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1. Elnleltuny

Mit dem Yegriff Matrixisovlallon bazelchnet man den E£lnbau

van Atomen und Molekidlen in inerts, feste Matsrie. G.N, Lewis
benatzte 1941 als erster dieses Uerfahren,uﬁ sanst schwar
isnlierbare, ingtanile Molekiile zu atudieran ( M71 ).

Fast «lle Cdnlnase sind als Matrixgase geelignet, Het sahr

tiefen Temparaturen (< 72U ) kann man aus lhnen diinne Kristall-
schichten herstallen, dis durch die kugelsymmetrische Verteilung
der tlektronenladung im Atom melst ein kubisch dichtest

nepacktes { fee- ) Littar aufweisen ( K73 ), Van-der-Waels-Krifta,
hervorgarufen durch induzierte Dipolmumenté, halten die tdel-
gasmatrix zusammen, Sie ist vom fernen IR bis zum VYUV trans-

parent und somit besundere fir optische Untersuchungen geelgnet.

lwar treten keing Wechselwlrkungen zwlschen einar Edelgas-
matrix ung Phatonen aus dem oben genanntan Spektralbereich
aul, doch beeinfluBt sie die Enerylesigenzusténde der eings-
bauten Lastatome oder Moleklle. Zur Untersuchung disser Eigan-
schaften werden bevurzugt Atoma einfacher Struktur mit alnem
ns~- Elektron in dar HuBersn Schale, wle Alkell- und Edel-
wetsllae, in die Matrix eingebaut. Aus der Verdnderung der
Absorptions- und Emlsslonsspektrsn dar Gantatoma, wie z.8.
zusdtziiche Aufspaltuny, Linienverbreiterung oder -var;chia—
bung, arhdlt man dann Informgtionen iiber den EinfluB der Matrix
auf die Atgme,

Ubwohl berelts 1959 #bsorplionsmessungen an alkslidotierten
tdelyasmatrizen durchgefithrt ( MRSY ) und seltdam mehrere
uxperimentelle und theoratische Arbelten auf diessm Gehliat
verdf fentiicht wurden, konnte bis heute kalns umfussends Er-~
kldrung fir die Vourghnge in der Matrix gegeban werden,

Zur Vorhereitung von Matrixspektroskopie-Untersuchungsn mit
aynchrotronstrahlung wurden in diseer Gruppe salt 1976 Ab-
sorptlonsmessungan an Alkaliatomen in tdelyasmatrizen durch-
gefiihet ¢ 877, 574 ), Liess Arheit schlie8t daran an,und es

kannten mit der bestehandan lweletrahlapparatur arstmals
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Absorptianespektran von Rubldium i0 Xenon zwlschen 6LUG und

10 VUUR gemessen warden. Elne trwettlerung das experimantel lon
Aufbaus arlaubte zus#dtzliche Lumineazenzmgssuingen an der piii-
parierten Matrix, filr das Edelmatall-Edelyas-syatam llber

in Krypton kiinnen sa kombiniarte Absarptiona-tmiasion-spek tren
vorgestellt werden,

In den Kapiteln 2 uind 3 wird dar verwemndete Aufhau der
Ausorptionsmefapparatur und dle Durchfilhrung der Magsunyen

am Hb in Xe-Matrix beschrieten. Kepitel & faBt die trgabnisse
zugsammen und stallt die dadurch vervollstiindigten Oatan tibar
Alkall-fdslgas-Absorptioneapsktren im Ralwman zweier Modella dar.
In den folgenden Kepiteln werden der erstallte Lumlneszanz-
sufbau und die kombiniertsn Absorptions- und Lumineszenz-
experimante am System Ag/Br vargestellt. Kapital B dient

der Darstellung der beraits in Kap. & verwendeten Mudells

und slner quantltativen Beschreibungy der Lumlneszenzinecha-

nismen, aowie der Viskussion der Ag/Wr MeBsrgebnisea.



2. Exparimenteller fufbau zur Ahsorptionsmessung

Die Messung der Absorptlonsspektran von Hubidium in Xeron und
tilwver in Krypton erfolgten an elner Apparatur, die bereits

in dan Jahren 77/78 von D. Nagel und H. Schroder erstellt
wordan ist. tinzelheiten iibar den experimentellen Aufbeu sind
in der Diplomerbeit von H. Schréder ( 578 ) im Datail suasga-
fihrt. £s soll hier deshalb nur eins Beschraibung erfolgen, ule

sia zum Varstidndnis der Messungen notwendig 1ist.

2.1, Probenkammer

Um chiemische Reakllonen zwischen Alkgliatomen und Restgaa-

kondensaten auf dem gekiihlten Probenfenster zu verhindarn,

mufite die Prubenprdparation im Ultrahochvakuum durchgefihrt
warden. Auflerdem erlaubt elne UHV-tauglichs Probenkammer

spdtare txperimante wit Synchrotronstrehlung,

Die Kammer besteht aus zwei UNV-dicht verschusifiten £delstahl-
zylindorn in koaxlaler dAnordnung. Allas DurchfGbhrungen, Anschlilasse,
fenster und Ventile sind Giber Conflat-Flansche an die Probsn-
kammar gekoppelt, Mit Hilfa einas Turbomalekular-Pumpstands

und elnar Ionengetterpumpe werden au. innerhalb 12 Stunden ohns

8

fushelzen Driicke im 107" Torr Bareich erzeugt,

£1n waagerechtar Steg tellt den Innenraum der Probankemmer

( sieha Bild 1 ). £r trdgt zwei Edaletahledulsn, en denen der
Layerback filr elne Schopperscheibe ( Absch, 2.3, ) befestigt
ist. Darunter greifen seitlich dias Pumpanschlliisse an, wihrend
an der Unterseite dar Kammer der Matellverdampfungsofan hingt.
Der beim Hetrieb sustratende Matalldampfkegel welst senkrecht
nach oben,

Direkt neben dem (Ifen befindst sich die Durchfiihrung fiir daa
Matrixgas. ts wird in einem EdelstahlrBhirchen aufwirts bis kurz

vor den Probaphalter gafiibrt.

ban oberen fand der Probankammer bsgrenzt ein NW 20 Conflat-Flansch,
suf dam eln Verdampfarkryoatat sitzt, Mit +1ife einse Habara
und elner Pumpe kann flilesiges Haelium durch alnan KUhifinger

gesaugt wsrden. bie Durchflulirate ist iiber ain Vusierventil
am Hebel regelbar,

An dar Unterselle des Kryostaten, der senkrecht in dle Proben-
kammar hinainrayt, ist der kupferne Probemhalter angeschraubt.

Um den Wdrmeabtransport zu erlatchtern, wurde der Ubargang
Kiihlfingsr-Halter mit Indiumfolie ausgeleyt. Dlesas weiche

Matall mit hoher Wdrmeleltfinigkeit ( 4,5uw/cm Lai 104 ) schmiagt
gich 1n Kratzer und frele liohlrdume, o daB die Berilirungafliche
verygrtilart und der Warmatransport verbessert wird ( HK 77 ). Zusiitz-
lich ist der Prouenhalter mit eimar dilnnen Loldschicht (bere-

zogen und elnem zylindrischen Kihlschild umgsben, um suftreffende

vdrmestrahlung miiglichst zu reflektiaren.

In einer waagerechten Oobrung durch den Kuplerbluck des 'rohen-
halters liegt, 45° genelgt dazu, sin Saphirfansier. Die Welyung
ermiiglicht den freien Zugang zum Fenster, sowohl ven unten her,
aus der Richtung des Ufens, als auch harizontal, n8mlich 1n
fechtung der Strahlfiinrung balm Experiment. Eine auf den Proben-—
halter geschraubte Kupfermaske praft die saphirgcheibe in eine
Nut, dle die Bohrung umgibt.

Burch die wetallshnliche Wérmaelaltfihigkalt des Saphirs bai
Tempgraturen van wenigen Lrad Kelvin ( HK 77 }, und in Zusamman-
hang mit den obenganennten MaBnahmen, 188t sich Im Experiment
elne Tiefstlemperatur von ca. 7K am Fenster erreichan. Das ist
nur dann sinnvoll, wenn unter UHV~Badingungen der Prabenhalter

nicht zur Kihlfalle fiir Verunreinigungen im Vakuum wird.

Dle FTamperaturmessung arfolgt ber einen Kohlewldaerstand, der
unterhalb des Saphirfensters am Prubenhalter be testigt ist und
im Berelich zwlschen 7 - 50 Heglvin aelne MeByenaulgkeit von

1/2 Grad zuldBt. Zum gezielten Erwdrmen der Matrixschichten,
sowie dem Wledererwdrmen des Kryostaten nach der Messung,

sind lber dem Saphirfenstar mahrars Windungen lantaldraht,
isollart mit Keramikhiilsen, durch den Probenhal terblock yefihet,
biese tleizuny wird iiber einen Trafo mit maximal tlu teistuny ver-

sorft.



2.2. Pridparalionstechnik

Dia Art der Meftechnik ( siehe Absch. 2.3, ) macht es niitig,

aut dem saphirfenster alne dotlerts ung eine uwndotlerte HE1fte
dar Matrix in einem Priparationagang sufzufrieren, Liss wird er-
relcht, indem man auf das gesamte Fenstar tdelgas auffriert. Die
GaseinlaBrdhrchenmilndung zaigt im Abstend von ca. 3Umm senkrecht
auf den 45° yagen dle Vertikale ganelgten Baphir. Dar Abstand
wurde dabel so gewdhlt, daB von dam zu erwartsndsn Austrittskegel
des Edsloases das gesammte Saphirfenster erfalt wird. Vom Ofen
dampfan gleichzeitig Alkaliatome auf das Fenstar. Durch eine
ronde OFfnung in dem berelits eruﬁhntan‘tdelstahlatag erreichan gia
die auffrierends Schicht. £ine verschlebbare Schablone, die

die UfFnung halb abdeckt, sorgt nun dafiir, daB nur dis Uberhdlfte
der Matrix mit Alkallatomen dotiert wird. £ins 8lechblends lbsr
dem Stey, die mittsls siner Schiebedurchflihrung von euBan ba-~
weqgt werden kann, erlaubt eine vBlllge Unterbrechung das Metall-
dampfstrahls.

2.2,1, Alkaliverdampfungscfen

ber Ofgn ist spezisll flir die Verdsmpfung von Alkalimatallen

von Nagel ( N?77 ) konstruiert und basteht aua einem Edelsialil-
rohretiick 38x1 mit oben engeschusiBtem CF-Flensch. In der unteren
H&lfte bafindet sich der Metallvorrat, derlbar schlieBt ein
Hlendensatz en, der flr ainen gleichmdBigen Matalldempfkegal
sorgt und verhindert, daB die (ffhung durch Kondeneation ver-
stopft. Ventile an sinem seitlich angreifenden PumpenanachluB
und aberhall dar Hlenden ermglichen den vekuumdichten Ein-
schluB des Alkalivorrats., Man kann ao den Ofen untar Schutzgas
tefiilllen und nach dem Ankoppaln an die Apparatur auf UHV-Druck
bringen, ohne daB die sonat aggressiv rsagisrenden Alkslimetalle
mit der Atmasphiire in Verbindung kommen,

Die Ufenheizung arfolgt Giber elnen von auBan um dan unteren Ufen-
teil gewickelten Konstantandraht, der in fharmoguB ainygebattst
ist. Zur Stiomversargung dient ein Regeltrafo. €s werden Strims
von 4-6A tentitigt. Zur Temperaturkontrolle ist am Boden dea

DFfens air E1sen-Kanstantan-lhermoslement angehracht.

2.3, AbacrptiunsmeBlectnik

Baim Ourchgeng durch eine absorblerende schicht wird elsktro-
magnatische Strahlung der Intansgitdt lu geschwicht, Vernach-
l18asigt man Reflektlonen an dar Uberfliche undg streuung lpner-
halb der Matrix, so stellt der Absorptionskoeffizient M elins
Heziehuny zwischen Iu und der Intensitft dos austratenden bichi-
strahle 1 her.

M) 1=

wobal 1 der Lichtweq in der absorblerendan Matrix ist. Zur He-
stimmung des Absorptlionskoeffizienten bendtigt man dann gewnidl

) p=11-In{l 1)

das logarithmisrte Verh#ltinie dar Intensitdten,

Zwet phasenempfindliche Lock-In-Verstdrker der Marke Ithaco
Uynatrac 391A,kombiniert mlt siner Schopperscheibe mit doppeltem
Lochkranz, ermtiglichen die Abaorptionsmessungen an den Edelyas-
matrizen., Debeil werden nur elna Strahlungaguulle, ein Detektor

und ein strahlengang hentitigt. Als Lichtquelle dient sine 10UUUW
Halogenlampe bzw. eine 200W Hg-Hochdrucklampe. Dss Licht wird

vart glnem 3/4m Czarny-Turner-Monochromator dar Fa. Spex spektrsl
zerlegt. Eip Plangliter mit 1200 Strich/mm hat eine Disperslion

van 118/mm, Zwe! Linsen paraliellsieren das sustretende Licht. Ler
manochromatisierte Lichtstrahl durchdringt die dotlarte wid

die undotierte H#lfte der Matrix ( elehe Absch. 2.2. und Bild 2 )
zu gleichen Tellen. Hinter der Probe werden die belden verschiaden
etark absarbierten Strahlenbiindel von den Gbereinander an-
geordnatan Lochkrédnzen elner Schopperschelbe ( 8UUUpm Imit unter-

schiedlichar Frequenz zerhackt.

Ihre Intensitlten entsprechen nun 631&g11ch der Absorption

durch die tinbauatome dan GriBen I und ID in Glalchuny (2).
Voraussetzung datir ist, dal man lnhomogenltéten des Lichistranhlsg
durch eine entsprechende Vorjustlerung dss Strahlengangs ausgleicht,
Vazu wird Lei unbedsmpftem Saphirfenstar eine "Nul lngssany®
durchgefilhirt. Durch Ver#ndern der Strablhithe wnd der Lage des
bDetektora ( a.u. ) dazu, versucht man Gber den gesamten
spaktralborsich der spétersn Measung, sln mbylichst kunstantes
Varndltnis 1 der Intengititen zu erraicten.{ siehs z.B.Bidd 6 ).

Hesonders in Geuieten mit abnehmendsr Detektorempfindlichkelt
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sind Abwelchungen von diesem Wert teilwsise unvermeidlich.

Der Antail dar Matrix,in dem der Ubargang zwischan dotierter

und undotisrter Hélfte liegt, darf zur Massung nicht herange-
zogen werden. Er wird durch den Matsllsteq zwischen Lelden Loch-
kranzringen ausgeblendst, AuBerhalb dar Apparatur fH#llt das Licht
auf ainen Photodatektor. Hier wurde je nach Spektralbaraich und
gemessenam Matrixayetem zwlschen 30008 und 850UR ein Photo-
vervialfacher XP1117 der fa. Valvu bzw. zwlechen 70008 und

10 0008 eine S11121um Photadiode HAY 4UDOA mit integrisrtem
Uparationsverstbrker der Fa. EG8G veruandet.

Das Gemisch aus den zwei verschieden modulierten Signalﬁn plus
Untergrund gelangt dann euf dia EingHnge der Lock-In-Verst¥rker.
Gleichzeitig erzeugen eins Leucht- und eine Photodiode, die sich
an Je einem der Lochkrdnza gegenilberstehen, Spannungssignale

mit gleicher Frequenz wie die jewsillgen MeBsignals. M1t Vmr-
stirker und Pulsformer zu bipolaren 5V Rechteckimpulsen weitar-
verarbeitet, werden diesss als Refersnz mit fester Phasanbe-
ziehung zum batreffenden MeBsignal auf Je einen der Lock-In-
Varetdrker gegeben. Dle Referenz armtiylicht es, das Hlgnal

aus einem wassntlich stHrkeren Untergrund suszufiltarn,

Man wdhlt das Verhdltnis der Lochzahlen ( 5:24 ) so, dab dia ga-
melnsaman Harmonischen dar Schopperfrequenzen miiglichst hoch sind.
€in Ubartreg von Signalteilen ainas Kanala aul den andaren lst
dadurch quantitativ gearing. AuBsrdem wird das S5ignal der dotisrten
Probgnh81fte mit der niedrigeren der belden Frequanzen modu-
liert, Im Falle starker Absorptlon (- schwaches S5ignel ) nutzt
man dann die besondere Stlirspannungsliberiastbarkeit des

Lock-Inls bal Stdrungen oberhalt der MeBFrequenz aus.

Am Ausgang dar phasenempfindlichen Versféirker liagen dia dan
Lichtintensitéten proportionalen und verstirkten Glelchspannungs-
signale. Mittale analoger Signalverarbeitung warden balde Spannungen
durchelnander dividiert und anschliaBend logarithmiert. Dus
trgebnis zelchnat ein X-Y Schreiber suf. Selne Spannung U in
Y~Hichtung ist proportional zumlog(LI[)des die Matrix durch-
etrahlenden Lichta. €8 gilt dann fir den Aueorptionskoeffizienten
gem#l Gleichung (2)

}J~U/d

mit d & Schichtdicke der Matrix .
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Fiir die Bsranhnung)jsaus der Spannung em Schrelber blaibt dann

noch zu beachten, daB

1) der im Dividierer gebildete Logarithmue ein Zehnerlogarith-
mus iat :

In{I,/1) = (n10.log(l /1)

11) der Dividiersr das Slgnal mit einem Faktor G ( Volt/Dekads )
verstirkt;
111) die Schichtdicke d der Matrix durch dis 45° Nelgung des
Matrixfenatera ungleich der wirklichen Wiegllnge 1 dea Lichte
In dar Matrix ( Absorption vernaschl#esigbar ) iet.
[ R |
vi-12nt,
Man erhdlt denn den ﬂbaurptlonskuefflz1enten)p einer do-
tisrten Edelgesmatrix als

{3} JIER G.d_ 2

Ole Empfindlichkeit der beschriebenen MeBmethiods escll am Belspisl
eines in Hild S daryestellten Spektrume verdsutlicht werden. Flr
elne 2000 : 1 dotierte Wb/Xe-Matrix 1st der Abaurptiongkoaffizi-
ent it geyen die Wellenldnge des elngestrahlten Lichte aufgetra-
van, Uie Struktur der beiden hochenergetiechen Maxima das blauen
Iripletts (siehe Absch. 3.1.1.) bel 7600R und 7700R ist hier nach
deutiich z2u trennen. Ihre Maximalabsorption betragen 1205 cm_1 hzw.
1265 cn”™' (A= 60 cn” ). Uel 7 u Schichtdicke der préparlerten
Matrix entspricht das elnar Verénderung des Intensltdtsvarhdlt-
nisses belder Tellstrehlsn 10/1 um 0%,

Das MsBverfahiren beinhaltet noch einen welteren Vorteil, der je-
doch arst bel Absorptionsmessungan an den Einbauatuman im VUV zum
tragen kommt. vort eind die Edelyasmatrizen nilcht mehr transpa-
rent. Ole daduren hervorgerufens Absorption tritt Jedach, genau
wle z.H, Intensitétsuchwdchung durch Streulicht in den folganden
Messungen, weyen der Zweistrahlmassung und der enschlisfanden

ilgnalverarbaiturg in den Spektren nicht auf.

2.4, Ratenbestlmmung

Die Zusammensetzung einer Matrix,d.h. das zohlenmiflige Verhalt-
nis zwlschen uirts- und Elnbavatomen, wird als Matrix-Lo-iadl-
cal-Verhiéltnis bezeichnet. Diesen M/R-Wert hberschwet man im & x—
pariment aus den Auffrierraten fiir Edelyas und Metalldumpf. Dia
tichung der Raten arfolgt vor der eigentlictien Matrixpripa-
ration.

[n ver frobenkammer wird das tdelgas bel Temperaturea van Wk auf
das saphirfenster aufgefroren, Dabel bildet sich wegan der Pump-
wirkung das Hrycstaten an beiden Selten des Saphirfensters eing
Edalgasachicht, Um dis Verunreinigung des Matrixgases vernach-
ldasigbar gering zu halten (< ﬂJ"B ), wird das ULaseinlaOsyaten
mit Hilfe einer zwalstufigen Orehschiabsrpumpe mehrmals bis
_Bx10““ Torr evakuiert und mit Edelges beliiftet. Die Auffrisrrate
wird dann in Abhdngigkelt von der Dosierventileinstellung mit
elner herelts von Nagel und Schrbder ( N77, $78 ) beschrisbanen
Interferanzmathode gesicht.

£in Laserstranl ( A\ = 63288 ) trifft Gber ainen pultertigen
Splegel, der auf dem Mittelsteg in dar Probenkammer hefestiyt
1at, fest aenkrecht auf die suffrlarends Edelgasmatrix. Hild 3
zeiyt die Erstreflektionen en den einzeloean Schichteq. Lie
laufen auf dem Wey des taserstrahls zuriick. Dabal bilden R1 und
Rz, bgdingt durch dis nur piL starke hryptonschicht’einsn ge-
mainsamen Reflex, der mlt elnsr Photodlode als Spannungspuls
auf einen Y-t-Schreiber yegeben wird.Die bei fester Dosfer-
vantilstellung aufwactisende E£delgasschicht 180t H1 und R2 ab-
wechgalnd konstruktiv und destruktiv interferieren. Oer Schicht-
dickenzuwache zwischen zwel Interferenzmaxima hatrégtod='§§;-;
wobsl n der Brechunysindex der €delgdsschicht ist. via Auf-
frierrate ernhdlt man dann aus dem Abstend a zweler Maxima auf
dem schreiberpapier und der Geschwindigkelt v das Papiervor-
triebs als R"'::TA‘% = ‘%I\’J\—Qw . Die Wertae
fiir n worden einer Arbeit von Schulze, Kolb und Klipping
( 5ts5 ) entnommen. Die Dichte der uchicht ist geringer als
dle eines gatempurten Kristalls, wodurch auch dar Brechungs-
index beeinfluBt wird. Man erhdlt bei 1un Auffriertemperatur

Ny = 1,38:0,92

mt n=[n,,; Korrekturtaktor]
N = 149+ 087
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Hild 3: Reflexlonsbedingungan auf dam Probenfenster (aus 578 )

Die gemessenan Raten lagen zwischen 15 und 7008/ sec.

Wie schon beim Matrixgas, wird auch die Rubidiumrate vor dar
Préparation geeicht. Den sSchichtdickenzuwachs in AbhHngigkelt
von der am Ufanboden gemesssnen Temperatur bestimmt man anhand
der Lichtabsorption einer reinen Rubidiumschicht, Dazu kann der
fiir Matrixspektroskople bestimmts Strahlengang verwendet werden,
nur muB wegan dar Lichtundurchl8ssigkeit diinner Rb-Schichten im
sichtbaran Spektralbereich mit dem Licht elner Deutarium-
lampe bel 31308 gemessen werdan. Mit dieser Methode hatte

H. Schriider bereits 1977 die Apparatur fir Rb geseicht. Da die
von ihm ermittelten Rh-Raten auQ\ in dieser Arbeit verwendat
werden, verwelse ich auf eine ausfiihrliche Darstellung der
Messung in seiner Diplomarbeit ( 578 ). Bei 100-150°C erhielt
man Raten von 3-50R/min.

Die atomaren VerhBltnisse in einer dotlerten Matrix lassen sich
'

mit Hilfe der Auffrierraten einfech ausdriicken. Man erhdlt die

in der 2eit At asufgefrorens Rubidiummasse dmy, ele

(4) AII;JA= g Fe A_‘:Q (F 2Fensterflache,
4 2 g 2Dichte ]

die ein Mal filr die Zahl Ny, der auf dem Fenaster haftanden Atome
ist

ONw _ N - ad
(5] at Mg g F at

mit NL = Loschmidtzahl und MHb = Atomgewicht des Rubidium,
Analoges gilt Fiir die Edelgasatome. Dann erh#lt man das
Matrix-to-Radical-Vsrhdltnis als

(6) MIR = ANelat feu, Mee | 4 deu/Bt
A Npp/at Su Mg Ada/at
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3. Ergebnisse das Lxperiments

3a%s Abaurptlonamessungen am Rb/Xe

Das 'System Rb/Xe wurde im Spaktralbereich zwischen 6UUU und
10 0OUR untersucht. Ale Detektor dient im Bereich GULU-B5UUR

ein Photomultipliar XP1117,mit dem Massungen grBer 850UR nicht

miiglich waren. Zwischen 7000 und 10 UOUR wurde deshalb eine

5111zium Photodiode kombiniert mit einem Dperationsverstérker

verwendet, Da fiir beids Detektoren verschiedens Vorjustlerungen

des Strahlengangs ntitig waren, konnte je Probenpréparation nur

elne Art Spektrum gemessen werden. Das fihrtas dazu, daB die

folgenden Spektren jewells sinen dar belden Wellenl#ngenbereicha
darstellen. Eine Ausnahme bildet Bild 4. Hier wurden aus Griin-

den der iUbersichtlichen Zusammenstellung aller gemassensn

Maxima zwel vargleichbare Spektren beider Detektoran ( M/R =

zalchnarisch (lberlagert.

wuu:1 )

rel. Absorption

/l ll' L ’l/ / /' T

Rb/Xe

Wellenldnge (X )

Bild &4 : Ubarslchtaspektrum dar Absorptionen im System Rb/Xs

zwlschen 6000 und 10 OUOR (M/R= 1000:1 ).

Die wellenléngenbereiche der ersten beiden elektro-
nischen Anregungen des fralen nhz-ﬂolekUIs sind schraf-
flert eingezeichnet. Die beliden Garaden unterhalb au00R
markleren die Lage Liniendublette fir die Anragung
58 nach 5p im freien Rubidium.(LB50).

/ /
1 Y L 1 r// ¢ A 1 1
6000 7000 8000 000 10000
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Uptische Anrgqung daes freien Rb~Atoma in den elsktronlachan
Uberghngen Ss 2517:-2-) 5p 2p1/2 und 58 251/2——) 5p 2p3/2 ant-
sprechen 79508 und 78008 (LBSU) sind die einzigen Ubergénge

dus Alkell-5s-Llektrons im Spektrelbereich 6 0UU- 10 UOLR. Zu-
gdtzlich llegen bel 84ul-90508 und 6500-710UR die ereten beiden
elektroniachen fnregungen des Hbz -Moleklils )(1}: ~ A 1]’]"

ud X 'E — BT . 0ia schraffierten Barsicha im 8i1d &
geben der Lage die Molskillbanden wisder, die baelden Geraden
nata B8ULUA kennzeichnan dis atomaren Anregungslinian. €ner-
lielagen dar ﬁaxima im Absorptionespektrum eind bel fortlau-
fender Numerlerung in Tabelle 3.1. zugemmengefaBt. Dis Absorp-
tionepeaks 1,5,6,7,84 und 9 wurden aufgrund der in den falgenden
dildarn gezelgten Messungen als stomaran trsprunge gedeutst,
wihrand 2,3, 4, 15 und 11 zu den Molekilgruppen garechnat wurden.
Wegen der Verschiebung relestiv zu den Absorptionslinien das
freilen Rh-Atoms werden dle Maxima 5,6 und 7 im Folgendan ala
Wblauas Triplett® bezelchnet, 8 und 9 als ,rotss Dublett®.

belle 3,1, : Energialege der Abeorptionsmaxima im Sysyteam

Rb/Xe zwischan 6000 und 10 UUOA

wellenlénga (R) Enargte (sV) Mallanznhl'(qg:ll

1 6405 (1) 1,936 15613
2 6710 (60) 1,848 14903
3 6970 (30) 1,779 1347
A 7210 (35) 1,720 13870
5 7600 (10) 1,631 13158
6 7708 (20) 1,610 12987
7 7825 (25) 1,584 12780
8 8ULD (20) 1,550 12500
9 8280 (L0) 1,497 12u77
WU 8B40 1,403 11312
1 9304 1,333 10753
Absoluter fFehler der Skallerung 278 4 4-B8mev
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Die varmassenen Matrizen wurden bel 1UK préparisert. Die tuel-
gasachichtdicke verliert bel ainer Auffrierrate Rxe =10uR/sec
und 200R/sec zwischent und 9p. Durch Rb-Aufdampfraten von

3,3 bils 13,38/min wurden eo M/R-Varh8ltnisse zwischen 10LU:1

und 4000: 1 erralcht,

3.2, Absorptionespektren

Dle Ordineste dar Spektren kann in den Abgsorptionskaeffizientan g
umgerechnat werden ( siehe Absch. 2.3. ). Als unverlndsrliche
Parametar sind das M/R-Varh#ltnis und die Aufdampfrate RXB

in den Spektren enthalten. Bi1d 5 zaigt Absarptionsmessungen
mit verschiedenem M/R-Wert bel konstantar R, =200R/sac. Der
Abstand 2zwischen den Urdinatenmarken bhetrigt 350cm”1 und die
Spektran sind derart {bsreinander angeordnet, daB die 350cm” -
Marka des unten Spektrums die Nullmarke des derlberlimgenden

Spektrums bildat.

Mit zunstmendem M/R-Varhdltnis steigt die Zahl dar Alkali-
atome pro Volumeneinheit ir der dotlerten Probenh#lfte und
damit auch dle Absorption der Mexima pro cm Lichtuweg. Anderer-
seits nimmt beil hohem M/R die Mahracheinlichkalt flr Molekiil~
blldung in der Matrix und die Stlrke dar darauf berutienden Ab-

sorptionen ab, Men sleht in Bild 5 deutlich, daB sich das Verhidlt-

nis von atomaren zu molekularen Maxima zugunaten der atomaren
Absorption wvarschiebt, wann der M/R-Wert stelgt., Dis relative
Hihe der stomaren Maxima in Bereich 7500-85U0R bleibt zwischen

40UD: 1 und 2000:1 atwa gleich, Fir M/R < 2000:% dominiaert das blaue

Triplatt, so daB das Meximum bal BUCUR in den Spektren mit M/R =
100:1 zum Teil von der niederenargetischen Flanke des Tripletts
wird.

.

Das Maximum bai BUOUA unterscheidet sich aulsrdem durch eine
besondere TemperaturabhBnglgkeit vaon den Ubrigen Ausorptionen.
Oie Spektren in B1ld & wurden &n einar M/R =2000:1 Matrix

bei den jewells esngegaebenen Temperaturen gemeseen, wnd zwar in der
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Rb/Xe
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6000 £500 7000 700 i} ao}Jq 8500 6000 6500 7000 00 8000 8500
WELLENLANGE [A] WELLENLANGE [A]

gild 6 : Tamparaturabh8ngigee Absarptionsverhalten elnar

Bild 5 : Einflul dar itubidiumkenzentration auf den 2000:1 dotierten Rb/Xa-Matrix. Ple Spektren aind
NUeurptlnnskoaffizientenjj zwigchen 6000 und 850UR in der Relhenfolos dar Messungen Ubereinander an-
gaordnet. Das unterste Spektrum zelgt dia Nullei-
chung der Apparatur am unbedampften Saphirfanater

{ slaha Abach. 2.3, ).
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durch Pfellrichtung anqegebepen Reibenfolge. Wdhrend die ato-
mare Struktur der bal 108 prH#parierten Matrix noch mit dem bai
3UK gemassenen Spektrum vergleichbar ist, und nur der Antaell der
Molekilsbserption zunimmt, Fihrt ein anachlieBandas Abklihlen

auf 1UK zy einer deutlichen Abnahme des roten Dublatte. Der

8UUUR Peak wird ganz von der Triplettflanks Gberdeckt. An-
schliefendes Erwlirman auf 4UK 18Bt den BODOR Pesk wleder desut-
1ich harvortraten, so deB eins Struktur Bhnlich dem 30K Spektrum
gemesesn wird. Durch nochmaliges Abkilhien euf 10K erhislt men wiedaer
ein Spektrum, in dem das blaua Triplett gegenlbar dem rotan
bublett dominierte und dar BUOUR Peak nicht mehr direkt entnommen

werden konnte.

Untar dem arasten 1UK Spektrum in Bild 6 48t eina Nullmessung
bel unbadampftem Sapnirfenater sufgetragen.Im Spsktrum 10K und
hﬁn sind Fehlerbalken singazeichnat,die dia Schwankungen des
Schreihers um den gezelchnatan Spektralverlauf angaben. Diess
Schwankungsn beainflussan dis Aufl8sbarkaeit dicht benachbartar
Maxima. Sie nehmen am niedarenergatischan Ende des Spsktrums leicht
zu,was durch die sbnehmends Empfindlichkeit des Detektors ba-
dingt ist. Die Fenlerbalken sind auch en verachiedansn Stallen
der folganden Spektren eingezeichnat. GroBe Schwankungen das
Schreibere arkifran dle in dan Spektren teilwsise fehlanda
Struktur das roten Tripletts.

Unter dem Begriff Temparn siner Matrix verateht man hiaer,

deB ailna Probe bls zu siner bmstimmtan Temperatur erufirmt

wurds. Ca. 15 min hielt man die Matrix bel diessr Vempsratur

und kiihlte eis anschlisBand wisder suf dim PrHparationstempe-

ratur ab. An den Spektren ist denn dia Temparatur angegeben,

bls zu der erwdrmt wurde. Ourch diesen Yorgang kann man lrravap-

alble Veréndarungen in der Matrix nachwaisen, dia sich durch

Ernerglevarschiebungen oder durch Intsnsitétevernderungen

im vpektrum bemerkbar machen. ErwHdrmt man ains Matrix mit hohear

KHonzentration,eo fiihrt dis Erhihung der kinetischan Ensrgle

der Atome zu verstHrkter Molekillbildung bsim Rubidium. Bild 7
zelgt das Temperaturverhalten dar Banda das HDZ-MOIBKUls

( siehe auch Bild & ) zwlschen 6700 und 725U8. Durch Tempern

ABSORPTIONSKOEFFIZIENT (willk. Einheiten)

[=]

)

(=]

0 1 1 L 1

6000 6500 7000 7500 8000 8500
WELLENLANGE [A]

Bild 7 : Tempaerfuluge etnar 1ULIU: 1 dotierten fib/Xa-Matrix zur

Untarsuchung der Absorptionsbands zwlschen 6700 und
‘7250, Im Lugensatz zu Hild 6 wurden sémtlicha bHpak-
tren bei 1K gemesaen, nachdem die Proha Fiir 15min.

auf die jewells angegebena Temperatur erwdrmt wordan war.

o - . . - - - N . . o = e Y S -



- 20 -

dar 10uU:1 dotlerten Matrix nahmen in disasm Hereich dreti
Maxima stark an lntenaitdt zu,wdhrend die monoatomare Absorp-
tion relativ dazu zurlickgeht. Die drei Maxima sind relativ

zur Hande des frelen Hbz-Hulakula { LBS0 ) rot varschoban.Eina
weltere an-ﬂnsnrptiun erwartet man fir des Frels Molekill
zwischan 8400 und 9050R. Dieaar Herelch wurde mit ainer Si1i-
zium Photodlods susgemessen. 01ld 8 zeigt dle Tempaerfolge elner
wAU: 1 Matrix ( h)u Dicka ) zwischen 7000 und 10 DOUA. Man er-
kennt den Herelch atomarer Absorption von 7600R bie 83u0R. Daran
sehlieBen sich von 8800 bla 930UR zwel weltere Maxima an. Sle
wurden als zwelatomig gedeutat und eind zur Absorption das
frelen sz ebenfalls rot verschoben., Bel Wellenl#ngen griBar
84UUR konnten keine weiteren atamaren Absorptionen gemessen

werden,

- 27 -

i 1 1
7500 8000 8500 9000 9500 10000

WELLENLANGE [A]

Bild 8 : Temperfolge siner (10U0:1) Rb/Xe-Matrix gemesuen mit
einer Silizilum-Photodiade zwiechen 70U0 ung 10 UUUﬂ,
willkilrlicher Nullpunkt.

(Uajeyuig ium)  IN3IIZI4430MSNOI1dY0say
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fabella 4.1, zeigt die Matrixverscblebung der otomaren Maxing
4. Diskgsiton der MaBiergabnisse

beziiglich des frelen Rh-Dubletts. tine Auswartuny dar Matrix-
aufspaltung nach dem Kristallfeldmadell (slehe Absch. 8.1.)
Faflt man alle im vurangeganyunen Kapitel gewonnensn Informa- kann nur fir das blaue friplett vargenumman werden. Man erndlt
den spin-Hahn-i'aramster A=52,3weV (Frelss Hubidium: A =19, bmey)
und den Kristallfeldparometer 8=-7meV. Die Matrixvarschialbuing U
fiir Triplatt und Dublett wurden mit in Tabelle 4.1. aufgefihrt.

Uurch die Messungen am syatem Rb/Xe llegen dann Laten iiber alle

tionen dber atomare Absurption in dor Ho/Xe-Matrix zusam-
mern, so erhdlt maon:
Ditin wngliegendus Triplett, gegeniiber gdem sSchwerpunkt des
Linlendubletts des freien Rubldiums um 28meV blauverscho-

bun. Temperaturerhihung vder Tempern der Matrix wirkte Alkali-Edalyas Kombinationen von Lithium- Cesesium und Argon-Xenon
slch nicht auf div tnergielage des fripletts aus, sondern vor. tlne filr diese Syateme von H.Schriider aufgestellte Tauelle
fihrte nur zur Abnabwe der Gesamtintensitdt zugunstsn enthilt+Angaban Uber die Wellenliingen der matrixverschobenan Ab-
mwolekularer Absocptinnin. . sorptionemaxima, die nach dem Kristollfeldmodell berechneten Ma-
11 m eV rotverschotien zom Schuerpunkt des frelan Hb-itons trixverschiebungen D, Kristallfeldparameter B und Spin-Hahn-Fara-
befindet sich ein vublett, dessen Intensitit im Verhdltnis meter A, soule diu Wellenléngenangaben der Hesonanziinien der
zum Triplett souchl durch fempern als auch durch erhtinte frefeon ilkaliatome und ihre zugehBirigen Spin-Bahn-Parometusr. Dig
Framdatomkunzentration ernledrigt werden konnte. Wurde Taballe wurda um die im Experiment gemessenan Warte srginzt und
die Intenaltét durch Temparn der Metrix herabgesstzt, ao ala Tabelle 4.2, der Arbeit heigefiigt. Wis der Trend der Matrix-
war durch Temperalurerhéhung eln Intansitéitsgswinn im verschiebung D zelgt, sind dle Schwerpunkte der Tripletts in Ar-
Maximum tiot 8UUUR zu beobachten. gonmatrizen st8rker bleuverschobsn und werden van Krypton zum Xenon
11) Simtliche Spektren, auch dle mit geringar Rb-tonzentra- immer welter raotverschoben (eine Ausnahme bildet Jabei Matrium). Lie-
tion enthielten ein Maximum bel 6LULR, das deahmlb auch ses Varhalten knnte damit in Zussmmenhang stehen, daB die Krisiall-
als atomar gedautet wurde. Seine Hohe konnte durch Tempern zelle und die Polarisiarbarkeit der Matrixatome von Argon zum Xenon
veryraBert werden. grider wird. Flr Spin-Bahn-Paremetar A und hristallfeldpacameter B

sind keine Trands zu arkannaen.
Tabella 4,1, : Matrixverachiabung der atomaran Maxima im dyatem

b/ & Aufler hei Rb/Xa wurden fiir Na/Kr und K/Ar Lubletts gemessen. Las
th/Xe : "
18Ut sich jedoch sventuell dadurch erkléren, daB in diesen Fallen
wellen- tnargle & Schg?rpkt. Aufepltg. Matrix- eln drittes Maximum durch dicht benachbarte starke atomare oder mo-
tange f- toerg. = £ -E versah. U lekurale Ab t1 deck t
ekurale Absorptionen verdec WEr.
¢:)) (aV) (e} (aV) (aVv)
Nach dem Kristallfeldmodell kilnnten die belden Iriplstts durch swel
bl 7600 1,631 0,023 +U,u51 verschlisdene tinbauplétbze in der tdelyasmatrix wrkldrt werden, de-
aues
Trol T 1,610 1,6U8 +U, 002 +U, 03U ran Symetrie die tntartung des angeregten P3/2-Zustands aufhsbl
rpl,
7825 1,584 -U,U24 +U,U04 (siehe dtsch. B.1.).
rotes 800U 1,550 +U,u18 ~U,u3u
1,532
Dubl., B28Y 1,497 -U,435 -u,u83
AT 1,936 1,936 - -1, 356
schwer okt 3 Frefen Rb-Oubletts 1,580y

{uct sou s :tatistleches ™! . gl. uswizhios: it 2J3+1 )
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Fir die Aufapaltung nach dam Jahn-Tellar-Madell wurden der spin-
Uahn-ParameterA und dis Jahn-Teller-Energie A mit Hilfe der Ni-
harung aus Absch, 8.1.4, barschnet (fabelle &.3.}. "an erhdlt dean
A>0 und A <0 (s.a, SMES5). Dla gawonnenen Daten fir die Alkeli-
Edalgeskumbinationen sind in der glelcien Lr8lenordnung, wie die
fiir F-Cantren in Alkalihalogeniden (HSF 68), daren Aufspaltung

mit dem Jahn-Teller-Modell erklért wird. Jsdoch zeigen A und &

in Tabelle 4.3, keina klaren Trenda,

Ar Kr X8

A A A A A
Li bl, Tr. =38 40 =36 37 -38 29
Na rt. Tr. =46 46 - - -51 41
bl, Tr. ~38 37 -33 35 -52 42
K rt. Tr. ~36 33 - b 8. =31 22
bl. Tr. - - -29 25 -13 "
b rt. Tr, ~45 47 =25 26 - -
bl, Tr, - - -26 25 ~23 26
Cs rt. Tr. =50 70 =54 b4 -50 51

Taballe 4,3, : Spin-Bahn-Parametard und Jahn-Taller-Enargie A

terschnet nach dem Jahn-Teller-Meodell flr

Alkalimetalle in Edelyssmatrizen in maV,
Uie Deutung des einzeloen Maximume im System Rb/Xe (640S A) er-
weist sich als schwieriy. Im Rahmen dea Kristallfeldmudelle kinnte
es auf elnen weltaren miiglichen Einbauplatz hinwelsen. Ferner liegt
der Ubergang & 25->1o20, dessen Verbut durch dle Strung der Ma-
trix zum Teil aufgehesben sein kinnte, be! 5167 R. Diese AUaorpEiun
wére dann durch die Matrix um ca. 45U meV rotverachoben.

Leutet man das Maximum als nichath@hars Anregung der Rydbergseriuy
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(5 26-9v6 2P) van #h, so milte die HMutrix elne Rotverschisbung von
D= -1012 wel bewlrken. Oa der frele ubergang aine Spin-tahin-iufapal -
tung Af =6,3meV zeigt, wire such hiar eine Triplettaufspsltuny zu
eruarten, Anband eines Hbsurptionsmaximuma kann jsdoch kalne Ent-
scheldouny gelroffen werden, zumal Messunyen an CO und N2 in tdelgas-
matrizen (G 79) gerade eine lUinterdrickung der Hydhargzusténde zelgan.
Ls besteht auch die Miglichkait an excltonische Uberginge enalog zu
tdelyasen in tdelgasen (P 75) zu danken, deren Lagen nur durch dla
uWirtsmatrix bestimnt sind,

Luminaszanzmessungen, die weltare Informationen diber die Zuordnung
der Absurptionsmaxima zu yleichen EinbauplBtzan und Uber die wahr-
sdghelinlichkelt fiir Aufspaltung durch den Jehn-Teller-Effekt geban
kiinnten (HHD78 bzw. Absch. 8.1.4.), waren In dlesam txpariment im
nahen Infrarot nicht miglich, da die Kombigation Lichtquelle - De-
tektor nileht empfindliich ganuy war.

bas Zuslandakomnen von excimarvindung (Absch. 8.2.) zwlschan an-
yerigten Kb ond saingm Xe-Atom der Matrixzells ist sehr wahrscheln-
lich, da Luwineszenz aus freien Rb-tdelyas Excimaran bareits 1975
van lam et al. (TMPH 75) yemessen wurda. Das £xcimer hat jedoch
auf Lrund dea Frunk-ilondon ¥rinzips keilnen E4nfluB euf die Struk-

tur var Absorptioneupektran.
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5. Kombinlerts Absorpilons und Lumlneszenz Meussungen

Oia oben beachriebenen Abeorptionsmessungen geben Aufachlull
iber die elektronischen Anregungen der liaatatome einer Matrix
aus dam Grundzuetand. Nach alnaer sndlichen Lsbensdausr des an-
geregten bLystems relaxiert dieses wleder in das Ausgangsniveau,
aus dem ernaut Anregung stettfinden kann. Um weltere Informatino-
nan Gber dieasn VYoryang zu erhelten, biseten sich Lumineszanz-
mesaungen an, wit deren Hilfe strahlende uUberygdngs im Matrix-
system nachgewiesen werdsn konnan. Heben die dahel von der
Martix ahgestrahlten Photonen nledriyere tneryle als das an-
regenda | {cht, erhdli man aus der tnergledifferenz Winwalse
auf weltere Zustdnde, die dae System wdhrend der flelexatiun

in den rundzustand einnimmt, sowle euf strahlungslose Uber-
gangse, die durch Ankoppelung an das Phononenbad des Gitterg
miglich sind. Treten in ainem Abscrptionsspektrum mehrare
Maxima atamarsn Ursprungs auf, so kionen tellweisa anhand
ihrer zugehirigen Lumineszanzspektiran Zuordnungen zu ge-
meginsamen Einbaupléitzen im Kristallgitter getruffen werdan

( 81078 ).

*

Ein Tei} der Aufgabenstellung dieser Liplumarbeit hestand
dashalb darin, zusidtzliche experimentelle Migllchkellen zur
Lumineszenzmeasung an der préparierten Probe zu schaffen.

Ea lag nahe, dle Erpraobung dieses Emisslonsmeflaufbaus an
elnem bereits bekanntun Matrixsystem durchzufiihren. Nur so
konnten technisch bwdingte MeGfebler schnall erkannt und be-
seltigt werden., Lumlneszentmassungen wurden bareits fur sel-
niya Alkali- und Edelmetalla mit 251/2
gasratrizen verdffentlicht (ML74, wL78).

- Lrundzustand 1n Ldel-

Vurch Ltokesvarschicbung zwischen Epissiona- und Husorptious-
linien liegen erstere fiir Alkalimetalle im naben Infrarot.

Die zur Verfiigung stehsndan Photodetektoren besaien in diesem
Hpekiraltbereich nur schwache tmpfindlichkeitl.

Aus diesem Grund und wegen der deutlich sirukturierten spektren
in den Vertiffentlichungen von Kolb und Leutloff, wurde als Ma-
trixsystem allber in Kryptoun gewahlt. Einen weiteren Vorteil
boten die theoratlsch weltlgehand arkldrten Vorgings In Edalmg-
tall- tdalgas Jystemen, die In sbsch, 8, ooch slimnal zusammen-

gaefalit wurden,
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6. Aufbau des Luminaszanzexperimants am Ag/Kr

6.1. Bonstruktion das Silberverdampfungsafang

Priparationen mit Silber machen dle Konstruktion elnes nesuen
Verdampfunysofens notwendlig. Mit dem neuen Ufan milasen Tempa-~
raturen tber 1WUG°C erreicht werden ktnnen ( Schmelzpunkt

ng: 961°C ). Nimnt man bei elnem Innendruck der Probenkammer

“ und

von 1U'Blorr einen Dampfdruck des Silbera zwischen 10°
-1
1

der Dampfdruckkurva { VTD ) Temperaturen von ca. 8U0 -12U67C, vas

Torr fir die Prdparation als sinnvoll en, so erhBlt man sus

erfordert elne antsprechand hoha Stromversorgung (—»1504 ).
AuBerdem darf baim Verdampfen ksina Resktion zwischen Ufanma-
terial und billuer auftreten. Probeverdampfungen wurden in einam

Leyholdt-Aufdampfetand durchgefihrt,

Aus TFantal, Wolfram und Molybdén gebogens Schiffchen erweissn
aich als ungeasignet. Schon nach wenigen Aqfdamprvarauchan

wird dag Materlel brilchig und spriids. AuBerdem fihrt der niedriga
spez. slek. Widerstand van Silber ( 1,59 . 1U—ﬁ.flcm ) dazu,

daB die Hauptw8rmebildung an dan Zulsitungsen und Seitsnwinden
tdes Schiffchens euftritt, wihrend das gescholzans Silbar

glnan guten Lelter blldet. Ein R12U3-118931 ( 1cmJ ), umgeben
von einem U,15mm starken Tenialetraifen als Helzmanschatta, ver-
hindert den leitenden Kontakt zwischen Silber und Stromfihrung,
A12u3 ist 8ls Tisyelmaterisl bis 1900°% varuendbar ( YT0 ) und
resistent gegen Ag und andere Matalle. Um die Whrmeverluste
durch Strehlung zu reduzieren, wurde der Tiegsl mit ailnam
robirférmigen, O, 3mm starken fe-Hitzeschild umgeben, das keramik-
isollaert auf den Stromzufilhrungsfahnen aufsitzt. An dlaaem
erstan bSchild 1at ein weiteres U-firmiges Hitzachild aus o, 15mm
Tantalbilech gepunktet, welches den Boden das Tiegels und die
Satten des ersten 5childs bedeckt ( Bild 9 ). Der Verdampfungs-
ofen ist dadurch insgasamt ca. 2,6cm hach bel 2,2 cm Durch-
meseer. tr kann bis zu 2g Silber sufnehmen, ausreichend flr ca.
10 Préparationen. In einem UHV-Kreuzstlick wurde der Gfen auf
zwel UMV -Stromdurchfilhrungen montiert. tin Heiztrafo versorgt

im Experiment den Dfen mit 90-~1200 hei 20V, Um W8rmafluB vom
Tiegel 1n Hichtung Trafe zu verhindern, wird die ttromdurch-

fiilhrung wassargrkiihit.
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6.2, Raten und M/H-Bestimmung fiir Ag/Kr

Uber ein dchuwingquarz-schichtdickenmeBgerdt wurde dle S1lber-
dotlerung wihrand jeder Prdparation iibsrwacht. Der QuarzmeB-
kopf war im Austrittskegel des Si1lberdempfs, abar neben dem
frobenhalten montiart, Oiss machte eine Eichmessung notwandig.
Man bastimmta dabei zusdtzlich dle sufgedampfte Schicht am .
firt der Frobas nach dem Talensky-Varfahren ( SP76 ), Der so
barechenbare Geomatriefaktor berilcksichtigt dls untarschiaed-
liche Lage von Saphirfanster und Schwingquarz.

Die aufgedampfte Schichtdicke kann am Ger#t auf1R gensu ab-
galesen werdesn. Yon Seiten des Harstellers wird sin Melifehler
unter 1% fdr alle Schichtdicken angegaben.Man baobachtet aller-
dinga auch ohne AuPdampfvorysng Schwankungen dsr Anzelge um

1. viesaer fehler dominiart bei den im Experiment verusndeten
tchichtdlcken (< 208 ) und legt die mindestens zu prépariarende
Ag-Schicht auf 3R Fest ( slehe Abech. 7.1.2. ), Mittels der
Silberachichtdicka U“gund der aus Rate und Aufdampfzeit er-
mittelien Kryptonschichtdicke DHr 148t aich das Verh#ltnis von
Wirts- zu Gestatumen berechnen. Man verwendat daflir sine Ab-
wandlung dar Gleichung (6) aua Absch.2.t,

M/R= 9. / $nge "ngmﬁr‘ DKr/DRg

Der Gesamtfehlar dar M/R-Angabs setzt sich aus mahiraren Quellen
Zusammsn ,

Hel der Schichtdickanbestimmung des Silbers schwankt der Fehler
Je nach Dicke zwlechan 15 und 40% ( s.a, ).

fir dle tdelgase i1st man gazwungan von der Reproduzierbarkait
der einmal armittsltan Neten suszuyehen, da ilhre Kontrolle
wdhrend der Préparation nicht mbglich 1st. Das Dosierventil

im Geseinlahsystem bedingt bareits aine Einatallunganaulg-

kit von 104,

tine exakte Fehlerrechinung wird jedoch dadurch unimtiglich ge-
macht, daid Fehlerquellsn hinzukommen, tie man nicht mehr rachne-
risch erfassen kenn. Die tdelgasschichtdicke wiprd nur an elnar
dtelle ues Fensturs bestimmt, lGag und Metalldampfstrahl krauzen
alch vor dem Saphirfenster, was zu sStreuungen fiibrt; auBar-

dem kiinntan iz tiaftkoufFizienten bel den jewalligen Haten=
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eichungen sich von danan bel der Préparation unterscheiden.
Dashalb jat es auch fiir die Préparationen diasser Arbeit
sinnvoll, anteprechund den Angeben in dar Arbeit von H.ichrider,
fur die fremdatomkonzentration eina Abuwelchung um maxlmal SU%

vom berechneten Wert anzunashmen.

6.3, Lumineszaenzstrahlengang

Zur Anragung van Lumineszenz konnts der Aufbau fir Absarptione~
maesungen banutzt werden. Der Primdrmonochromator ( Spux ) er-
laubt Anragung sowohl bel spezisllsn tnergien als asuch mit weifam
Licht ( o® Urdnung ). Die sSpalte warden bis 2mm getiffnet, wo-
beil die Intensitlt proportional zum Yuadret der Spaltbreits zu-
nimot. Ole Handbreita elner Anregungslinie betrigt denn 22R.

Lumineszenzlicht wird unter alnem Winkel von 45 ® zum snregen-
den Licht becbachtet. An Stelle des Splegelpults Filr die Lasar-
elnstrahlung { sisha Absch., 2,3. ) wird ein sphHrischer Hohl-
spiagel HY aus Krongles { @ = SUmm; H= 254mm ) unter 22,5" mon-
tiert. In Kombination mit 8inem zwelten Hohlspiegel H2

(D Dotierte Probenhiifte

@ Hohlspiege! H1

(® Fensterflansch an der Probenkammer
(© Hohl spieget H2

®) Eintrittsspalt des Monochromators
(®) Hotographisches Konkavgitter

@ Austrittsspalt mit Oetektor

‘®

I ®
: _:};:;;,:;..]-_q{ii

Bild 10 : Schematische Derstellung des Luminaszenzstrahlen-

ganys, Aufslcht,
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(@ =5Umm; H= 231mm ), der sich vor dem Fensterflanach auBer-

halh dar Apparatur befindet, wsrden die Lumineszenzphotonen dar
dotierten Probenhdlfte, dis dia Spiegulfldche von H1 erreicht
naben, auf den Lintrittespelt eines Sekundlrmonochromators gebindelt
( ¥ild 10). Es handelt sich hisr um ainsn nach dem Czerny-Turner~
Prinzip arbeltenden 1/4m Monochromator der Fa. Jobin lvon. Uas
holographiache Konkavyitter hat 12005tr/mm, Die AuflHisung be-

trigt uuﬂ, dle benutzte spaltbralits ebenfalls 2mm. Monochro-
matislertea Licht F#llt am Austritteapalt euf dla Kathode sines
Photamultiplliers, dsesen Ausgangssignal dirskt suf einen X-Y-

Schreiber gsgeben wird.

Um Intensitdtsverluste durch optlsche Bautella gering zu

halten und den durch das Gitter vorgagsbenen maximalen Haum-
winkal optimal zu erfassen, wiire es sinnvoll die lumineszieraends
Probe direkt ale Eintrittespalt des Monochromators zu banutzen,
Uhne antscheldsnde Verdnderungen der Absorptionamsssung iat dies
nicht miiglich, Deshalb wurde der Strahlengang (iber die baiden
Spiegal gewdhit. Auch kannte kein Splage)l mit griBarem Durch-
massar aia i1 iIn der Probenkammer montiert werden, tr arfat nur
einen Raumwinkel von O,125sterad. Iur StHrlichtuntardrlickung wurde
der Strahlengang vom Fensterflansch bie zum Multipllier lichtdicht
umhiillt,

6.4. Kalkulatlon des Photonenflusses

Im Abschnitt 6.3. wurde baereits darauf hingewlesen, deB der
Lumineazanzatrahlengang, bedingt durch technlacha Einschrén-
kungen,nicht optimal gefiihrt werden konnte. Wie dle Spektren
in Bild 6 zeigen, batrug das Signal/Reusch-Varhdlinis
speziell Fir die nledersnergstischen Maxime nur 3/1. Es war
veshalb sinnvoll sich {iber die Intensit#tsverluste 1n dan
eginzelnan Bareichen des Strahlengangs klar zu werden, um

so Uptimierungsmlglichkeiten der Apparstur zu erkannan.

Am Beisplel der Anragung bei ElI= 3,956V und der daraus rae-
sultierenden Emission E,= 2,521eV ( slahe Abach. 7.2. ) wurde
eine yrohe Abschdtzung des Photonenflusses durchgafibrt, In
Taballe 6.1. sind dle ovptischen Elemsnts des Lwninsszenzatrah-

lengangs aufgefiibrt, Sowelt aus Harstellarangahben bekannt,
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Tabelle 6.1.: PhotonenfluBkalkulation

optlaches €lement

Intensitit

t ampe

Hohlapisgel des

Lampangehduges +

Kondaneor
Linsse L1

Verlusta durch
L1 und S1

Monachromator

Linee
Fillter
Linse
Fenaster
Saphir

Matrix

Hohisplegel H1

Splegel H1
Fenater
Spiagel H2

Monochromator

Phagtomultiplier
Schreibar

in 50cm Abstend im Spektral- 2 éEL!—
bereich um 30008 o

in 10cm Abstand vom Kondsnsor

(gaschiitzt My
gaschidtzt) 1,75 £y ]

& «35mm ; Fchha=9,6cm2

L1 bUndelt Uber einsn Spiegal

§1 daa Licht euf den Elntritta- 16,8 4
gpalt des Manachromators

( w =1 mgtarad)

22% 13 4
Bandbralte des anragendsn Lichts

bel 2mm Spaltbraite 228 290 ut 15
41,810 “eYfyc

mittlare Photonansnargis taV  £4,5-10 " Pholleec

¢ -0,2

T = 0,98

TaD, 75

T=0,9 poe0,? 9.1y"3 Phot

T -0,9 sac

T =0,98

nur halb dotiert: 50% 3,2:10% '-;:—gi

sbaorblert 90% . .

~» Luminaszaenzphotonan 3-1013 %ggk

. davan haeben 30X dis Ener-

pls Ez (Bandbreite 80R) 9'1012 Phot

sec

erfefter Raumwinkel o
D,125sterad 1% dar Photanen .10 -

R = 0,98 10

T=0,9 }~~ 0,9% 8,5-10"

R =~ 0,98

§ -0,2 1,7-0"%

mittlere Energie der 10

Photorien 2,58V a4 2. 1(_19 ,_;é!‘,
. 47 .« 10° u

Empfindlichkeit 60 B 44,2180 a

Innanuiderstand 1ML a4,2-16% v

=0,5 mv

bel 0,25 %% Schralberasua«
schleg e 2cm

Hiihe_des Meximum Ubey 7
dem Rauschslgnal
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gind Tranemissiong(¥)- bzw, Reflaxionskoeffizient(R) Fir
oplegel, Linsan und Fenster engagebsn. Lagen kelne Daten vor,
80 wurden diese yeschiétzt bzw. sus vergleichbhsren Angaben

iibarnumnen.,

In elnem Katalog dar Firmea Bausch&lomb (BL) wird z.B. die
Efficiency geritzter Aluminiumgitter bel doppelter Slaze-
wellanliinge in der aersten Ordnung mit 4U% engagebsn., Dieesr
Wert wurde flir beide Gitter Gbernommen. Der Intensitlts-

fluB durch den Monochromator { ﬁ*f‘L ) wird zusitzlich durch
die HaflektivitBten der Spiegal im Manocchromstor und durch die
tenaulykeit bestimwt, mit der das ticht suf, den Eintritta~
apalt gebiUndelt werden kann. Als grobe Schitzung fir baide

Monochromatoren wurde @: U,2 anganommen.

ben von einar Matrix ahsorblerten Prozenteataz EII-Phutnnan
erhdlt man aus dan Absorptionemessungen, Dig HBtha das Me8-
signale 1st dort proportional dem Verhdlitnis der Tanemlssionae-

konafflzienten von dotimrtem zu undotisrtem Matrixtell,

#n Monochromatoren und optischan Bautellasn lassan sich keina
Uptimiarungsn durchFfilhren. Auch die Dotierung nur der halban
Matrix muB filr dis AbsorptionsmeBmethode belbshaltan wardsn.
Un mehr Intensitéit bel der Luminaszanzmessung zu arhalten,
kann man aleo nur durch sine Lampa hiherer Lelstung dis Inten-
sitBtedichte am Fintrittespalt des ersten Monochromatore er-
hiihen oder versuchen einen noch gr#Beren Raumwinkel der

Lumineszenzebatrahlung zu arfessen,
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7. Spektraskopis am System Ag/Kr

.
7.1.1, Absorptionsspekiren

im txpariment wurdan Ag/Hr-Matrizen mit verschiedenen M/H-Verhiit -
nissen prépariart. Die Temparetur des Saphirfensters ba-

trug 10k und dle tdelgasschicht wurde mit 2308/ sec aufgafrorsn.
Verachiedane Silbarkonzentrationen srhielt men durch Verdndarn
der Ufantemparatur, unterschiadliche schichtdicken durch ver-
schieden lange PrHparationszeitsn, Der in den Absorptions-
apektren dargeatellte wellenl8ngentierelch liegt zwlschen

3UUU und 33008, Massungen bel hBheren £nerglen liel der ver-
wandate Multiplisr nicht zu.

el dar Anregung etomaren Silbers in der Kr-Matrix zaeigen sich
drei Maxima, dis zu den belden Spin-Babhn eufyespaltensn Uber-
g8ngen des freien Siibers 51/§i-P3/2 und P1/2 blauverschoben
alnd { sisha Absch. 8.1. ). Dis Energielegsn dar Maxime sind
in Taebelle 7.1. sufgefiihrt, Anzeichen filr Absorptionsn bel

lTaballe 7.1. : Energlelagen der Maxime in Absorptionsa- und
Emissionsspektiren dee bystems Hb/Kr

Bazelchnung Energle (aV) Wellanl#ings (R) '
c wd oo
a [» 3 1 -]
1::1 £ 4,089 (5) 92,6 (4,1) kL@
8 £y 3,956 (3) 3134,3 (2,8) Gw3
§ €)1 3,844 (2) 3225,3 (2,W) E <
£, 2,986 (10) 4152 (14) 5 =
- [
& E, 2,521 (W) - 4917 (20) s o
o 2 . Pu—
m £y 2,375 (16) 5220 (36) s
et -
E [»]
v 5
<

niederigersn tnergisn durch Molekillblldung ( G11A78 ) kamaten
fiir M/KR-Verh#ltnisss zwischen 130UU:1 und 16LLU:T nicht be-

. o . . o e o o . . . P T VD S Sy
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ABSORPTIONSKOEFFIZIENT (1Teilstrich 2 1000 cm™1)

16 500:1

| i 1 1 1

3000

3100 BZQQ
WELLENLANGE [A]

Bild 71 : EinfluB dar Silberkonzentration euf dan Abaorp-

tlunskusffizluntenjj zwischen 3UGU und 330UR.,

3300
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obachtet werden; deshalb wurden Wellenlfngen griifsr 330Uk

nicht sufgetragen. Aus den 1m Experiment gewunnesnen Spektren
deren Ordinate proporticnal dem Abaurptlonakoafflzlantsn_F

ist, lleB slch disser berachnen ( siehe Absch., 2.3. ) und
wellenléngenabhidnglg daratsllen.)u enthBlt dann als Para-

mater das M/R-Verh#ltnis in der Matrix. 8ild 17 zalgt Absorp-
tionsspektren fir verechiedena Ag Konzentrationen., Sle eind im
Abstend 1000cm™ ' Uberainander sufgatragan, so da8 2.8, die 10UlUcm™
Marke des 7750:1 Spektrums glaich der Nullmarka des 330031
Spektruma ist,

1

Erwartungagem8B nimmt der Absorptionekoaffizient mit der Zehl

dar Ag-Atome pro Volumeneinheit, die zur Lichtabsorption bei-
tragen kbtnnen,zu. Daa Spektrum mit M/R = 1300:1 fHllt stwas
Obarhdht aus. Man kann das suf Ungansuigkelt der Auffrlerrate
zurlickfUhren. Dis VarhHltniese der FlHchen untaer den Maxims
bleibesn auch bei Ver#ndarung der Konzentration konstant, Wirden
dis einzelnan Absorpticnemaxima durch verechiedene Einbauplétze
harvorgarufen, so wBre eine Abh#ngigkait ihrar relativen Intan-~
altdien vom M/R-Wert zu erwarten. Man kenn also als Ergehnis

von Bild 11 den drel Maxima genau uinen Einbeuplatz zuordnen. la
sowohl diess Maesungen, mle such dis snderer Autoran (z.B. S8A78)
keina weiteren atomaran Absorptionsn zeigten, darf men davon aus-
gshan, deB flr Ag in Kr nur eina Art Einbauplatz vorliegt.

Nach elner Absorptionameasung bel Préperationstemparatur wurden
die Matrizen stufenusiss srwdmtund je eln Spsktrum gamasasn,
B811d 12 zaigt sine solche Aufudrmfolge fUr eine S,E/u dicka
Ag/Kr Schicht ( M/R= 7750:1 ). Die Spektren bel verechisdenen
Temperatursn sind bbereinander sngeordnet und mit einer mittleren
Nulllinie versehan. Nur fiir das untarate Spektrum bal 18

ist die Orglnalkurve aufgstragen, dl; mit dem Zwel strehlmeB-
varfahren am unhbadampften Saphirfenster aufgenommen wourde. Das
Matrixabeorptionaepektrum peBt aich suBarhalb der Maxima gut

an diese Kurve an. £a war zu beobachten, daB mit steigendsr
Schichtdicke d auch der Strevuntesrgrund, also dis Diskrepanz
2wischen Nullinie und den nicht sbsorblerenden Teilen der Maefi-
kurve, runahm, Vor jeder Messung wurde die Matrix ca. 15min

bel konstanter Temperstur gahalten, um ein glelchmdBiges Durch-
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wdrmen der Schicht zu gewiihrleisten. Man aieht, dufl dis drei
Maxima beim Erwdirmen verschieden stark rotverschoben wurden
und die Aufspeltung mit der Teamperstur zunimmt.

1

i

.

A0

XA 0k

X0y
X 0l==0%

Eine Auswaertung lhrer Energialmgen befindet aich in ALach. 8.1,
Abk@hlan dar Probe auf Préparationstempsratur ( oburstes bpektr
beweist, daR durch das Tempern keine dueuaerhaften Veréinderunyen

in der Matrix auftraten.

7.1.2. Konzantrationa- und Schichtdickenabhingigkeit

bel der Matrixpréparation

Die Grenzen der Préparationsmtylichkeitan werden durch Fiinf
Parameter gegsben.

Die entscheldende GriBle beim Auffrieran elner Matrix ist die
Schichtdicke. Wahlt men dissan uWert zu hoch, dann kdnnen Pré -
parationeschwierigketten durch Abplatzen ader starke Tribuny
der Schicht entstehsn, sa dal eine Messung unmbglich gemacht
wird odar der Streuuntsrgrund das Spaktrum unkontrollisrbar

wirken sich nachteilig auf dam M/KR-Verh#ltnis aus ( s.u. ).

Im System Ag/Kr erwiesen sich Matrixdifken van 7)J818 am bestar
geeignet, Auch die Auffrierrats beeinfluBt die optische
Juslitdt siner Edalgasachicht. Wie bei H.Schrtider beschrias-
ben, kbnnen Reten ilher 200R/sec zu unzureichender Wirmeabfuhir

in dar Matrix Fihren, Setztman bei diesen Messungen als

zait von 280sec .

— Garinge Fremdatomkonzentration , entsprechend groBem M/R-blert,
gorgt fir wohlisollerte Msatllatome, dersn wachselwirkung in
dar Matrix und damit varbundena Agregatbildungsmbiglichkeit ge-
ring 18t . Um groBe M/R-Werte zu erhaltsn, muB men wdhrend

der Pridparationszeit dole euf das Probanfenster gedampfte
Metallrate bzw. Mestallschicht miglichst gering haltan, Zur Ua-
1 . stimmung dlant das in Absch. 6.2. baschriebene Lchwinghuerzmel

gerdt. Wihlt man dig Ratanmessung am Gerdt ( Ganaulgkelt lt.

Schichtdicke durch eine monoatumara Bedeckung dar {uarzober-

win )

zu hitheren {rdinatenwerten verachigbt. Setr geringe Schichtdicken

]

Ubargrenze 2508/esc an, sa srh#lt men daraus eine PrHparations-

Harstaller 2% ), so betrdgt der kleinste ableshars Wart 0,17/sac,
was elnam M/R von ca. 700:1 entspricht. Bestimmt man die Dotlerung

libar die in dar Préparationazeit aufgedampfte Metellschlchtdicka
( wia in dimsaem Expariment ) , so wilrde ule theoretisch geringste

o - - .mk
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LUMINESZENZINTENSITAT Lo,

flache mit Gilberatuman gegsben., Hedingt durch den Geometriefaktor
zwiachen Yuarz- und Saphirfenster antspréche 18 auf der Geritan- l\__‘_#_

zelge ca. 1,58 auf dem UYuarz (Durchmessar ng+1=1,26ﬂ YHCP71),
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tie schilchtdickenbestimnung beslert dabel auf dar Oichta massi-

Y

ven idilbers, 90 dall die Messung mit einem Gesamtfehlar griBar
W4 behaftet wira. Man erhielte dann theoretisch ein griBtmbg-
Iiches M/It-Verhaltola von 1901031, tine solche Masaung bildet in
Bild 10 das spektrum der Dotisrung 16ULL:1 ( Fabler=1U0X).

*BuWIXewsuotidIosgy

Lie Strukturierung der Absorption kannte auch in diesem Fall

durch die klektrunik des Zwoistrahlmaellverfahrens gut aufgeltist

werden,

Aufgrund dieser Unerlegungan sallte im txpariment dar M/il-
Wert nicht griBer BUUL:T gewshlt werden. Dar Beltrag des
Schichtdickenfetlers zum Gasamtfehler das M/R-Warts (eiehs
Abgsch.6.2.) Ghersunreitet dann 40%.

3ZS3NIKWNT

7.2.1. Lumineszenzapek tren

00sY

Lunineszenzmessungen sind weuentlich intensitatssbhdnglger als

die Absorpticnsmessungen. Um eine méglichet groBe Zahl sbsor-

ueiyrelsadciep (| PTIQ ut taJp Jap ‘UY uafiugTuatTam

Liierender Ag-Atome und dadurch erzeugter Lunineazenzph6tonen

uap tag j5azafue ‘x1IlERN-Iy/By Jauta UBJIT ¥3dSSUDTSETWS

Y IONVINITTIMZN

zu erhalten, waren Matrizen mit Konzentrationen und Schicht-
dicken wia 1n fAbsch. 7.1.1. ungeaignet, Exparimentelle Erfuh-
runpen bei der Prdparation fiihrten 2u Schichtdicken von 7u

1
CO

und Konzentrationen von 1% . Uia so prépsrierten Proben
zelgten ebenfalls Absorptionsspektren wie 1n Absch. 7.1.1..
Der experimetelle Aufbau srlaubt mit Hilfe der zwei Monochro-
matoren zwal Arten der Lunineszenzmessung (H78).

1) tmisslonsapektren wurden hei fester Anragungsanergie ge-

messan ( Bild 13: lL(A g))s indem man den Spektralverlauf

[v]
%

der Lumineszenziiberginge mit dem Sekunddrmunochromstor auf-

nahm. Intensitiit und Lange strahlender Uberginge bei elner An-
ragungswel lanlidnge konntsn daraus entnommen werdaen. Zeigt ein
tmlgslanagpektrum melir ols ein Maximum, so weliat dles berelts

auf Rulaxationsprozesse 1m 4Hystam hin.
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i1) Beim Anregunguopektrum milt der Detektor die Lunineszenz-
Intensitat ]t alones festen Lumingszenziiberganys der wellen-
ldnys AL (Bild 1), winrend am Primdpnonochromator die Anre-
gungsenergie und dunit die Anregungswelleinlinge AA kontinuler-~
lich verdindstrt wird. Man kentt so alle Anregungszustidnde nachwel-
sen, die zu eloum etrabhlemnden Ubergang gehliren. Dabei sing mehr-
fache Anragungumiiglicnkeliten sines atrahlenden Uberganga eln
Hinwela auf mgliche strahlungslose Ubergunga zwischen den an-

gereyten Niveaus,

Jowoh) Emissious- als auch Anregungsepektren wurden weygen des
strukturierten Lampenspektrums auf gleiche Anregungsintensitét
norminrt. In t1ld 13 sind Emissiunsapektren fir die drei Ab-
surptionsenergien sua Absch. 7.1.1. aufgetragen. Man eisht insge-
samt drel Maxima bei verschiedenen Energien, die in Tebelle 7.1.
sufgefiihrt sind. Aus den belden hochenergetischen Absorptionen El
und Ell resultieren je drel Lumineszanzibergange, wdhrend in dar
niederensrgetischan Anregung EIII der enargiehlichsta Lumineszenz-
peak felilt,

tanys der Urdinate des Anregungsspektrums in Bild 1% wurde ein
tumineszenzspektrum aufgetragan, das sémtlicha dral tEmisstons-
peaks zeigt. Entsprechend lhrer Wellenléings ) £ wurds dar Sa-
kunddrmonochramator filr dae zugshtirige Anregungsspektrum ein-
gestellt. Die Spektren mit der Emissionswellenlinge ]E;5159ﬂ
und )t=k8963 zelgen jewella drei Maxima, die man den Anregungs-
enargien EI-EIII zuordnen kann. Flir den hochanergatischsten
Emisslunepeak }Ezb1jﬂﬁ bestdtigt sich, dafl dessen Anregung

Litl der Absarptlon E fehlt.

111
ber Unterschied zwischen den Sekunddrmonochromatoreinstallungen
XE in Bild % und dun Angaben fir die Luminaszenzwellenlinge
in Tah. 7.1. berubt darusuf, daB Emissions- und Anregungespek-
tren an derselben Matrix gemessen wurden und aufgrund der ge-
ringen Lumineszenzintensitat nur eine ungenaus Bestlimmung der
Emigslonsuellenlinigen wdhrend des Experiments miglieh war.

tin Vergleich der alhsoluten Intensitétshiihen bei verschisdenen
Anregungen erscheint deshalt trotz der Normierung aut gleiche

tampunintensitst nicnt sinnvoltl.
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7.2.2. MeSfahler durch Streulicht

Die orglnalan Lumineszenzspektren welsen mehr Strukturen auf als

erwartet. £in an Trunsparentpapter gemessenes Streullchlspek-

trum der Hg-lochdrucklampe gibt deutlichen Hinwels auf die Fehler-

quelle. dild 15 zeigt belde Spektren fiir entsprechends Wellen-
lingen. Die Madstibe der Urdinate sind verschiedsn. Man er-
kennt im Spektrum der Lampe zwischen 3000 und 6UUUR starke
strukturen. Lin Verglelch zum dereich der elektronischen An-
regung bel 30U0-3300R hatien diese bis zwanzlgfach hihere In-
tengitilt. Durch streuung am Gitter des Primdrmonochromators
unt) der Matrixoberfliche gelangt ein nichtzeplegter Tell des
Lumpanlichts In ilen Lumineszenzstrahlengang . Vom Sekundir-
wonochromator analysiert, findet man so das Streulicht im
Lumineszenzspektrum wieder. Die Maxima des Lumineszenzspektrums
haben die gleichen GriiBenordnungen wie die belden nlederener-
getischen Lumineszenzpeaks. Daraus und mit H1i1fe der Photonen-
fluBrechnung in Absch. 6.4. 188t slch der Streulichtanteil

des Primdrmonochromators abschdtzen. Man erh#lt ein Verhaltnils
1Uh von unmonochromatisiert austretendem Streulicht zu ein-
gastrahltem Licht gleicher Wellenlinge.

burch Doppelmonochromatisierung des anregenden Lichts liele
sich der Streulichtantell unterdriicken. Dadurch wiirde aber auch
die Anrequngsintensltdt geschwdcht , abgesehen vom zusdtzlichen
technischen Aufwand. tEine andere Lichtquelle mit kontinuler-
lichem Spektralverlauf (z.8. Xe-Hochdrucklampen) wiire ebenfalls
geelgnet, die Stiérungen im MsBspektrum auszuschalten. Im Fall
Ag/Kr konnte man sich mit einem schmalbandigen Filter im Strah-
lengang zwischen erstem Monochrometor und Probe behelfen. Es
1ieB die zur Anregung beniitigten Wellenlingen zwischen 300U und
3500R zu 0% durch, absorblérte aber im Barelch griBer 38008
‘mehr als 99,94 der Intensitdt.
Da solche Filter nicht fiir beliebige Energiebereiche zur Ver-
fiigung stehen, ist fir Lumineszerz anregung ein ,glattes" Lam-
penspektrum vorzuziehen. £ine andere MiUgliclkelt gezlelter An-
reguny mit hoher Intensitdt bieten abetimmbare Laser. Ein Bei-

splel vafiir Findet man bel Balllng et al. ("o 78).
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8, Diskussien der MeBeryabnisse

8.1, Abgorption

Die Elektronenkonfiguration des Silbare im firundzustand
[Kr]kd1Ll 551 l1at durch des #uBere ungepmarts e-Elektron den
Alkalimetallen Bhalich, Hai Anrequng des Ss- Elektrons nach
Sp fihrt die bpln Hahn-Wwachselwirkung zur Aufspaliung dea
P-Niveaus in 5p P1/2 und Sp ZFJ/Z, 60 dal man in Absorption
zwel Linden wiBt ( Blid i6e ). Bafindet sich das Atom in
ginem HuReren elektroustatischen Feld, so wird die Entartung

’ 2
E levif4 /‘77_“""2’)3/2, 1/2
N - P3s2,372
< Zp
i 2, _~ / 1/2,1/2
—_— A2 —~
ZP ~

g | /2 - > 3

- a > § 3

~35 E b 2 "y
= BN «Lz 2

S - - -
T T Y
al b}

811d 16 : Schematiecha Derstellung der Ss nach 5p Anregung
fiir das System Ag/Wr bel :
8) Spin-Bahn WW ; b) Spin-fahn W + elektrostat. Feld

bgziiglich der z-Komponente des Drehimpulsas tellweise asufgehoben.
Das Kramera Theorem besagt filr Systeme mit ungsrader Elektronen-
zahl in Wechseluirkung mit ainem elektrischen Feld, daB Zu-

atdnde mit gleichem Jz aber verschiedener Richtung dle gleichs

Energle haben (W78 ). Darsua folgt fiir die Sp-Niveaus deaa Stlbers
im #uBaren Feld eine zweifachae Entartung, 8o daB zussmmen drel

2
12,172+ F372,372 9 Pysa 472
mbglich sind ( Bild 1g) ). Die zwelite Indaxzahl gibt dabll den

. " Zp 2
Ubergiinge van 1/2 nach P

Getrag der z-Komponente des Gesamtdrehimpulses J an.

bie in der Matrix eingebauten Ag-Atome hefinden sich im
tigandenfeld der sle umgebendan Kryptonatome. Flir ein der-

- 47 -

artiges Prablem glht es zwel Arten der Beschreibung:

1) Man betrachtet ein Ag-Atom und seine ndchsten Kr-Nachbar-
atome als Bin Molekill, Dle Elektronenbahnan fiberlappen, und
die clektronen gehiiran nicht aebr elnem speziallen Atom aa,
Hechnungen, dls auf dlessm Modell besleren, llegen Fir Ag/hr
nicht vor,

1i) Die das Hy-Atom umgebenden Kr-iAtome erzeugsn ein Kristall-

feldpotential V(r), das als St#rpotential im Hamilton~
Upsrator ﬂf des fralsn Atoms wirkt. Ladungeaustausch
zwischen dem Zentralatom und seinen nganduu iat varnach-
l¥dssigt. Man erhdlt den Hamilton Uperator H nf-p\ﬁr\

fir das Ag-Atam in der Krypton Matrix,mit dessen Hilfe
die Auswirkungen von V(r) auf die Eigenwerte und tigen-

funktionen des freien Lilbsratoms untersucht werden kinnen.

uichtlg fir beids Maodelle ist die Symmetrie dar Ligandenzelle,
die das Elnbauatom umgibt ( siehe Absch., 8.1.2. ). Sie be-
wirkt eine tinschridnkung der Kugelsymnetris des frelen Atoms.
Vadurch wird die Entertung der Zustdnde ganz ader teilwalsae
aufgehoben ( w78 ). '

8.,1.1. Dag Kristallfeldmodell

Forstmann et al. ( FKLS77 ) wéhlten in einer Analyse dér
Ahaorptionaspektran von Edelmetallen in Edelgaamatrilan, bel
der unter anderem das System Ag/Kr untersucht wurde, zu dessen
Beachreibung das Kristallfeldmodell.

Die Lage der Maxima, d.h. der Energieabistand zwischen S und P
Niveaus und die Zuordnung letzterer zu den Drenhimpulsquantan-
zahlan hdngt von der Stdrke der hr}atallfald-wechsalwirkung

und der SpinsHabn-Wachselwirkung ab. Aus dem Abstand dar dral

« P-Niveaus kann man schlieBeri, da beide Wechselwirkungen als

etwa glalch groB anzusahen sind. Mit HilFe der sttirungsrechnung
liefaert der Hemilton Uperator (s,o. ) folgende tnerylesigen-
werte fiir die drei elektronischen Ubergéinge ans dem Se-Zustand
des Lilbers.
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1/2--n3/2.3/2 t Epp =(Ep=£.0+ D 41/2 B +1/2 A

: EI =(EP'EL;)* D -1/t B ~1/4 A +3/I.VAZ-5/2 Au +Bz
lllz(EP'Es)* D -1/t B -1/k j -3/4 -\/Az-dlz Ab +BE

tp - La ist die tnergie des ungestbrten ( also ohne Spin-Bahn-
uwacliselwirkung ) S sach P Ubsryanga. Dieser-Wert wird durch

w2~ V3s2,172

v Pzt

vsrechnuig das schwsrpunkts dar Zustdnde P1/2 und 93/2 in der
(lagphase gewonNNEn.

b= Up - DB gibt die Telative Niveauverschisbung an. 4 und 8
3ing Parameter fir die StHrke der Spin~Oabn-Wechselwirkung
bzw, der Kristallfeld-Wechselwirkung.

bL,4 und A lassen sich aus der Lage der Maxima im Absorptiona-
spektrum berechnen ( FKLS77). Die von Forstmenn et al. ge-
zelgte Temparaturabhdngigkeit der Parameter steht mit den Er-
gobnlssen dissar Messungen im Einklang ( siahe 8.1.3. und

Bild 17 ).

8,1.2. Elnbaupldtze des Ag

Reine Edelgaskristalls heban wmit Auspabhme von Helium fcc-Bitter-
struktur ( K73 ). Fiir dis kubisch dichteste Packung der Atome
spricht ihre hohe lonisisrungsenergie und die kugelsymmetriache
Ledungsvertailung. Der Kristall wird durch v.d.wealskréfta
zusammengahalten. Im Kryptonkristail betrégt dar Abstand
nichstar Nachbarn 4,018, Als Einbauplatz filr sin Ag-Atom sind
der Gittarplatz einse Kr-Atoms ( oktaadrische Symmetrie ) odar
zwel verschiedens Zwischenraumpldtze ( oktaedrische und
tetraedrische Symmetrie ) denkbar. Belde Symmetrien erlauban

kelna Aufapaltung das P Niveaus. Hiarfir wére elne ausgezeich-

nata Richtung des Hrist:{ifelde ntitig, wie man sle durch Axial-
symnetris des Gitters ( z.B. Deformierung der oktaedrlechen Matrix-
zalle lénge siner Achse ) bei Stidrung néchster Nachbarn er-

reichen kann. Nur unter diessn Bedingungen ist die dreifache
Aufepaltung der Niveaus theorstisch miiglich. Krietallographi-

sche Untersuychungen an silbardotierten Kr-Matrizen liegen je-

doch nicht vor, Dile Absorptionsmessungen ( Bild 11) lassen den
5chlu zu, daB die dral gemesssnen Maxima auf nur eine Art
tinbauplatz zurtickzafiihran sind, der nicht konzentrastlone-
abhdnglg 1ist ( siebe Absch, 7.1.1%1. ) .

BUNOaTYISISANBBATN BATIETEd =0 ‘J35URIRI=PTAJTTEISTIYW =7 ‘IA13WRIRJ-LUSA=-UTOS =V

*11200W PT2JTTEIETIY

wap yoseu 31aUyaRIsn ‘arrazuapusbT ATR Jne INjeladwe: J30 FNTIMNTI

Ly PTIB

- 49 -

0f

DL o%

1123

061

=S b

D [meV]

.00z

0z

(S)5] 0%

v



-5 -

Bel.3. lemperaturabhiéingigkelt der Parametar

Aus der Verschiebung der Absorptionsmaxima mit steigendar Tem-
peratur sind Trends fir die Tamparaturabhanglgkalt der
spin-Bahn~ und Krigtsllfeldparametsr und der relativen Niveau-
verschiabung berechenbar ( FKLY?77 und 811417 ). Bsl atomarem
sllber tetrigt dar Spin-Bahn-Perameter das S5p-Niveaus 76meV.

In dor tir-Matrix bel 10n lisgt der Wert ca. 1UmeV dariber, tr-
htibt man die Tamperatur, so entfernt gich A vom Wart das freien

Atoms und auch 8 nimmt zu.

Dar spin-Bahn-Parameter A 1st in elnam sphérisch~aymmetriachen
lotential U(r) proportional der Staigung des Potentials

1 1 dU(r) 2 2
B3 |- A
2m ¢ r dr
wabgi V%IT)UBT Hadlalanteil dar P-iellenfunktion ist, wenn O
mit stelgender Temperatur wlchst und damit die Stelgung des

fatentials zunimmt, 8o welst dae auf ein "aengar werden® der
Matrixzelle fir das Sp-Elektron das Silbere hin,

bas Vourzelchen von § legt die relative Position dar P3/2 372
und lez /2 Niveaus fest, Heim Silbar errechnat men B flu‘A>O
als nugativ und damit PB/Z 1/2 gnargatisch hihaer als P3/2 3/2°
) ist proportional dem Hrlstallfaldpotential V{r). Hej Zu~
nahme dar Temperatur nimmt also mit 8 auch die Stbrung durch

das Llgandenfeld zu.

Liese Trends stelien im Widerspruch zu der Tatsacha, daB sich
cin tdelgaskristall bal Erwdrmung ausdebnt., Die Ligandenzelie
miiite dabel grillur werden, Forstmann versucht dan bauhachtatan
Effekt durch verstorkte Gitterschwlngungen bel Temperaturer-
hithungen zu erkldren, Uis Matrixatome sollen sich dann kurz-
zattly wesentllch ndher kommen als bei tiefen Temperaturen.
badurch soll das SP-tiektron des Silbars seine Matrixzelle bei

hohun Temperaturen “enper sahien®.

bie Abnahme dar relatjven Nivesuverschiebung O mit steigender
Matrixtemperatur bedeotet, daB 5 und © Niveaus sich anargetisch

einander ndhern ( Hotverschiebuny der Absorptionsmaxima mit
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steigendar Temperatur; sishe Bild 12 ). Laut Foretmann et
Bl, zeigt das tempersturabhBingige Verhalten dees Spla-8abn-
Paramaters aine Verschiebung dar P Niveaus zuy héhersn
tnerglen an, so daB dia Abnahme von U nur mit edner noch

grtiBeran Anhebung des S Nivesus erklHrt warden kann.

8,1.4, Das Jahn-Teller-Madall

Elne weitara Miiglichkeit die Dreifachaufepaltung des an-
geragten Silberzustands zu erkléren gibt der Jahn-Teller-
Effekt ( ST67, N77, F68 ). Whhrend dae Krietallfaldmodall

e2ine Varzarrung dee Gitters helm Einbau der Stdratome ver-
langt, hehdlt dea Gitter beim JTE im Grundzustend selna Syn-
matrie bai. Erst die Anrequng des Silberetoms von 5 nach P

hat ein Molekiil ( Stirstelle mit den sie umgebenden Ato-

men ) mit entartetam Zustand zur Folge. Varzerrung der
IZsllensymmetrie hebt diese Entartung auf. Ist die Wechsel-
wirkung zwischen Gltter und Strstelle groB genug, denn Fiihrt
eine Verfnderung dar Glsichgewichtalage der Gltteratoms zu
siner permanenten Erniedrigung der Symmetrie des Elnbauplatzes
( etetiacher JTE ), Llegt der Energlegewinn durch die sner-
getlech glinstigere Lage des Moleklls bal Aufepaltung in dar
GréBenordnung der Nullpunktasensrgie von Phononen des Wristalls
( dynamischar JTE ), so kenn des Syatem durch Kopplumg an das
Phanonenbad zwiechan verechisdsnen Symmetrisverzerrungen hin
und her wachealn. Demit iet im ersten Fall ( statiecher JTE )
oine konetante Ver#nderung der Gittersymmatrie nach arfolgtsr
Anregung erforderlich, Im zweiten fall ( dynamiechar JTE )
wra die Symmetrisstirung im Mittsl gleich Null. Fir dils An-
wendung des JTE auf dissae System spricht such die Zuneshme

der Niveauaufapeltung bel stelgendar Temperatur.

Eine sehr grobe Nihsrung bei VernachlBeslgung von Wechsel-
wirkungen zwiechen den Spin-Bahn-aufgespaltenen Nivesus
liefert nach Sturge ( slehe such N7?7 und $78 ) aus den Lagen
dar Maxima der Absorptian El'hll und EIII Warta fir den
Spin-Babn-Paramater A und ein MaB fiir die Jahn-Tellar-
Eneryie A.
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Erpr= E+1/2 A-1/2 4
€1 =E+1/2A¢1/21

£ =E- A

( £ : Bchwerpunktsenergle der Triplaetts )

iemdB Untersuchungen von Mort et al. ( MLBES ) an F-Centren

in Alkalihalogeniden erwartet man, deB A negativ wird. Dis

energetische Relhenfolge der Spin-Bahn aufgespaltenen Zu-

sténde vertauscht dann ( d.h. E; 2 Sy P‘/2 ) und die

Jahn-Teller -tnergie A wird positiv, Man erhdlt fUr Ag/Kr
A= -72,7meV und A = 112meV .

Das Jahn-Teller-Modell erlaubt also eine Erklérung der Ab-
sorptionaspektren ohne die einschrénkendean Symmetriebedingun-
gen fiir den dotlerten tdelgaskristall im Grundzustand, dis
im Kristallfeldmodell unverzichtbar sind. Eine Diskussion
der zugehBirigen Emissionsspektren, sowohl mit dem dynamischen
JTE  wie mit dem statischen JTE wirft jedoch Probleme
auf. Nach Aussage von H. Fowler ( F68 ) und Rechnungan von
Longuett-Higgins et al. erwatet man beim JTE kelne Auf-
spaltung der Emlssionslinien. Bevor Emission aus Jahne
Teller aufgaspaltenen Zustlnden stettfindet, relaxiert das
systam in den Zustand niedrigster tnerglie, und man miBt nur
eine einzelne Emissionslinie,unabhéngig von der StHrke der
JT-Aufepaltung ( HS5F6ED, FFEB ). Dae helBt fir das Ag/kr
tmissionsspektrum ( siehe Bild 6 ), daB maximal zwel Emis-
sionsiibergéinge auftreten diirften, und zwar von P1/2 und den
beiden JT-Niveaus in den Grundzustand ( die Rotverschlasbung
der Linlen wird spliter diskutiert ). Man muB in diesem Fall
Jedoch beachten, da8 JT-Energie A und Spin-Bahn-Parameter A
etwa gleiche GréBenordnung haben. Dadurch kiinnen die fiir die
Aufspaltung verantwortlichen Wechselwirkungen nicht mehr
strikt getrennt werdan.

8.2, Lumineszenz

Verglelcht man Absorptlons- und Lumineszenzspektren von Ag/Br
Systemen, so ist die etarke Rotverschiebung fiir die Lumineszenz
um ca. 1,3eV am aufféllgsten. Sie impliziert wegen Ensrgle-
erhaltung strahlungslose Ubsrginge des Syastems. Hierfilr kommt
Relaxation eines angeregten Vibrationsniveaus Yy in den Grund-
zustand VL in Frage und bai asymmetrischem Potentlalvarlauf

damit verbunden: Anderung einer mittleren Konfiguratlonskoordinate Q,
was zu verdndertem tnergleabstand zwischen Grund- und Anregunys-
potential fiihrt. { kann hler ein MaB fiir den Abstand zweier Atome
oder z.B, die Raumdiegonale bzw. eln ausgeuwdhlter Winkel in

der oktaedrischen Ligandenzells sein.

tEina Diskussion des Zyklus Absorption-Emlission in der Ag/Kr
Matrix, aufgezelqgt im Dlagramm 'Enargla/u‘,arfurdert einen Wechsal
vom atomaren Bild des Silbers mit der Kr-Matrix als Stérung

hin zur molekularen Beschreibung des Gesamtsystems.

tmisslonsdaten von zwelatomigen Molekiilen , die aus Atomen der
Gruppe T und VIII bestehen, liegen vor' ( TMPH75, R79 ). Solche
Molekille aus angeragten Alkalistomen und Edelgasatoman werden
als Excimer bezelchnet. tine entsprachende Bindung im angeregten
Zusatnd zwischen Edelmetall- und Edelgasatom kann als,wahrschein-
lich angenommen werden. Diatomare Bindungen sind denn nicht nur
in der Gasphase mbiglich, sondern auch im Kristall, und man
findet 1978 bei Kolb und Leutloff (KL78)den Versuch, die tnar-
gieverschiebung durch Excimerbildung zwischen Ag und Kr in

der Matrix zu erkléren. Im Kr-Kristall ist eines der Elektronen
aus dar atomaren kpe-Schala durch Wechselwirkung mit ndchsten
Nachbarn mit einer Wehrscheinlichkelt,. die von Null verschieden
ist,1n einen Kr55-#hnlichen Zustand "hybridislert", Es wire
somit eine Bindung belder Atome iiber das Ag5P Elektron mig-
lich.

In der schematischen Darstellung der Energieiibergénga im

Ag/kr System ( Bild 18 ) sind die Emissionsenergien mit £1_3,
die Absorptionsenergien mit EI-III bezeichnet. An den Poten-
tialkurven sind in Klammern die atomaren Niveaubezelchnungen
aus Bild 16 gufgefihrt, Die relative Konfiguratlonskoordinate |
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ist hiler ein MaB flir den Abstand zwischen Gast- und Matrix-
atom, Die Wechselwirkung zwischen Einbauplatz und Phononan
das Gittere beim Excimermodell sel im Folgenden anhand

Bild 18 beschrisben.

Durch Absorption von Photonen erfolgt Anregung in drei
miigliche Niveaus (A) . Ahnlich den festen Edelgasen
bildet sich zwischen dem Silber im angeregten Zustand
und einem benachbarten Krypton Atom ein Excimer (B) .
Durch Verringerung des Abstands beidar Atome relaxiart
das Excimer in die ensrgetisch glinetigeres Lage das nis-
driegaten Vibrationsniveaus (C) . Dabei ist ein Ubar-
gang zwischen den P-Niveaus mBglich ( siehe B8.2,1. *
"Innere Konversion" ) . Emission aus dimsen Zust8nden
18st die Excimerbindung auf und Fillhrt dae System in
den abstoBenden Ast des Grundzustandspotentials Ubar
(D) . Nach nochmeliger Relaxation des Gitters gelangt
die Matrix in den Grundzustend. Bai den Relaxationen
koppelt das System der Stirstslle mit dam Phononen-
bad des Gittérs und gibt so Energie in Form srzeugter
Phononen an die Umgebung ab.

Die in Bild 18 singezeichneten senkrachten Elesktronen-
(lbergdnge baruhen auf der Born-Oppenheimer-N8herung.

Dabel unterteilt man des Gesemtsystem dar Uberg#nge

in ein "langeames" Teilsystem der an den Gitterschwin-
gungen batelligten Atome ( strahlungslos ) und ein
"schnelles" Tellsystem der UbargHnge der Elektronen

( H78 ) . Fiir dis Wechselwirkung beider Systems bedsu-

tet das : "dae Elektron sieht und reaglert auf die Git-
terschuingungen, wihrend das Gitter nur auf die mittlere
Position der Elektronen reaglert® ( F68 ). In der guan-
tenmachanischen Beschraibung dar Uberg¥ngs kann deshalb

die Gesamtwellanfunktion in erster N#herung in das

Produkt der Wellenfunktionen beider Tellsysteme auf-
gespalten werdan ( 867 ) Y= ¥, - Y. Blelbt bei
Vibrationsilbergdngen der Elsktronenzustand unverdndert,

80 ist das Ubergangsmoment gegeben durch Rflyzwﬂ(ﬂ)-Y;:dl;.
Dabei 1st M(R) der Dipolmomentvektor des Molekiile im Grundzu=-

i
w
I

!

stand. Flir Elektroneniibergénge hat der Ausdruck dis glelche
Form, nur gibt M(R) dort das slektronische Ubergangsmoment an.
Der Frank-Condon-fektor g, . mit qv,v,:Jﬁ;'Y;'de be-
schreibt dann die relative Verteilung der Intensitdten auf die
schwingungswellaenfunktionen ‘Y;’ und Tt' der beiden verschis-

denen Elektronenniveaus.

8.2.1. Innere Konversion

Die Emissionsspektren ( Bild 13 ) zeigen, daB Anregung des Silbers
in sine der drei P-Niveaus Emission sus dreil bzw. zwei Zu-
stlnden zur Folge hat. Wenn Anregungen suf verschiedens P-Niveaus
stets gleiche Luminenezenzenergien erzeugen, deutst das darauf
hin, daB sin strahlungsloser Ubergang zwlschen den P-Niveaus
stattfindet. Haben diese Zusténds gleiche Multiplizit#t, so
spricht man von "Innerar Konversion" ( W78 ). In Bild 19 wird
dlaser Vorgeng schematisch dargestellt. Bazeichnen i und f den an-

Bild 19 : v i
v
Darstellung einas strahlungs- )A Lk z
{ ter VE—2 AR AL -0
losen Ubergangs N Urdnung : W v
(aus H78 ), siehe dazu such l \ |
Bild 18 "Inners Konversion". £ \ /
N
\ /
\ L/
v=0 J’/
Jleo
Q—

garegten und den Endzustand, so findet zwischen den Schwingungs-
zusténden gleicher Energle v'=N und v=0 ein Ubergang statt. Die
Wahrscheinlichkeit h#éngt,suBer von den Auswahlregeln, stark

vom Uberlapp der beidsn Phononenwellenfunktionen ab (> Frank-
Condon-Fektor ). Diesar nimmt mit zunehmender Verschisbung A U
der Potentialkurven zu und mit steigender Urdnungszahl N ab. Aus
dem Vibrationsniveau des Endzustands v'=N relaxiert das system
nach v'=0, Von dort erfolgt der Ubergang in den elektronischen
Grundzustand unter Ankopplung an das elektromagnetische Strah-
lungsfeld.
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Regt man das Ag5Sh tlektron in dese nlederenargetischste P-Niveau
an, so zalgt das Lumlneszenzepektrum kains Emission aue dem
Niveay hiticheter tnergla, Die Erkldrung der strshlungalosan
Zystandsiibergdngs durch lnnere Konversion bainhaltst dann, dal
dia Vibratlonsensrglie des angaregtsn ( P1/2;1/2 ) Zustends unter
der Vihrationssnargie des ralsxlerten (P3/2,1/2 ) Zuatende llegt.
Dadurch wird das Minimum der (P3/2'1/2 ) Potentialkurve zuischen
den Anregungssnerglen Ellund EIII auf 0,128V ganau festyelegt.
Aua der zugehtirigen Emisslonssnergie E1 erkennt man daee dar
Patentialast des elektroniachen Grundzustends 1n Richtung ab-
nehmander Konfigurationskoerdinate ralativ ateill varliuft.
Darsus resultliert die HalLuwertabreite dsr Luminsszanzmaxima

( ca. 130meV ), oie mehr als dae Vierfache der in Absorption
yemassanan Halbwertsbrelte batr8gt.
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9., Zu nfassung

In der vorliegenden Arbuit werden erstmals Absorptionamessungen
an Rubidiumatoman, die in Xenonmetrlzen isollert wurden, im
Spektralbereich zwischan 600U und 10 ULUR vorgestellt.

Am Matrixaystem Silber in Wrypton werden Abeorptionsmessungen
zwischen 3000 und 33U0R xombinlert mit Lumineszenzmassunygen
zwischen 300U und 6UULA gezeigt.,

Die dotlerten £delgasmatrizen wurden durch Koevaporation bel 0K
suf einam Saphirfenster prépariert. Die Bestimmung der Matrix-
zusammensstzung erfolgta durch optische Verfahren, im Fall

des sSilbere mit elnem SchwingquarzachichtdickenmeBgerdt. Die
préparierten M/H-Verh#ltnlses lagen zwlechen 10E0:1 und 16UUL: 1,
dia Dicka der Matrixschicht konnte fir Absarptionsmessungen

uis auf aym gesankt werden.

Anregung von Absorptionen srfolgte iiber elnan 3/um-Litter —
chromator mit dem spektral zerlegten ticht siner 10UW Halogen-
lampe bzw. elpar 20UW lHg-Hochdrucklampe. Die Absorptionsmessunyun
wurden mitiels eines ZweistrahlmaBverfahrans, bel dem nur ain
Datektor beniitigt wird, durchgefﬂhrt..lmai phasenempf indliche
Verstidrkar ermtiglichen die elektronische Verarbeitung der
onalagen MaBaignale wdhrend dee Expariments. AuBer einem Photao-
vervielfacher wurde fUr Messungen bei Wellenldngan griBer 8500A
8ina Sillzium-Photodlode verwsndst,

Lumineszenzlicht wurde unter &50 zum anregendsn Licht gemessen
und von einem 1/4m-Monochromator mit holographisch geritztem
lankavgitter spektral zerlegt. Durch Kombination der beiden
Monochromatoren konnten Emisaions- und Anregunysspektren ge-

massen wearden.

Ale auffdllige Merkmale der Absorptionespsktren van Hubidium
rfotlerten Xenonmatrizen, zeigte sich ein Triplett bei 77UUﬂ,
ein Dublatt hat 820UR und ein Maximum bel 64UUR, Zusitzlich
traten, bevorzugt bei haohar Rb-Konzentration, drel Maxima
zwlschen 880U und 930LR auf. Sis wurden deshall den ersten
belden Wnregungen des Huz—Mnlakﬁla rugeschrieben.

lisyen die Anregungen Jes freien Rb~Atoma ( 5s Z51/2——i>5p 2P1/2 }/2)
?
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sind das Triplett blau- und das Dublett rotverschoban. Das
Verhltnis ihrer Intensithten ist konzentrationsabhéngig,und
das Dublett zelgt starke Temperaturabhéingigkeit. Das Maximum
bel 64UUR muBte wegen selner Form und sainem Auftraten auch
bei niedrigster Kubldiumkonzentration ebenfalls als atomaran

Ursprungs gedsutet werden.

Die Absorptionsspektren von Silber in Krypton zeigen drei ato-
mare Maxima zwischen3090 und 32308, Ihre Lage verdndert sich bel
Temperaturerhihung.

Die Lumineszenzspektran enthalten ebenfalls drei Maxima, dle
rotverschoben zur Absorption baei hlSOﬂ, 490UR und 52208 1isgen.
Aus den belden hochenergstischen Rhaorptlnnimaxlne kinnen ja-
weils alle drei Lumineszenziiberglnge angeregt werden. Die
Absorption bel 3225R erzeugt nur die beidan niedersnergetischen

Emisslonsmaxima.

Lie Ergebnisse der Messungen am System Ag/Kr entsprschen quali-
tativ denen von Kolb und Leutloff ( KL78 ),

Absorption wurde mit dem Kristallfeldmodell diskutiert, und
Herachnungen aus der Temperaturabh#ngigkeit der Ensrgislagan
nach Forstmann et al. (FKLS77 ) llefern Ergebnisse mit ver-
gleichbargn Trends. Zus#tzlich wurden die Absorptionsspektren
im Jahn-Teller-Modell diskutiert.Filr die Lumineszenzanregungen
wurde der Versuch untarnommen, eine qualitaive Darstellung im
Excimermodell zu geben.

Die Messungen am Rubidium in Xenon wurden ebenfalls im Rahmen
des Kristallfeldmodells und des Jahn-Teller-Modells ausgewsrtst,
und die so ermittelten Daten mit dan bekannten Massungen an
anderan Alkali-tdelgassystemen verglichen.

Die Entscheldung Fiir eines dieser Modelle zur Beschreibung von
Absorptionen der Alkalistome in Edelgasmatrizen FHILt schwer,
da belde Auswertungen keine eindeutigen Trends zeigen.

bie Lumineszenzspektren von Silber in Kryptonmatrizen sprechen
flir das Kristallfeldmodell zur Deutung dar Absorptionsspektren,
obwohl dadurch das Temperaturverhalten und dle Symmetrie der
Matrixzells unbefrledigend erkléirt warden.

- Bl -

Um sich zwischen den theorestischen AnsHtzen entschalden zu kinnen,
wHren genausre Kanntnisss (ber die Art des Einbauplatzes,
z.8. durch Exafs-Messungen, sowis eina Anpassung dar Theorlen

an dle experimentellan Ergebnisse winschenswert,
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