Durch Vergleich

mit früheren Messungen (HSZ 76) wird die Schichtdicke auf
einige um geschätzt.

Die zur Herstellung der Proben benutzten Gase waren :

1. Ar II 47 (99.997 # Ar) von der Fa. L'air liquid

2. Clg-High-Purity (99 % C\) von der Fa. Hatheson

Zur Entleerung des mit korrosivem Gas gefüllten GE werden
zunächst alle Ventile bis auf V? und V7 geschlossen. Über

VI, V2 und V4 wird nach deren Öffnen mit trocknem Stick-

stoff bei ca. 1.5 bar der Inhalt des GE Über eine Metall-
abgasleitung (siehe B.VI.l) ins Freie gespUlt.

Nach etwa 5 Hinuten Spulen wird erst Ventil V4. dann VI

geschlossen. Diese Reihenfolge hat den Sinn, möglichst

keine Luftfeuchtigkeit Über die Abgasleitung in das GE

eindringen zu lassen (s.a. D.H.).

Bei geöffnetem Ventil V5 kann das nun praktisch nur mit

K gefüllte GE abgepumpt werden.
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Die längere Lebensdauer *!„ zeigt eine deutliche Verkürzung

mit steigender Temperatur (siehe Tab.C.l und Abb,C,3),

während T, innerhalb der Meßfehler In untersuchten Tenperatur-

berelch als konstant angesehen werden kann (Hittelwert :

tj = (2.75 + o.o7) fis ).

Die relativ kurze Lebensdauer T , die fltr 9.1 K gemessen

wurde, könnte ein Hinweis sein, daß ab etwa 7 K zu höheren

Temperaturen auch 7-. eine leichte Temperaturabhängigkeit
aufweist.

Dies wäre auch zu erwarten, da Garvalho und Klein an festem

Argon bei T = 83 K eine Lebensdauer von 1.4 iis genossen

haben (CR 70). Abb.C.3 zeigt, daß sich die vorliegenden

Messungen auf diesen Wert extrapolieren lauen.

Die bekannte Lebensdauer in ns-Jtereich (siehe Tab.A.4)

konnte bei diesen Messungen nicht beobachtet werden. Als

Ursache dafür ist die sehr lange Änregungszeit anzusehen,

durch die die langsam zerfallenden Niveaus wesentlich stärker

bevölkert werden als bei einer Anregungsdauer in ns-Bereich.

C.II. Diskussion der Abklingzeiten t. und 2»

Die in der 126o K - Emisslonsbande von festen Argon be-
•1 -f -*

obachtete ns-Lebensdauer wird dem Übergang 5.«(O«)—»
•i_-+ + ' ĵ  +
Zj'-a) und die us-Lebensdauer dem Übergang 2.U(*M) —>
Îj(Oj) zugeordnet (A.II.l, A.Itl.l).

Für die us-Lebensdauer wurden in Ar-Oae Werte zwischen

2.8 ps und 4.0 + 2.o us gemessen (L 76), an festem Argon
1.4 ps (bei 83 K, CK 78).

Die in dieser Arbeit gemessene Lebensdauer 1. kann somit

der strahlenden Lebensdauer des Zustande tu zugeordnet

werden. H i er fit r spricht auch die Tatsache, daß im unter-
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Abklingzeiten (/is)
10 tn o K)o

o
o

N)
O

CD

Abb.C.3 Temperaturabhängigkeit der Lebensdauern l, und

t9 (o — eigene Kessungen;A — aus CK 78)



suchten Bareich praktisch keine Teraperaturabhfingigkelt

beobachtet werden konnte.

Eine bei höheren Temperaturen möglicherweise auftretende

Verkürzung von T, könnte die Diskrepanz zu den 1.4 MS bei

83 K erklären.

Die temperaturabhängi/re Zelt T« läßt sich durch strahlungs-

lose Übergang«

und Abb.C.4).

lose Übergänge von 0~ nach lu erklären (FFK 73, s.a. A.III.l

Da von L'orents et al. abgeschätzt wurde, daß der Abstand

0" - lu in Ar2**kleiner als 0.4 meV ist (LEU 73). können fUr

diese strahlungslosen Prozesse Ein-Fhonon-Übergänge ange-

5ns

t.
A E

1 N, ,

V_

i

uu

TT

r

•u

T, ./

'

Abb.c.4 Modell zur Erklärung von TI und

MolekUlniveaus nach H 71 *
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nommen werden (max. Fhononenenergie : B.3 meV, Tab.A.l).

Nimmt man an, daß die Lebensdauern für Phononenilbergänge

zwischen lu und 0~ wesentlich größer als T. sind, so können

solche Übergänge von 0~ nach lu die beobachtete Lebensdauer

T- erklären (s.u.), PhononenUbergHnge von lu nach 0~ sind

dann vernachlässigbar, da der lu - Zustand schneller Über

L. in den Grundzustand entleert wird.

AuQerden müssen Fhononenüborgänge lu -—> 0~ im untersuchten

Temperaturbereich vernachlässigbar sein, da andernfalls

Tl eine deutliche Temperaturabhängigkait zeigen müßte.

Wird mit N, die Anzahl der Moleküle Im Zustand lu und mit

H„ die im Zustand 0~ bezeichnet, so gilt für die Änderung

von H. und 1f? nach Ende der Anregung :

dR

dt
2 _ (C.2)

dN,
(C.3)

Da fUr den Übergang 0~ -> lu Eln-Fhononen-Übergänge ange-
nommen wurden, gilt fUr /T :

l _ n + l
(C.4)

mit n « [exp (ftE'/kT) - l]

Hierbei ist TT« die Lebensdauer des 0~ - Niveaus (bzgl.
Eln-Phonon-Ubergang) für T -» 0.

Die Lösung der Diffentialgleichungen (C.2) und (C.3) liefert
f U r N t :
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N, (t) = exp ( (C.5)

mit B. und B„ konstant, t ̂ 0, t = 0 bai finde
der Anregung

Genessen wird dar strahlende Zerfall das lu - ZuStands. FUr
die Intensität I(t) gilt :

(C.6)

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

Mit Gleichung (C.4), die in diesen Modell die Teoperatur-
abhangigkait von T̂  beschreibt, wurde die gemessene Ab-
hängigkeit angepaßt. Parameter sind dabei T« und AB1.

Me durchgezogene Linie in Abb.C.3 zeigt eine solche An-
passung für To2 = lo? ps und aE* = 5 z 10~2 meV. Diese

Werte sind mit den gemachten Annahmen und Abschätzungen
vereinbar.

Die Taraperaturabhängigkelt von T? wird innerhalb der Fehler-
grenzen von diesem Modell wiedergegeben (s.a. Abb.C.3).

FUr höhere Temperaturen als 9 K Ist zu erwarten, daß auch
T eine Temperaturabhttngigkeit zeigt (siehe C.l.)-
müssen auch Phononenübergänge von lu nach 0" berücksichtigt
werden (siehe Abb. C.4), und dieses Modell ist nicht mehr an-
wendbar.

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

Parameter einen Wert fUr T2 (o. 75 us) in dar Größenordnung
der hier gemessenen 1.4 us (CK 78; s.a. Abb.C.3).
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C.III. ZeitaufgelÖstes Ar-Emissionsspektrun

Die OL-Banda in festem Argon entspricht Übergängen aus den
Niveaus HÄ und ZM in den stark abstoßenden Grundzustand

T.t,t was eine Breite der Bande von 55o meV zur Folge hat
(s.a. A.II.l).

Da wegen der Breite der Bande eine spektrale Auflösung der

Anteile aus den einzelnen Zuständen nicht möglich ist.,
wurde dies mit Hilfe dar verschiedenen Lebensdauern ver-

sucht.
Nach der in B.V.2 geschilderten Mathode wurden Emissions-
spektren aufgenommen, zu danen einmal nur während der An-
regung emittierte Photonen beitrugen, ein andermal nur
solche, die zwischen 15 ws und 27 us nach Ende dar An-
regung registriert wurden.

In Abb.C.5 sind die so erhaltenen Emissionskurven Ubar
der Energie aufgetragen. Ks wurde eine Verschiebung A£

von 3o + 2o naV gemessen.

Dia niederenergetische Emission (gestrichelt in Abb.C.5)
entspricht dam Übergang £„ —* 2". (us-Lebensdauern u,

und ;̂ s.a. C.II.).
'Zu der In Abb.C.5 durchgezogenen Kurve (höherenergetisch)

lytzytragen Emissionen mit ns-Lebensdauer ( £„ —* Zö ) und solche
Z») bai.mit us-Lebensdauer ( ^ - »

Da die OL-Banda von fasten Argon in Näherung eine (Jauß-
Funktlon darstellt, (CRJ 72), wurde die niederenergetische

Emission mit einer Gauß- Kurve angepaßt, die höherenergetische

durch aina Summa aus dieser Kurve und einer zweiten Cauß-
Funktion, die um *E, zu höherer Energie verschoben war.

Diese Methode führte nicht zu einem befriedigenden Ergebnis,

da die gemessenen Kurven eine deutliche Asymmetrie gegenüber
Gauö-Funktionon zeigten.
Es konnte aber aina obere Grenze von 2oo meV fUr die Auf-
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ro

1C
L

Oe
t

fr*
afrf
e
t

aBacnrt
a9f̂r*

* o3



- 5o -

Intensität (rel. Einheiten)
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Abb.C.6 Abhängigkeit der Emissionen Nr.l und Nr.2 von der
Bestrahlungszeit (T — 4.5 K)

- 51 -

Nr.

1

2

3

4

Haxlmum

(Ä)

126o
1546

1378

195o
21oo

22oo
256o

Breite d.
Emission

(fvhra In S)

So

3o

-

.:
3oo

Abhängigkeit
v. d. Bestrah-
lungszelt

ja

ja

-

—

nicht beobachtet

Bemerkung

Emission
Nr. 2 tilgt
Nr.l

\0-Konzentration
J <21*

Tab.C.2 Emissionen von Cl?-dotierteo festen Argon

(T = 4.5 K)

Nr.2 In Abhängigkalt von dar Bestrahlungszelt zeigt Abb.C.6 für

Ar : C12 = loo ! 3- Dia Zelt t bezeichnet den Beginn der e~ -
Bestrahlung. Fllr t ̂  t, konnte keine weitere Veränderung der
relativen Intensitäten von Emission Nr.l und Nr.2 beobachtet

werden.
Die beobachtete Tilgung der Ar-Emission (Nr.l) zugunsten der
Emission Nr.2 hängt außer von der Bestrahlungszelt In zwei-

facher Hinsicbt von der Gig-Konzentration ab.

Zum einen wird die in Abb.C.6 dargestellte Entwicklung mit zu-
nehmender Cl„-Konzentration schneller. Während z.B. fUr ca.

Cl. 6t = t, - 4h ist, liegt die Größenordnung der
entsprechenden Zeitdifferenz ftlr Ar : Cl„ = loo : lo bei

einigen Hinuten.

Zum anderen härurt das sich am Ende dieser Entwicklung ein-

stellende Intensitfitsverhältnis zwischen der Ar-Emission einer-
seits und den neuen Emissionen andererseits von der Cl^-Konzen-

tration ab.

Abb.C,7 zeigt Balsslonsspektran für verschiedene Konzentrationen,
die jeweils aufgenommen wurden, als an den relativen Intensitäten
der Emissionen Hr.l und Kr.2 keine Veränderungen mehr auftraten

(t ̂  t,).
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Photonenenergie (eV)

Abb.C.7 Konzentrationsabhängigkeit der Emissionen Hr.l
und Hr.2 (T — 4.5 K? t = t?t siehe Text)

- 53 -

Die in Abb.0.6 und Abb.C.7 dargestellte Konzentrations- und

Zeitabhängigkeit der Emissionen Hr.l und Kr.2 war reproduzier-
bar.

Da die Emissionen durch Kontamination der Probe wie auch

froher beobachtet (HSZ 76) insgesamt schwächer werden, wurden
die Kurven in Abb.C.6 und Abb.C.7 auf die integrale Intensität
zwischen 8.5 eV und lo.5 eV normiert.

Eine weitere breite Emissionsbande wurde in Längerwelligen
festgestellt (Nr.4 In Tab.C.2). Das Maxlmum liegt bei 258o Ä
und die Breite betragt Joo X (fwhn).

Diese Bande zeigt weder eine deutliche Abhängigkeit von der

Clg - Konzentration noch konnten irgendwelche zeitlichen Ver-
änderungen beobachtet werden. Sie trat von Beginn der An-
regung an bei allen Konzentrationen auf.

:O

1500

Abb.C.8

1900 2300
Weilenlänge (Ä)

2700

Emissionsspektrum von Cl„-dotierten festen Argon von
15oo ff bis >oo X (T = 4.5 K)
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Möglich wäre auch ein Beitrag zu dieser Bande durch Ar„Cl -Emis-

sion. In Gas wurde diese Emission bei 25oo Ä gemessen (Llltffllf 78),

Die starke Abhängigkeit der Emissionen bei 1346 Ä und 1378 S?

(Nr,2 in Tab.C.2) von der Bestrahlungszeit (Abb.C.6) läßt

darauf schließen, daß die Leuchtzentren erst durch die Be-

strahlung mit Elektronen gebildet werden.

Harni t können über/ränge im Clg-MolekUl als Ursache fllr diese

Emission ausgeschlossen werden. Es bleiben als Erklärungs-

möglichkeiten angeregte Cl-Atome oder ArCl**.

Da die Emissionen des ArCl^-Excimers im Gas bei 169o 5? und

175o 8 liegen (GT 74), würde diese Interpretation die sehr

große Matrixverschiebung von 1.9 eV beinhalten.

Eine wesentlich bessere Übereinstimmung mit den Meßwerten

zeigen folgende Übergänge im Chloratoa :

5Cl 4s "P3/z —> Cl 3p' TVj (1347.3 Ä nach H 49)

Cl 4s 4P,, —> Cl 3p5 2P„. (1379.6 8 nach M 49)

Da die gemessenen Emissionen bei 1346 X/1378 R eine Breite

von etwa dem Doppelten der Auflösung haben, scheinen auch
5 2Übergänge von benachbarten Cl-Hiveaus nach 3p P« jy einen

Beitrag, zu liefern (siehe Abb.A.2).

Die Dominanz der Übergänge mit J = /2 —> J — /2 wurde auch

an Ar-Clg-Mlschungen in der Gasphase beobachtet (KPS 77).

Pllr die sehr schwachen Emissionen bei 195o X, 21oo X und 22oo Ä

(Nr.3 in Tab.C.2) existiert keine schlüssige Erklärung.

Denkbar wäre, daß die 21oo Ä- und 22oo 8-Emissionen (ener-

getischer Abstand : o. 26 eV) stark matrixverschobene ArCl*-

Emissionen (im Gas : 169o 8, 175o Ä, energetischer Abstand :

o.25 eV) darstellen. Gegen diese Interpretation spricht aber

die dann anzunehmende Rotverschiebung von nahezu 1.5 eV.

Zwar wurde in Ar-Matrix für KrF* eine Rotverschiebung gegenüber

der Gasphase von o.22 eV und fUr XeF*von o.5 eV beobachtet
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(BE 75/2, AA 76), dennoch scheint ein Wert von 1.5 eV die Inter-
pretation der 21oo fi/22oo ff-Bande als ArCl -Emission auszu-
schließen.

Eine andere Erklärung dieser beiden Emissionen wären schwache

Übergänge im Clg-MolakUl.

Möglicherweise resultieren die Zentren der Emissionen bei 195o 8,

21oo Ä und 22oo Ä auch aus Verunreinigungen der zur Proben-
präparation verwendeten Gase.

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

Die Anregung der 258o S-Clg-Emission läßt sich durch direkte An-

regung des Clp-MolekUls oder durch FÖrster-Dexter-Energietransfer
(A 76) von Ar£ zum ChlormolekUl erklären. Die Bildung von Ar^ im

Ar-Festkörper ist in Abschnitt A.II.l beschrieben.

Obgleich die direkte Anregung von Clp-MolekUlen nicht ausge-

schlossen werden kann, sprechen folgende Argumente für Bnergia-
transfer von Ar? zum Cl„ :

1. Die beobachtete Tilgung der Ar»-Emission in Abhängigkeit von

der Cl2-Konzentration (Abb.C.7) läßt sich qualitativ durch
den Energietransfer verstehen.

2. Lee und Walsh haben an C12 zwischen 1261 K und 1265 S starke

Absorptionen gemessen (LW 59). Diese Chlorabsorption fällt

spektral praktisch mit der Ar^-Enisslon zusammen.

3. Aus den Potentialkurven des Chlors (Abb.C.lo) entnimmt man,

daß der Knergietronsfer zu Cl^-MolekUle im 7L -Zustand

fuhren könnte (Unsicherheit in der Lage dieses Zustands, s.a.

A.II.2). Emissionen aus diesem Zustand dienten zur Erklärung
der beobachteten 25ßo X-Emission.

4. Die Energietransfer-Vorstellung wird auch durch Beobachtungen
an Ar-Cl2-Mischungen in der Gasphase gestutzt (CP 76).

In dieser Arbeit kommen Chen et al. zu den Ergebnis, daß der

Cnloremlasion bei 26oo Ä ein Energietronsfer von Ar zum Cl„-
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ö> 6.0

Abb.C.lo Potentialkurven des Gig-Moleküls (V 47, H 5o)
Die Pfeile symbolisieren den Energietransfer von

Ar* (1260 X) und die 258o J? -Emission

- 59 -

•̂
J? t

i I«. i
ÖD O

Energie (eV)

Abb.C.11 Potentialkurven einiger angeregter Zustand* des ArCl

(KFS 77) und 126o 8 - Emission das ArJ
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MolekUl vorausgehen muß, da die fUr die Ar^-Emisslon bei

126o A gemessene us-Lebensdauer auch das Abklingen bei 26oo R

bestimmt.
Die 26oo A-Emission wird außerdem mit zunehmendem Argondruck

von P._ = 22o Torr über 5oo Torr bis 78o Torr intensiver (CP 76).
W

Die 126o fi-Arp-Enission nimmt in reinen Argon in ähnlicher

Weise mit dem Druck an Intensität zu (TH 72).

Da die Endzustände der beobachteten 258o Ä-Eraisslon abstoßende

Potentialkurven haben, die in Abb.C.lo zwischen den abstoßenden

Kurven 3 7/i„ und E- liegen (s.a. A. II.2), dissoziiert das Chlor-

molekUl in Atome in den Zuständen P3/ (Grundzustand) und *P,. .

Aus der Lage der Potentialkurven folgt, daß die Atome bis zu l eV

kinetische Energie erhalten. Da ihnen damit im Vergleich zur

Bindungsenergie des Ar-Kristalls von 0.08 eV/Atom (K 73) sehr
viel Energie zur Verfügung steht, ist dl» vollständige Trennung

der Chloratome sicher ein wahrscheinlicher Prozeß,

So entsteht eine zunächst mit der Bestrahlungszeit steigende

Konzentration von isolierten Cl-Atomen im Ar-Kristall. Später

stellt sich wegen der Rekombination von Cl-Atomen zu Molekülen

ein Gleichgewicht zwischen der Clp- und der Cl-Konzentration ein.

Mit steigender Konzentration von isolierten Cl-Atomen im Ar-Fest-

körper wird auch zunehmend Energie transf er von Ar^ in das System

Ar-Cl möglich, was die 126o ft-Emission noch stärker tilgt.

Abb. C. 11 zeigt» daß Energietransfer von Ar£ ins Ar-Cl-System fUr

R, ,,, ̂  3.76 A* (Abstand nächster Nachbarn im Ar-Kristall, s.a.

Tab.A.l) in eine Schar abstoßender Potentialkurven fUhrt, so daß

als Ergebnis Ar-Atome in Grundzustand und Cl-Atome in den ersten

angeregten Niveaus As TP,, 3/ und 4s l>,, 3, s/ entstehen.
a • II 12 « 12 t /z

Die Emissionen bei 1346 X und 1378 % wurden Übergängen von diesen
Niveaus in den Grundzustand 3p5 2 zugeordnet.

Die Annahme, daß die Bildung von angeregten Chloratomen und deren

strahlender Zerfall in den Cl-Grundzustand wesentlich schneller

ist als der Übergang In den Ar Cl~-MolekUlzustand (Ladungstransfer,

s.a. Abb. C. 11), könnte erklären, daß die Emission des ArCl*-

Exclmers nicht beobachtet wurde.
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Das in diesem Abschnitt geschilderte Modell ist In Abb.C,12

schematisch dargestellt. Dieses Modell würde sowohl die Emis-

sionen bei 1346 ff und 1378 8 wie auch die bei 258o Ä erklären.

Außerdem wäre die Abhängigkeit der ersten beiden Emissionen von

der Bestrahlungszeit und der Cl.-Konzentration plausibel, da die

emittierenden Atome erst durch Bestrahlung aus Chlormolektllen

gebildet werden nüssen.

Die Tatsache, daß an der 258o S-Clg-Emission keine Abhängigkeit

von der Bestrahlungszeit beobachtet wurde» deutet darauf hin, daß
das Gleichgewicht der Reaktion Cl,

der Clp-Selte liegt.
Cl + Cl Überwiegend auf

ET

Cl*

/ >

C1

1346 X

1378 l
258o Ä

ET

126o Ä

Abb.C.12 Modell für die Anregung der Emissionen bei 126o Ä,
1346 Ä, 1378 Ä und 25Bo Ä

Das Modell geht von primär erzeugten Ar^-MolekUlen

aus («--Anregung). Durchgezogene Linien bezeichnen

Energietransfer-Prozesse (ET), Wellenlinien optische

Emissionen und die gestrichelte Linie Dissoziation.



c.v.
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Abklingzeiten in Cl.-dotiertem festen Argon

Zur Überprüfung des im vorigen Abschnitt dargestellten Modells
wurden die Lebensdauern der Emissionen bei 126o Ä und 1378 Ä
gemessen.

Da die relativen Intensitäten dieser Emissionen stark von der Be-
strahlungszeit abhangen (s.a. C.IV.2), andererseits aber die Inten-
sität insgesamt abnimmt (Verunreinigung der Probenoberfläche), war

4000

3000

D

J
«i
W
W)
'c

'5
ui

1000

Ar:CI 2 s 100: 5

30 20
Zeit (yus)

10

Abb.C.13 Abklingkurve der Cl-Bmission bei 1378 8 (T — 4.5 K)
Anregungefrequenz j 2o kHz ; Longe d. Anregung j
4 us
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es schwierig, stabile Bedingungen für die Lebensdauermessungen
herzustellen. An Proben Ar : Cl? = loo i 5 konnte dies er-

reicht werden. Vor und nach den Lebensdauermessungen wurden
Emissionsspektren der beteiligten Banden aufgenommen und auf
Veränderungen Überprüft.

Beschreibt das Modell aus Abschnitt G.IV.4 die Verhältnisse im
Cl?-dotierten Argonfestkörper richtigt so müßten die ps-Lebens-
dauern in der 126o Ä - Arp*-Emission verkürzt werden, da der
Energietransfer zum Cl_ ein zusätzlicher EntvUlkerungsprozeQ

•JT- + ^des i^-Zustande ist (s.a. C.II.).
Dies wurde durch das Experiment auch qualitativ bestätigt. Weiter-
gehende Aussagen waren hier wegen der geringen Zahl von Nutzpulsen
im Verhältnis zur Dunkelpulsrate nicht möglich (s.a. B.V.l und

Abb.C.7).

In der 1378 X - Cl-Emlssion stand mehr Intensität fUr die Lebens-
dauermessung zur Verfügung. Eine Abklingkurve dieser Emission

zeigt Abb.C.13.
Diese Kurve wurde wie in Abschnitt C.I. beschrieben durch Glei-
chung (C.l) angepaßt (durchgezogene Linie in Abb.C.13).

fr r~Die Anpassung ergab t-.1 = 2.6 us und 1 * = 8.0 ps. Eine
weitere Messung der Abklingkurve bei 1378 8 mit gespreizter Zelt-
achse lieferte fUr 'T,1 2.5 ps und eine sehr kurze Zeit (Größen-

ordnung : einige lo ns).

Der Fehler von T ' wird auf jh o.4 ps und der von ^ ' auf
+ 1.5 ps geschätzt.

fV /*""*
Die Zeiten Z ' und 2.' können als verkürzte Werte der Lebens-
dauern T. und 2p in der ÖL von reinem Argon interpretiert
werden (siehe C.I.), Dies wäre ein Argument fUr die in G.IV.4
dargestellte Anregung des 4s P3,-Cl-Hlveaus durch Energietrans-
fer von Ar*, obgleich wegen der Breite der 126o 8-Bande (siehe

Tab.0.2) nicht ausgeschlossen werden kann, daß ein Teil der bei

1378 8 gemessenen Photonen zu der Ar.-Enission gehören.
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G.VI. Zusammenfassung der Ergebnisse

C.VI.l Festes Argon

In der 126o Ä -Emission von festem Argon wurden Lebensdauern

im us-Bereich und deren Temperaturabhängigkeit untersucht.

Es wurden zwei Lebensdauern l,, t- beobachtet. £, ist im

untersuchten Bereich (4.4 X - 9.1 K) konstant (Mittelwert t

2.75 ± o.o7 us). Eine Verkürzung von T. zu höheren Tempera-

turen ab ca. 7 K wäre mit den Messungen vereinbar.

T- nimmt von 13.7 MS bei 4.5 K auf 5.8 us bei 9.1 K ab.

Dia konstante Zeit T. wird als strahlende Lebensdauer des

l -Zustands das ArX-Exciners Interpretiert, die teraperatur-

abhänglge Zeit 7~_ durch Phononen-Obergänge von 0~ nach l .

Ein zeltaufgelöstes Spektrum der 126o 8-Bande lieferte als untere

Grenze fllr den energetischen Abstand von £*(0*) zu 3£*{luf 0~)

3o meV. Als obere Crenze wurden 2oo meV abgeschätzt.

C.VI.2 Cl2-dotiertes festes Argon

Fllr Konzentrationen von o.5)6 bis 9.1% Glp in festen Argon
wurden Emissionsspektren zwischen Io7o Ä und 52oo Ä gemessen.

Es wurden folgende Emissionen beobachtet (s.a. Tab.C.2) ;

1. 126o 8 -Ar-Emission (m-STE) mit- anschließenden höher-
energetischen Emissionen (m-STE )

2. 1346 ÄV1378 X -Emission
Diese Emissionen werden Übergängen im Cl-Atom zuge-
ordnet :

4s ̂  -» 3p5 %, (1346 Ä)
4s 4PVj -» 3P5 %2 (137B Ä)
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3. Sehr schwache Strukturen mit Max i m a bei 195o £, 21oo ff
und ?2oo £

Für diese Emissionen existiert keine sichere Zuordnung.

4. 258o % - Emission

Diese Banda mit einer Halbwertsbreite von 3oo

den bekannten Übergängen Im Clq-Molekül von 7k„

eine Schar von Ungerade-Zuständen zugeordnet (siehe
Abb.C.lo),

wird

in

Die Emissionen unter 2. werden mit zunehmender Bestrahlungszeit
und Cl„-Konzentration Intensiver, d

Bande (1fr. l) nimmt entsprechend ab.

und Cl„-Konzentration Intensiver, die Intensität der 126o ft -

Diese Beobachtung wird durch Energietransfer vom Ar* -Excimer

zum Cl2-MolekUl erklärt.

Der Zerfall des angeregten Gig-Niveaus (258o S -Emission)

fuhrt zur Dissoziation des Moleküls. Die Anregung von im Ar-

Kristall isolierten Cl-Atonen erklärt dann die Emissionen bei

1346 8 und 1378 8 (s.a. Abb.C.12).

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

zu den gleichen Lebensdauern wie das der 126o $ - Emission in
reinem Argon bestimmt wird, läSt darauf schließen, daß auch

die Anregung der Cl-Atome durch Energietransfer von Ar* er-
folgt.

Die Emissionen des ArCl -Excimere konnten nicht beobachtet
werden.
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D.H. Eigenschaften der Halogene (CE 76)

Besondere Probleme entstehen bei physikalischen Experimenten

mit Fluor, Chlor und Brom aus deren starker chemischer Re-

aktionsfähigkeit.

Da die Blektronegativität in der Cruppe der Halogene von Fluor

Über Chlor und Brom zu Jod hin abnimmt (siehe Tab.D.l), sollten

die Schwierigkeiten bei elementaren Fluor am größten sein und

sollen daher hier ausführlich behandelt werden.

Die chemische Aggressivität von F„ hat für den Experimentator

zwei wichtige Aspekte.

Zum einen muß dies bei der Auswahl der Werkstoffe berück-

sichtigt werden, mit denen bei der Probenpraparatlon ge-

arbeitet wird und zum anderen mtlssen einige Vorkehrungen ftlr

die Sicherheit bei der Arbeit getroffen werden, da sowohl F_

alsauch Cl« und Br^ hochgradig giftig sind.

Kontakt mit dem unter Normalbedingungen gasförmigen Fluor

oder Chlor oder auch mit Bromdämpfen fuhrt je nach Konzen-

Elektronegativi tat
nach Pauling

HAK - Wert

Oeruchsschwelle

Fluor

4.01)

o.l ppH3*

o.5 - 1.5

Pi*5)

Chlor

3.01'

o.5 PPM"2'

o.o2-5 PpM2J

1-3 PPH3)

Brom

2.81'

• 2\l ppH '

o.oo3 PPM2'

Jod

2.41»

o.l ppM2'

-

Tab.D.l Eigenschaften der Halogene

1JSCH 67 ; 2)KB 75 i 3)CE 76
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tration zu Reizungen oder Verätzungen der Haut, der Luftwege

und der Schleimhäute. Bei Chlor oder Fluor In der Atemluft

machen sich als erste Symptome Heizungen von Na.se, Mund, Rachen

und Augen bemerkbar.

Die Inhalation größerer Mengen fuhrt zu Halsschmerzen, Husten

und akuten Atemschwierigkeiten.

Rlr Chlor ist die Wirkung verschiedener Konzentrationen in

Luft bekannt :

looo ppM : Lebensgefahr bereits nach einigen tiefen

Atemztlgen

loo ppH t kann zu lebensgefährlichen Verletzungen

führen

4o-6o ppM : führt bei längerer Einwirkung (» 3o min)

zu schweren Verletzungen

3o ppM ; starker Husten

5 ppM : Reizung des Rachens; längere Einwirkung kann

zu Bronchialleiden fuhren und Tuberkulose be-

günstigen

1 - 3 ppM : charakteristischer Geruch; Reizung von Augen

und Nase

Die maximale Arbeitsplatzkonzentration (HAK - Wert), d.h. die

maximale, gesetzlich zulässige Konzentration an einem Platz,

an den 8 Stunden am Tag und 4o Stunden in der Woche gearbeitet

wird, ist für die einzelnen Halogene in Tab.D.l aufgeführt.

Als Schutz gegen Unfälle muß das Labor gekennzeichnet werden

und gut lUftbar sein (kleine Lecks in der Apparatur !)•

Arbeiten an einer halogengefüllten Anlage sollten mit Schutz-

brille und -Handschuhen ausgeführt werden, da aus Lecks ent-

wichenes Gas sich in Verbindung mit der Luftfeuchtigkeit als

entsprechende Halogen-Wasserstoff-Säure auf der Apparatur

niederschlägt.
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Für Brste-Hilfe-Maßnahmen nach einem Unfall sollten zumindest

Schutzmaske und Augenwaschflasche vorhanden sein.

Entscheidend für eine sichere Handhabung der Halogene sind

geeigneter Aufbau und Bedienung der Apparatur und die Ver-

wendung geeigneter Werkstoffe.

Wegen seiner starken Elektronegatlvität reagiert elementares

Fluor praktisch mit allen Elementen und chemischen Verbindungen

Werkstoff

Aluminium

Blei

Edelstahl

Gold

Inconel (Nl-Cr-Leg. )
Kupfer
Molybdrin

Honel (Ni-Cu-Leg.)
Nickel

Fiatin

tyolfram

Silber

Fluor

a
A; T C 400' C

B; T = 100' C

Bj T < 400" C*'

A; T < 400* C

B; T < 500'C1*

B; T < 400°C1*

C; T « 20° C

A; T < 600'C1*

Aj T < 400° C

A; T < 270* C
C; T = 400° C

C; T = 20* C

C; T < 400° C

Chlor

a b
B C

A A

B B

A A

A C

A C

A B

A B

A C

U fl

Ä 2 > -

Brom

a b
C C

A C

C C

C C

B C

A C

A C

A C

C C

B 2 > -

Tab.D.2 Resistenz von Metallen und Legierungen gegen

Fluor, Chlor und Brom

A = gute Resistenz; B = weniger gute Resistenz

C = schlechte Resistenz

a — wasserfrei; b = bei Anwesenheit v. Wasser

Die Angaben entstammen dB 76 soweit nicht anders

gekennzeichnet ( 1* = ML 48; 2* = TC 60).
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Werkstoff

Glas

Polytetrafluor-
äthylen (Teflon)

Poly tri f luorchlor-
äthylen (Kel-F)

Polyvinylchlorid
(PVC)

Viton

Fluor

A1'

A; T 5o C

B

G

_3>

Chlor

A2'

A

A

B

A

Brom

A2'

A

A

C

A4»

Tab.D.3 Resistenz von Glas und Kunststoffen gegen Fluor.

Chlor und Broa

A = gute Resistenz} B = weniger gute Resistenz

C == schlechte Resistenz

Die Angaben entstammen GE 76 soweit nicht anders

gekennzeiohne t.

'wasserfreies F0 greift Glas nur wenig an (GE 76)
2)'aus TC 60
'vermutlich mindestens B, da nach (iV l resistent
gegen 5£-ige Flußsäure (kalt)

4)aus GV l

außer gesättigten Fluorverbindungen (z.B. Teflon). Die trotz-

dea sehr gute Resistenz vieler Metalle gegenüber trocknem,

elementaren Fluor hat seine Ursache darin, daß F« mit diesen

Metallen nur oberflächlich reagiert.

Nickel z.B. bildet unter Fluoreinwirkung eine feste Fluorid-

schicht, die ähnlich der Oxidschicht bei Aluminium vor weiterer

Korrosion schützt.

Ein anderes Beispiel ist Chloreinwirkung auf Kupfer. Hier

bildet sich zwar auch eine schlitzende (CuCl»-) Schicht, die

aber, wie bei den Messungen zu dieser Arbeit festgestellt

wurde (s.a. C.IV.l), schon bei geringsten mechanischen Be-

lastungen abblätterte.
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Da fflr die Resistenz der Metalle gegenüber Halogenen die Eigen-
schaften der auf dem Metall gebildeten Halogenid-Schicht ent-

scheidend sind, kann bei richtiger Behandlung (Fassivierung;

siehe veiter unten) der Umgang mit F« weniger kritisch sein als

der mit Brom (siehe Tab.D.2).

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

einiger Werkstoffe zusammengestellt.

Als bestgeeignetes Metall wird allgemein die Ni-Cu-Legierung

"Monel" angesehen.

Fflr 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 ?„, Cl« oder

Br_ in Berührung kommen, muß also darauf geachtet werden, daß

nur Materialien verwendet werden* die entweder nicht angegriffen

werden (z.B. Teflon) oder die feste Schutzschichten bilden

(z.B. Monel).
Wegen der Gefährlichkeit der Halogene muß auch die Leckrate

der Apparatur möglichst niedrig sein. Kritisch sind hier die

verwendeten Ventile. Optimal sind nanzmetallventile aus Monel,

die gegen den Außenrauta durch einen eingeschweißten Falten-

balg abschließen.
In einer Apparatur möglichst vor Halogene zu schützen sind

Pumpen und Heizfäden.

Vor den Zusammenbau der Apparatur sollten die Bauteile gründ-

lich gereinigt werden (Fette, Die), da sonst mit Halogenen

heftige Reaktionen auftreten können.

Die fertige Apparatur muß vor der Inbetriebnahme evakuiert
— 2(p < 10 Torr), leckgetestet und möglichst wasserfrei ge-

macht werden, da Fluor, Chlor und Brom bei Anwesenheit von

Wasser wesentlich aggressiver reagieren (Bildung von Halogen-

Wasserstoff-Säurej s.a. Tab.D.2).
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Wasser kann aus der Apparatur durch Spulen mit trocknen) Stick-

stoff oder bei UHV - Apparaturen durch Ausheizen entfernt

werden.

Dann sollte die Apparatur passivlert werden, d.h. die Halogenid-

Schutzschicht sollte gezielt herbeigeführt werden.

Dies geschieht, Indem in die saubere, evakuierte Apparatur eine

geringe Menge (einige mbar) des entsprechenden Halogens ein-

gelassen wird. Mach einer Einwirkungszeit von 3o - 60 min

wird der Druck verdoppelt u.s.f. bis der Halogendruck erreicht

ist, bei dem die Apparatur betrieben werden soll.

Bei einem anderen Verfahren läßt man durch die Apparatur

trocknen Stickstoff strömen, dem man in steigander Konzen-

tration ähnlich wie zuvor Halogen zusetzt.

Dia betriebsbereite Apparatur muß vor Vibrationen, Erschüt-
terungen, Schlag und Stoß geschützt werden, um zu vermeiden,

daß die gebildete Fasslvierungsschlcht reißt oder abplatzt.

Nicht im Betrieb befindliche Apparaturen sollten nicht unter

Halogendruck stehen, sondern evakuiert oder mit einem Inerten
Uas gefüllt werden.

Soll mit großen Drucken oder Mengen Halogen gearbeitet werden.

Ist es empfehlenswert, entsprechende Teile der Apparatur unter

einem Abzug zu installieren und evtl. Flaschenventil und Druck-
minderer fernzubedienen. Da die Halogene einschließlich Fluor

heute In der chemischen Industrie großtechnisch verarbeitet

werden (z.B. Fluorierung von Kohlenwasserstoffen) sind ent-
sprechende Einrichtungen Im Handel.
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D.ITI. Kalibrierung des Gaseinlaßsystems (OE)

In Abschnitt B.VI.2 wurde bereits beschrieben wie in Edelgas-

volumen V_ des GE ein bestimmter Edelgnsdruck P„ und in Halo-
JS Kt

genvolumen V„ ein Halogendruck Fu eingestellt werden kann,n n

Nach dem öffnen des Ventils, das diese beiden Volumen trennt,

durchmischen sich die Oase im Gesammtvolumen V. FUr das Gesamt-
volumen V gilt i

v = v n E (D.l)

Das Volumenverhftltnis V„ : V des OE wurde experimentell be-
JS

stimmt.

Dazu wurden in V_ mit einen inerten Gas (H_) DrUcke P.

zwischen 5 mbar und looo mbar eingestellt und dann die ent-

sprechenden Drucke P„ nach Expandieren des Gases in das

evakuierte Volumen V„ im Gesamtvolumen V gemessen,n

Innerhalb dieses Druckbereichs war-das Verhältnis P. : P„

konstant, unterhalb 5 mbar wich es von dem konstanten Wert

ab. Da eine Abweichung vom Idealen Verhalten des Gases eher

zu hohen Drucken zu erwarten ist, muß der größere Fehler seine
Ursache im Meßinstrument haben.

FUr 5 rabar ̂ P. ̂  looo mbar ergab sich :

p± = 1.93 + o.o5 (2.7
r2

(D.2)

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

Aus (D.2) und der Zustandsgieichung fUr ideale Gase folgt bei

konstanter Temperatur für das Volumenverhältnis V : V_ :

1.93 (D.3)
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Ebenso folgt fUr die zu mischenden Gase i

end

end

(D.4)

(D-5)

Hierbei sind F„ und P„ die in V„ und V„ eingestellten Gas-£ H a n
drücke, P„ , bzw. P„ . die entsprechenden Drücke nach demK end H end
Expandieren im Gesamtvolumen V, also in einer Mischung die

FartialdrUcke.

In einer Mischung kommen auf loo Volumenteile Edelgas X Volumen-

teile Halogen, wenn gilt :

H end

E end
(D. 6)

Hit (D.l), (D.4) und (D.5) folgt i

X
loo (D.7)

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

loo 0.93 (D.8)

Damit folgt fUr den einzustellenden Kalogendruck P„ in V„ bei

vorgegebenen Edelgasdruck F- in V„ :

p - X . _1B
rh* ~ Töö o.< (D.9)

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

(B.l).
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