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1. Elniel tunij

Mit dam Uagrlff MgLrlxibula tlun bezeichnet man dan Einbau

\/uii Atomen und Mulukülan In Inarta, feste Materie. ü.N. Leuia

liBiit itztB 19'.1 ala Diäter dla^ag Uerfahren,um aonat achwar

iaiil iaitjara, Inatabile Moleküle zu atudleran ( HV1 ).

Fast alle Lfthln^F.e sind als Matrixyaae geeignet. dal Bahr

t iefen (emparaturufi (< 7üh ) kann man aus Ihnen dünne Krlatall-

schichten herstellen, die durch die kugelByinmetriachB Verteilung

iltir tlektrofiBnlrHturig im Atom mal 8 1 ein kutiiach dichtest

ijopacktes ( fec- ) Ijittar aufueiaan C K73 ). Uan-dar-Waala-ni-üf te,

lnärvorgurufun durch Induzierte Uipolmamente, lialtan dia tdel-

ijaamatrix zuaamniün. Liia iet vom farnan Ifl bia zum UUU trana-

painnt und somit beaundara Tür optische Unterauchungen geeignet.

Ztnar treten kelna Ulechsaluilrkungsn zwischen einer ü-delgaa-

matr ix und PhatoiiBn aus dem oben genannten dpaktralberaich

auf, doch bBBinfluBt aia die tneryleaigenzustande dar alnga-

hauten Lidatatüme oder MalakUla. Zur Untersuchung dieser Eigen-

schaften uerüsn hauurzugt Atome einfacher Struktur mit einem

na- Elektron in dar äußeren Schale, wie Alkali- und Edel-

metalle, In die Matrix eingebaut. Aus der Ueründerung der

Hbsorptl una- und tmlsnlansspektpHn dar Gaatatoma, wie z.B.

zusätzliche Aufspaltung, Linlenwcrbral terung oder -uerachla-

bung, erhält man dann Informationen Über den Einfluß der Matrix

auf die (Itome.

Uhuiohl tmrelta 1459 AlisorpLlnnsmesaungen an alkalldotlerten

LdelyasmatrtzBii rlnrchqafUhrt ( MH5y ) und seitdem mehrere

üxperimentellB und Lheora tlscha Arbeiten auf dieaam Gatilat

veröffentl icht wurden, kunnta big Meute keine umfaaasnda Er-

klärung für die Uurgünga In der Matrix geqeban ÜB r den.

Zur Uorbarei tunq uon Matrlxspak troakople-Unteraiichungen mit

„ivriuhrotrcmstrahlung uurtlen In dleaer Gruppe stilt 1976 Ab-

aurptlonameaaLingdii an Alkallnlomen In Ldnluasmatrlzen durch-

qtäführt ( N77, ri'/d ). Uiego flrhelt achlieüt daran an, und ea

kannten mit de i tiHataliandan Zueletrahlapparatur aratmala

/Uiaarptionespektren van liublüium in Kanon zuluchen 6UUU und

1U UUUH gemasBen uarden. Eine trweiteruhg das experimantellan

Aufbaue erlaubte zusätzlicba Lumineazenzmiisauiiyan an dar fiili-

parlerten Matrix. Für daa Edelmatall-Edulyaa-jyatarn .iilbar

in Hrypton können HO kombinierte Abaurpliona-Emlasion-^pekIren

uorgeatsllt uerden.

In den Kapiteln 2 und 3 uird dar uaruiendeta Hufhau der

'lüaorptimiameQapparatur und die Uurcdführung der Höesungen

am '{b In Xe-Matrix beschrieben. Capital ^ fdüt die Ergaünisse

zusammen und stallt die dadurch vervollständigten Daten Über

Alkall-Edelgaa-AbsorptiDneapektren Im Hahmen zualer Modöila dür

In tian folgenden Kapiteln uerdan dar erstellte LuminaBZünz-

eufbau und dla komblnlertan Abaorptlona- und Luminaszenz-

Bxperimente am Syetam Ag/Kr uurgastellt. Kapital B itiant

der Oaretallung dar beraita In Kap. <* verwundeten Moüialla

und Binar quantitativen Beschreibung der LumliieazefizmBCba-

nlamen, aoule der Uigkuasion der Ag/hr MeQergabnlsea.
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2, Experimenteller Aufbau zur AliBprptigiigmgsaunq

Dia Messung der Absorptlonaspekträn von Huibidlum in Xenon und

Uilbar In Krypton erfolgten an ainsr Apparatur, die bereits

in dan Jahren 77/76 von D. Nagel und H. Schröder erstellt

worden ist. Llnzalhelt.en iibar dsn experlmentallan Aufbau sind

in der Diplomarbeit von H. Schröder ( 578 ) im Datail ausge-

führt, t"s soll hier deshalb nur eins Beschreibung erfolgen, ule

sie zum Verständnis dar Haasungen notwendig iat.

2.1. Prohenkatnmer

Um chemische Reaktionen zwischen Hlka.liatnmen und Hestgaa-

kornJcnaaten auf ttem gekühlten Probanfenster zu verhindern,

mußte die Prubenpräparatlon im Ultrahochvakuum durchgeführt

uarden. Außerdem erlaubt eine UHU-taugllche Prabankammer

spatere Lxperlmenta mit Jynchrotronatrehlung.

Die Kammer beeteht aus zwei UHU-dlcht verschweißten Edelstahl-

Zylindern in koaxialer tlnorünung. Alle Durchführungen, Anschlüsse,

fenster und Ventile sind über Conflat-Flanache an die Proben-

kaimner gekoppelt. Mit Hilfa elnas Turbomalekular-Pumpatande

und Binar lanengatterpumpa werden au innerhalb 12 Stunden ohna
-8Ausholzen Drücke Im 1U Torr Bereich erzeugt.

Ein waagerechter Steg teilt den Jnfianraum dar Probenkaiwner

( siehe Bild 1 ). f_r trägt zuei Edilatahlaäulin, an d«nen dar

Layorbock für eine SchopperBcheibe ( Absch. 2.3. ) befestigt

ist. Darunter grulfan aoitllch dia Pumpanschlüsse an, uöhrand

an dar Unterselta der Kammer der HatBlluardampfungaofen hängt.

Der beim Hetrleb Biistretende Matalldampfkagel uelst senkrecht

nach üben.

Direkt nehsn dem f l fen ha finde t sich die Durchführung l^ür daa

Hatrlxgas. ta wird In einem Edelatahlröhrchen aufwärts bis kurz

vor den l'robanhalter yeführt.

Den oueren Hand der Probankammar bagrenzt ein NU 2QU Conflat-Flansch,

auf dem ein UerdampferkryoatBt sitzt. Hit Hilfe eines Habara

und einer Pumpe kann flüssiges Helium durch aluan hUhlflnger

gesaugt werden. Die DurchfluüratB Ist über nln Husle

am Haber regelpar.

An der Unterseite dea hryiistaten, dar aenkrKcht in die Pruhen-

kammar hlnalnrayt, Ist dar kupferne Probenhalter anquHchr.iubt.

Um den Uärmeabtranspurt zu erleichtern, uurda dar Übargang

Kühlfinger-Halter mit Indiumfulie ausgelegt. Dieses kielclm

Metall mit hoher LJärmelei tffihlgkei t ( '.,51i(/cm bei 1Uh ) üchmlugt

gich In Kratzer und freie Ilohlräume, go daß die Uerührunqariütiho

verqröOert und der Uärmetranaport uertieaaert wird ( HK 77 ).

lieh ist der Proüenhaiter mit einer dünnen lioldsRhlcht über-

zogen und einem zvlindrischen hühlechild umgaben, um auf tref fende

üärmeatrahlufig müglichat zu reflektieren.

In einer waagerechten flohrung durch den Kuufarbluck des l'ioben-

haltera liegt, ^5 yanelyt dazu, ul n SaphlrfansLer. Dia Neigung

ermöglicht den freien Zugang zum Fenster, sowohl von unten hur,

aus der Richtung dea Ufens, als auch horizontal, nämlich In

Richtung der Strahlführung beim Experiment. Eins auf den Prciberi-

halter geschraubte ttupfermaske preßt die Saphirarhelöe In eine

Nut, die die Bohrung umgibt.

Durch dia metallähnllcbe Wärmeleitfähigkeit des Saphirs bai

Temperaturen von wenigen lirad heluln ( HK 77 ), und In Zusammen-

hang mit den obanganannten Maßnahmen,läBt sich Im Experiment

eine Tiefattempsratur von ca. 7K am Fenster erreichen. Das ist

nur dann sinnvoll, wann unter UHU-öedingungen dar Protienhalter

nicht zur Kütilfalle für Verunreinigungen im Uakuum uird.

Dia Tamperaturmessung erfolgt über einen Kohleulderstand, dar

unterhalb des üaphlrfenstörs am Prituenhalter be festigt ist und

Im Bereich zwischen 7 - 5Ü helvln eine Meßqenaulgkait von

M2 (irad zuläßt. Zum gezicltsn Erwärmen .dar Matrixschichten,

soule dam Ltladereruärmen des Kryostaten nach dar Meaaung,

sind über dam Sa'phlrfenster mehrere Ulnilunijon lantaldraht,

isoliert mit Keramlkhiilaen, durch den f'robenhel terblutjk gefülirt..

Uieaa Iteizuny uil rd über einen Trafo mit maximal '•UU Leistung ver-



2.2. H r ijpa ra 1.1 un s tectin i k

Dia Art der Heßtur.nnik ( aiehe flbach. 2.3. ) macht ea nütltj,

auf dem .Japhlrfanatur alnu datierte und eine undatierte Hälfte

dar Matrix In einem t'räparaticmagang auf zufrieren. Ulee ulrd er-

reicht, Indßm man auf das gesamte Fenster tdelgsa auffrlart. Die

liaselnlaßrülirchßnmilnüting zalQt Im Abstand von ca. 3Umm senkrecht

auf den <i5 (jagen die Vertikale gsnalgtsn Saphir. Dar Abstand

wurde dahßl so geuählt, daO von dam zu eruartanden Auatrlttskegel

da3 Edalgaaes das gasairnnte Saphlrfanatsr erfaßt wird. Vom Ofen

dampfen glalchzaltig Alkaliatoma auf daa Fenster. Durch eine

runde Öffnung In dem bereits ernannten tdelatahletag errelchan ala

die auf frierende bcnlcnt. Line verachlabbare Schablone, die

die Öffnung halb abdeckt, sorgt nun dafür, daß nur dla UbarhÜlfta

dar Matrix mit Alkallatoman dotiert ulrd. ilne Blechblande Über

dam Steg, die mlttals einer SchlebadurchfUhruntj van euDan ba-

ueut weiden kann, erlaubt elna wollige Unterbrechung des Matall-

dampfgtrahla.

2.2<_1_. Alkal juerdampfungsoferi

Dar Ufan ist speziall für die Verdampfung von Alkallmetallen

von Nagel ( N?7 ) konstruiert und besteht eua einem Edelatahl-

rnhratück 3Bx1 mit oben angeschweißtem CF-Flanäc.h. In der unteren

Hälfte befindet sich der Hetallvorret, darüber schllaBt ein

Hlandenaati an, dar für einen gleichmäßigen Matelldampfkagal

aorgt und verhindert, daß die Öffnung durch Kondensation ver-

stopft. Ventile an einem seitlich angreifenden Pumpenanachluß

und obeihalli dar ülenden ermöglichen den vakuumdichten tln-

acMluQ rles fllkaliunrrata. Man kann ao den Ofen unter Schutzgas

tiefüllen und nach dam Ankoppeln an die Apparatur auf UHU-L) ruck

bringen, ohne daß die sonst aggreaslv reagierenden Alkalimetalle

mit dar Atmosphäre In Uarblndung kommen.

Dia Ufentiei7ung erfolgt Über einen von außen um den unteren Ufen-

tall QaulckeltBn honatantandraht, der In (ItarmoQuQ alnyebattat

iat< Zur Litinroversargiing dient ein Regel traf o. ts wurdan Ströme

von 'i-6A tienntigt. Zur Temperaturkontrolle ist am täodsn des

[Jfuna all- El üBn-Knnstai>tan-l hurmoolBment an ysh räch t.

- 7 -

2.3 « _tibgg_rp 11 onsmaß lechnik

Ualm Durchgang durch eine absorbierende dchiuht ulrd eltjktro-

magnatische Stralilung dar Intensität I geschwächt. Uernach-

löasigt man Heflektlonön an dar Oberfläche ufid htreuung Inner-

halb der Matrix, sei stellt der AbsurptlonskoeffIzlent 11 eine

Uezlehuny zwischen l und der Intensität das austretenden l.iclit-

strahle l her.

11) I=I0-iWl

wobei l der Llchtuag in dar absortileraniiuri Matrix ist. Zur Ue-

atlmmung das AbaorptlonsküeffIzlenten benötigt man dann ijumüU

(2) ju = 1/l-ln(Io/I)

das logarlttunlerte Uerheltnis der Intensitäten.

ZÜBl phasanempfindllcha Lock-ln-Ueretärkar der Marke Ithacu

Uynatrac 391A,kombiniert mit ainer Schüpperaclielba mit doppeltem

Lochkranz, ermöglichen die Abeorptlonsmesaungrin an den Fdslyaa-

matrlzen. Dabei werden nur elna Ütrahlungaquölla, ein Detektor

und Bin ^trahlengang benötigt. Ale Lichtquelle dient eine 1UUU

Hdlogenlampa bzw. eine 20üüJ Hg-Hoch'drucklampe. Das Licht ulrd

von einem 3/t*m Czarny-Turnar-Monochromatar dar Ka. Spax spektral

zerlegt. Ein Plangltter mit 12UCI Strich/mm hat eine C^Bperalon

von 1lfi/mm. Zuel Linsen parallellaleran das auatretende Licht. Utn

manuchromatlslerte Lichtstrahl durnhdringt die dotierte und

die undotlerta Hälfte der Matrix ( elahe Absch. 2.2. und Uild 2 )

zu gleichen Teilen. Hinter der Probe uerden die beiden verschieden

etark absorbierten Strahlsnbündel von den übereinander an-

gtäardnßtan Lochkränzan einer SchopperscholbB ( BUUUpm )mlt unter-

schied 11char Frequenz zerhackt.

Ihre Intensitäten entsprechen nun bezüglich der Absorption

durch die tInbauatome den Grüßen I und l in Gleichung (2) .

UaraussetzunQ dafür ist, daß man InhomuQenlLüten dag Lichtstrahls

durch eine entsprechende Uorjustleruni) das fHrahlßngaiiys auagleicht.

Dazu ulrri bei unhedampf turn üuphirf üiistur einu "Nul Imasaunij"

durchgafütirt. Uurcli Utirändern tlar ;itrahlhnha und ilt-r l aye itt;ü

Uetektora ( s.u. ) dazu, versucht mdii über dun geaJmtfiii

:ipaktralbur«ich der spateren Messung, ein möglichst kunslantea

1 der Intansltiltan zu erreichen.{ slelia z.H.Uild 6 ).

In üetiietan mit abnohmöndar Detokturempf'lndllcnkuit
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tüld 2 : dlijnalwtirarnei tunij bei »banrptlons-

alnd Abweichungen von dieasm Wart talluelsB unvermeidlich.

Dar Anteil der Matrlxjln dem dar Übergang zwischen dotierter

und undotlartar Hälfte liegt, darf zur Messung nicht herange-

zogen werden, tr ulrd durch den Hatallatsg zwischen heiden Loch-

kranzringen ausgeblendet. Außerhalb dar Apparatur fällt daa Licht

auf einen Photodatsktor. Hier wurde Je nach üpektralhartiluh und

gemeaaanaut Hatrlxayatetn zulachen 3Uuu3 und 85UU8 ein Photo-

uervlelfacher XP1117 dar Fa. ^aluu bzu. zylachan 7UUU8 und

1U ÜUOS eine Silizium Photodlnda HflU **UUÜA mit Integrlartem

üparatlonsueratarker dar Fa. tG&G uaruendat.

Das Gemisch aus den zual uorachladan modulierten Signalun plus

Untergrund gelangt dann auf dla Eingänge der Lock-In-l/arstarker.

Gleichzeitig erzeugen elna Lsucht- und eine Phutadloüs, die sich

an je einem der Lochkränza geganüberatehan, Spannungaslgnale

mit gleicher Frequenz ule die Jeuelllgan MsOalgnals. Hit Ver-

stärker und Pulsfarfnar zu bipolaren 5U Hechtecklmpulsen ualter-

verarbeitet, uerdan diese als Referenz mit fester Phasenba-

ziehung zum batreffanden Meßalgnal auf Ja einen dar Lock-In-

Uaratärker gegeben. Die Referenz armöylfcht BB, das Signal

aus elnara uassntllch stärkeren Untergrund aiiaiuflltarn.

Man wählt daa Uerheltnla dar Lochzahlsn ( 5:2^ ) so, daL) dla ga-

melnaamen Harmonischen dar Schopperfrequenzen möglichst hoch sind.

Ein Übertrag von blgnalteilan eines Kanäle auf den anderen let

dadurch quantitativ gering. Außerdem ulrd das Signal dar dotierten

Probenhaifte mit dar niedrigeren der beiden Frequenzen modu-

liert. Im Falle starker Absorption (-* achuachaa Signal ) nutzt

man dann die basondere ütürspannungaüberlaatbarkelt daa

Loük-In1s bei Störungen oberhalb der MeBfrequanz aus.

Am Auagang der phasenempfindlichen Verstärker liegen die dan

Lichtlntensltäten proportionalen und verstärkter) Glalchapannungs-

elgnale. Mittels analoger Signaluerarbsitung uarden beide Spannungen

durcheinander diuldlsrt und anschlleßund iogarithmiert. DUB

trgebnls zeichnet sin X-V Schreiber auf. Seine Spannung U In

Y-Hichtung ist proportional zum log(I /I) des die Matrix durch-

strahlenden Llchta. Es gilt dann für den AUaorptlonskoaffIzienten

gama'Q Gleichung (2)

-U/d mit d = SchlchLdlcke dar Matrix .
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Für die Berechnung i/saus der Spannung am Schreiber blaibt dann

nun h zu tiaachton, daß

t) der Im Dluldlarar gebildete Logarithmus ein Zehnerlogarlth-

mua Ist

I) = In10.log|lo/l) l

II) der Uiuldlerer das Signal mit einem Faktor G ( Uolt/Oakade )

verstärkt^

III) die Schlchtdlcka d der Matrix durch die **5 Neigung dea

Matrlxfenatara ungleich dar wirklichen Ueglönge l daa Lichts

In dar Matrix ( Abuorptlon uernechläaaigbaE ) tat.

-1/2n<.,

Man erhält dann den Abaorptlonskoefflzientan jj einer do-

tierten Edalgasmatrlx ala

(3| j u = U-ln1Q-Vl-1/2hL
^ G-d

Öle tmpf ifidlichkeit der beschriebenen Meßmethode aal! am Beispiel

eines In Hllil 5 daryestellten Spektrums verdeutlicht werden. Für

elnu 2UUU : 1 dotierte Un/Ks-Matrlx Ist der Absurptlonakaafflzl-

ent p geijen die Welleiililiicje das eingestrahlten Lichta aufgetra-

gen, üia Struktur der beiden hocbanergetiechan Maxlma daa blauen

IriplBtts (siehe ftbsch. 3.1.1.) bei 76tJUfl und 7701)8 lat hier noch

deutlich zu trannen. Ihm Haximalabsorptlon betragen 12U5 cm" bzw.
— 1 — 1

1265 cm" (A^= 6U cm ). üel 7 u Schlchtdlcka der pröparlertan

Matrix entspriL-ht dda elnar Uerändarung des Inteiisl tätavarbMl t-

niiibcg bülilei 'öllalrBlilan I /l um (i%.

Uaa MaHvorTahren balnhaltet nonh einen weltsren Vorteil, dar Je-

doch erst bei rtbsarptlonümessungan an dan Linhauatuman Im UUU zum

traq«n ktimmt. Unrt aind die tdeiyaEimatrlzen nicht mähr tranapa-

rt;nt. Ulu tlJdurnn liarwonjurufena Absorption tritt Jedoch, genau

wie z.U. Inteneii tät.3'.icttuacliung durch Streulicht In dan folgenden

Messungen, wegen dur Zweistrahlmasaung und dar anschließenden

-jlt)naluurart)oi tui-g in den biiektran nicht auf.

i!.1!. HÜtmibestliinnuny

Uio ZusammanaeLzung einer Matrix,d.h. das Ztihlenniüfligü UerhEilt-

nis zwischen jllrts- und Einbauattmien, wird ala HEItrix-tu-ii.iill-

cal-Uarhültnl3 bezeichnet. Ulasen M/H-ldart berechne t man im t x -

perlment aua rian Auffrierraten für Edelgas und HatalldLtmpf. ulu

Eichung der Haien erfolgt vor der eigentlichen Mutrlxpräpa-

ratlon.

In der f'rotienkammer wird das Ldelgaa bei Temperaturiän von 11H~> auf

riaa Saphlrfenster aufgefrorsn. Dabei bildet sich wegen iler Cuinn-

uilrkung des hryoataten an beiden Selten dea Saphirfenaters eina

Edelgaaschlcht. Um dla Verunreinigung dea Matrlxyases varnuch-

läaalgbar gering zu halten (•«? 1U~ ), wird daa LJaaelnlaQayatem

mit Hilfe einer zweistufigen Ürehscbiaberpumpa mahnnals bla
-i,

.6x10 Torr evakuiert und mit Edelgas belüftet. Üie rtuffrierrats

ulrd dann In flbhänglgkelt uon dar OosleruentilBinstellung mit

einer bereits von Nagal und Schröder C N77, S7ß ) üBHchriebonL'n

Intarferanzmethoda gealcht.

Ein Laserstrahl ( \ 632ß8 ) tr i f f t über alnen pultartigiän

Splagel, dar auf dem Hlttalsteg In der Probenkammer bafestigt

lat, faat aenkrecht auf die auffriarenda Edelgasmatrlx. Ulld 5

zeigt die Eratraflektionan an den einzelnen Schichten. Sie

laufen auf dam Wag des Laaeratralila zurück. Dabei bilden H uriu

n , bedingt durch dla nur Jjm starke Hryptonschiclitj einen ge-

mulnaamen Haflex, der mit elnar Photodiode als Spannunyspula

auf einen Y-t-Schreiber gegeben uird,Die bei fester Dosier-

vantllatellung aufuacdsönda Edelgaeachicht läßt H und H ab-

uschsalnd konstruktiv und destruktiv Interferieren. Der Schicht-

dlckenzuuachs zulachen iwüi Interfeienzmaxlma beti 'ägtiu=- ;

uobel n der Qrachungslridex dar Edölqäsachicbt Ist. Die Huf-

frierrata erhält man dann aus dam Abstand a zweier Haxima auf

dem Schrelberpapler und dor ueschuilndigkait v das fapieruar-

Lrlabe ala Rs„ = ~~~ - -£r~- . Die Uerta

Tür n wurden einer Urbait von SchulzB, hülta und hllpping

( SKhij ) entrionunen. Die Dichte der Schicht ist geringer ala

die eines getemperten hristalla, wodurch auch dar Brachunga-

index baalnfluüt wird. Man erhält bei 1lJh Auf f riertemperatur

nKr= 1,38-0,92
n.( Korrekturfuktor]
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Optische Anregung ÜHB freien Hb-Atoms in den elektronischen
2,. ent-UbarghnguM 5s ^,75* 5p -^ ,,, und 5a ü. ,„—»• 5p p, ,„

siiraclien 79b'u8 und 7QUllB (LB5Ü) sind die einzigen Übergänge

döa AlkaLl-5s~LlRktrcmB Im Spsktralbaraich 6 Uüü-10 UOufi. Zu-

sätzlich liegen ÜB! 8(tUU-9U5ü8 und 65UU-71Uü8 die areten beiden

eluktroniacntm Anretjungan des Hb -Moleküls X Z ~^ A TT

und X ^3E —>> ß ^TT . Öle acbraffiarten Bereiche Im Bild <*

gehen der Lage die Mulekülbanden biieder, die beiden Geraden

natia BliUltfl kennzeichnen die atomaren Anregungallnlan. Ensr-

lialauen dar Haxima im Absorptionsspektrum aind bei fortlau-

fender Numerierung in Taballa 3.1. zuaümmsrigafaBt. Die Abaorp-

tlunapBaka 1,5,h,7,ü und 9 uurden aufgrund der In dan folgenden

üilüarn gezeigten Messungen als atomaran Ursprungs gadeutat,

Ehrend 2,$,k, 1|l und 11 zu den MolekUlgruppen garechnat uurden.

UEgen der Verschiebung relativ zu den Abaarptlonallnlen dea

freien flb-Atoina Zierden die Haxima 5,6 und 7 Im Folgenden ala

„blauas Trlpletf bezeichnet, B und 9 als „rotes Oublett".

TaballB 3.1 ,̂ : Energielaga der Abeorptionsraaxima im Syaytain

Hb/Xa zu!sehen 6UUO und 10 UUUA

(8) Enarqia teU) lilBllenzshl '(cm"1)

1
2

3

k

5

6

7

S

9

10

11

61*05

6710

6970

7210

76UU

77UU

7Ü25

BUUO

B2BU

ÖB^U

9300

(1U)

(SU)

(3U)

(35)

(1U)

(2U)

(25)

(20)

<«)>

1,936

1,6', B

1,779

1,720

1,631

1,610

1,58**

1,550

1,<«97

1,1.03

1,333

15613

11.903

H3V7

1387Ü

13158

129B7

1Z7BO

1250Ü

12 1177

11312

10753

Absoluter Tsliler dar Ükalierung 278 3 it-
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Die vermasaenen Matrizen uurden bei 1UK prtipariart. Ute

gaaachichtdicke variiert bei einer fUiffrlerrate R =1üüfi/BecAS
und 2ÜOH/8BC zyiachan1) und 9u. Durch Rb-flufdampfraten von

3,3 bla 13,38/roln wurden so M/fl-Uarhaitnlaae zuilschan 10UU:1

und I.ÜUU: 1 erraloht.

_3_._2._ Abaorptlongapaktren

Dia Ordinate dar Spektren kann in den Abaorptlonskoef f l zientdii 11

umgerechnet uerden ( siehe Absch. Z.3. }. Ais unveränderliche

Parameter sind das M/R-Uarhältnig und dla Aufdampfrata R
A3

In dan Spektren enthalten. Bild 5 zeigt AbBarptionsmesaungen

mit verschiedenem M/H-lilert bei konstantsr H =2UUfi/sac. Der
Aa _1

Abstand zuischen den Ordinatenmarken beträgt 350cm und die

Spektren alnd derart Übereinander angeordnet, daß die 35Ucm ' -

Marka dea unten Spektrums die Nullmarke des darUberllegenden

Spektrums bildet.

Mit zunehmendem H/R-UsrhÖltnis steigt die Zahl der ttlkall-

atarne pro Uolumenelnheit in der dotierten Probenhalfte und

damit auch dla Absorption dar Maxims pro cm Liclituag. Anderer-

aaits nimmt bsi hohem M/R die Uahrscheinlichkelt FUr Molekül-

blldung In der Matrix und die Stärke dar darauf beruhenden Ab-

sorptionen ab. Man sieht in Bild 5 deutlich, daß sich das Verhält-

nis von atomaren zu molekularen Maxims zugunsten der atomaren

Absorption verschiebt, wann der M/0-ülert steigt. Die relative

Hühe dar atomaren Maxime In Bereich 750ü-B5UOfi bleibt zwischen

t.UOD:1 und 20l}U:1 atus gleich. Für M/fi < 20UO:1 dominiert das blaue

Triplstt, so daß das Maxlmum bei BUOUS in den Spektren mit M/M =

1UOO:1 zum Teil von der nlederenaroBtiBChen Flanke des Trlplatts

ulrd.

t>aa Maximum bsl BllOllft unterscheidet sich auüerdam durch eine

besondere Temperaturabhünglgkeit von den übrigen Absorptionen.

Die Spektren In Bild 6 wurden an einer M/H =20UU:1 Matrix

bei den Jeweils angegebenen Temperaturen gemessen, und zuar in dar
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der Me'Jiarggbniaae

Fallt man alle im vuriinijKyanfji.'nen Kapitel gewonnenen Informa-

tioiii_'n über atnmaiß Absorpt ion In du r Hb/Xn-MaCrlx ZU3Jm-

muu, ao erhalt man:

I)Lin unyl iegemltis Triplett, gegenüber dem dchwarpunkt das

Linlenduhletts det. freien rtubldlums um 2 Um B U blauuarscho-

bini . lunipBi-atururhÜhung udar Tömpern der Matrix wirkte

sich nlctit auf din tnarylalagB des Crlpletts <Jue, sondern

lührLii nur zur Abn.ihmG der üüaamtintenai tat zugunsten

mulHkularer Absorptionen.

lilUm fiHinßV rutv/.ü'üchution zum üchuerpiinkt ''äs freien Hb-Atums

btifiriuet r.ich üln ünblett, ÜBSSBM Intcnsilt.it Im Varndltnla

zum Crlplett auuiohl durch femparn als juch durch erhühta

KrHrml.itumkunzentration erniedrigt uorden kunnta. Wurde

die Intetialtät durch Tampern dar Matrix harabgaastzt, ao

iii.ir durch Tempora turttrhohunQ ein Intansl tiitBtjBulrm Im

Maxlrnum tiol 8UUll9 z\.

11 1) liiimtlicliH üpektrBii, auch die mit geringer Hli-ttonzentra-

tion unthlelton Bin Maximum bei b^utlS, daa deshalb auch

als atomar gpdautet wurde. Seins Hüha konnte durch lempurn

wBrijrül3t:i t wBftJuf i .

Tabelle **_._!. - Hatrixuerachlabung dar atomaren Haxlma Im System

blaues

Trp l .

Dubl.

UellBn-
langa

(8)

76ÜU

77UII

7825

HUUii

tnergle E
d. Übarg.

(aU)

1,631

1,610

1,581,

1,1.97

Schwerpkt.
E

(eU)

1.6UÜ

1,532

Auf Bpltg.
E -r

(eU)

+U.U23

+U.UU2

-Ü.U21»

-tU.UIÖ

-U.U35

Hatrlx-
verach. U

(•U)

*U,U51

+U.Ü3U

4Ü.UÜ4

-U,U3LJ

-U.U83

1,y36 1,936

i 'relen Hb-üublatta 1,5UüeU

? 3c.at iat lact ioa v- - • £ - - - -is^' C'>. 2J»-1
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Faüolle <* . ! . zeir j t die MatrixuerachiFüJunfj ilcr otmniiriJii Maxlmu

üezüijllch des frulen Rb-Uublntta. Lina (tuauertumj dar Matr lx-

auf'spaltung nach dem hrlatailfeldmudBll (sltsNe Hbsch. U.1,)

kann nur für das blaut Irlplott vurgenununan uerden. H^n erhält

den dpin-Elahn-l'araitiBter A=52,3maU (frhlBö HijhirlJum: A =19,bniE!U}

und den hrlatallfeldparameter H=-7meU. Die Hatrixuaractilalmng U

für Trlplatt und Dublett uurden mit In Tabelle i».1. aufgeführt.

Durch die Haaüungefi am dyatüm Rb/Xa llecjün dann Uat?:n übar alle

Hlkall-Edalyaa homtilnatlonafi won Lithium- ^ aeslum und Wnjon-Xenun

vor. tlne für dlaae byatama uun H.ücnrüdar aufgabtellta laiiallo

enthült.flngaban Über ülu Uellenlangen der matrlxuerschobenan Ab-

sorptianamaxlma, die nach dem hrlstdllfaldmudell berechneten Ma-

trlxuerachlebungen Ü, Krlatallfeldparamatar B und Spln-Hahn-lJara-

m e t e r A . acule dlu Wellenlängenangaben der Hosonanzllnlen der

freien Ulkaliatoma und Ihre zugehörigen Üpifi-Bann-Par.-imetnr. Ulu

Taballa uurda um die Im Experiment gameaaenan Uerta ergänzt und

ala Tabelle i<.2. der Arbult beigefügt. LJla der Trend dar Matrix-

v/erachiebung D zeigt, sind die Schwerpunkts dar Trlplatta In Ar-

gonmatrizen starker blaul/erachoban und werden uun Krypton zum Xunon

Immer uielter ratuerschoban (sine Auanahme bildet üabal Natrium), ultt-

aes Uarhaltan könnte damit In Zusammenhang stehen, daß dia MrlsLall-

zelle und die Polarlslarbarkelt der Matrixatome ircin Aryon zum Xanun

grtilier uiird. Kür Spln-tiahn-Harametar A und hriatallföldparamBtar ö

sind keine Tranda zu erkannen.

flußer bei Hb/Xa wurden für Na/Kr und h/Ar (Jubletts gemessen. Uas

lallt sich Jedoch eventuell dadurch erklären, daß In diesen Fällen

ein drittes Maximum durch dicht benachbarte starke atomare oder mii-

lekurale Absorptionen verdeckt uar.

Nach dem hrlstallfeldmodell künriten die beltlen Tr ip la t ty durch zwei

verHchledune Llnbaupltitze in dar tdelyaamatrix erklärt wunlan, de-

ren Symetrls die Lntartung dea angereuten P3/^-Zu9tan[ls aufhabt

(aletie dnach. Ü.1.).
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(5 S-*b l') van Mb, go müßte die Mutrix eine fiDtverschiebung uun

D= -1U12 mu\l l)L*ul rktin. Da dar freie Ubm-gang sine Spln-Uahn-Auf apal-

turiy Ac =t>,3meU ze igt , uUriä mich hlar eina_ friplattauf spal tung zu

erwarten. Anhund eines Hügurp tlonamaximuma kann jedoch kalna tnt-

achuidumj qüLruf fKr i wurden, zumal Messungen an CD und N? In Edalgaa-

muLr lzun (G 79} yeiadn uine Unterdrückung dar HydbergzuBtande zeigen.

Lg besteht mich Jiti MiiullGükalt an exclturileche Übergänge analog zu

Ldulyaauri in Ldßlga;;i>rt (P 75) zu danken, daran Lagen nur durch dla

ull rtüma trlx bestimmt sind.

SMunyßn, dis uaitare Informationen Übar die Zuordnung

der (ibsurptinnam.ixlma zu ylelchan Einbauplätzan und Über die Uahr-

sdhHiriliühkelt für Aufspaltung durch den Jahn-Fallsr-Ef l" akt geban

kürinten (Hlt07ß bzu. Hbsch. 0.1.**.), uareci In dissam txpiirlmBnt im

nahen Infrarut nichL möglich, da dia Mombiöation Lichtquelle - Da-

Lekttir nicht fimpl indllüh yanuij war.

Uas liiisl.jndakuminiin uiin Lxclmertilndunij (Hbwch. U. 2.) zulachen an-

ijFärni|töni l(b uni.1 niimm Xa-/ltum der Matrixzalla ist Bahr wahrachaln-

llch, da l uininuszenz aua freien Kb-tdelyaa Lxclmaran baralta 1975

uuti l am at al. ( THCH 75) yemeaaen wurde. (Jas Excimar tiat Jaduch

auf liruml dea Prunk -London Prinzips keinen Einfluß auf die Struk-

tur dar Abanrp tiiinagpektran.

5. homblnierte ttbaorgtl^na uiid Lumlneazatiz Hajaunyen

Dia oben beachrlebanen AbBorptlonsmesaungen gaben Aufacliluü

übar die alektronischen Anragungen der liastatnma Binar Matrix

aus dam tuundzustand. Nach alnar Bodlichen LebenadauBr des an-

geregten üyatama ralaxiert diBaae uluder in das Auacjangsnlueau,

aua dem erneut Anregung atattflndan kann. Um uultere InfnrmJtlti-

nen über dieaan Uoryang zu eihalten, bieten sich Lumlnaszenz-

mesaungen an, mit deren Hilfe strahlende Übergänge im Mutrix-

aystem nachgewiesen uerJan können. Haben dia dabei uon der

Hartlx abgestrahlten Photonen nledrlyere tnergle ala das un-

reganda Licht, erhalt man aus der Lnsrgitidlffarenz Hlnuelse

auf ueitara Zustände, dla daa byatam yährond der Helaxatlun

in den Ürundzustand einnimmt, suyie auf strahlungalüaa Über-

gänge, dla durch Ankoppslung an daa Hliunnnenbad das Ijlttera

möglich sind, 'reten In einem Absorptionsspektrum mehrere

Mexlmd atomaren Ursprungs auf, BD künnen teilsielse anhand

Ihrer zugehörigen Lumlneszenzspekträn Zuordnungen zu ge-

meinsamen tinbauplätzen Im Kristallgitter getruffen Lierden

( ÜU078 ).

Ein Teil der Aufgabenstellung dieser biplumarbeit tieatand

deshalb darin, zusätzliche exparimentella Möglichkelten zur

LumineszenzmBasung an der präparierten Probe zu schaffen.

Ea lag nahe, dla Erprobung dieses Emlaelonsmeflaufbaua an

einem bereits bekanntun Matrixsystem durchzuführen. Nur aü

konfiten technisch beillngto MeUfeliler achfiell erkannt und be-

seitigt uierden. LumlnuBzenlmesaungen wurden barei ts für ei-
2

niye Alkali- und Edelmetalle mit S-, /?- ^runuzuatand in LJel-

gasn-atrizen weröffentl ieht (Milk, tSLVil).

Durch Litükeauerschlcbung zuIschen tpieeiona- und (Ibbfirptlous-

linlen liegen eratare für AlkalImetalla Im nahen Infrarot.

Die zur Verfügung atehendan Phutodatekturen beaalien In diesuni

lipak tralberelch nur schwache Empfindlichkeit.

Aus diesem ürund und (jegan dar deutlich atrukturleitun Spektren

in den Uerüf f entlichunu,uM wun holb und Leutlaf, uut-de ala Na-

tr lxsvstem :jllbur in hryptun gewülilt. tinen weltertjn UurtHÜ

batun die ttieuretlsi;h uelty^hand erklärten Uürijilnga In Edalma-

tall- Ldelgas .JVötemcn, die In nijsi'.h. ö. mich ölnmul zusammen-

ijefalJt
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6.2. »a tan_ und M/H-Üestimmung für Ag/Kr

Über ein :ichüjingqiiarz-bL-hichtdickeiuneQgarät wurda die Silber-

dotierung während jeder Präparatlon überuacht. Der QuarzraeQ-

kopf war Im Austrl ttgkegal des Sl Iberdampf a, aber neben dam

('rohenhal tan montiert. Ulas machte eina tichmesaung notwendig.

Man ba stimmte datioi zusätzlich die aufgedampfte Schicht an

tlrt der Probe nach dem rnlansky-Varfahran ( SP76 ). Der aa

berechenbare Geomatrlefaktor barückglchtlgt dla untarachied-

liche Lage von Saphirferiatar und Schwingquarz.

Die aufgedampfte Schichtdlcka kann am Gerät auflB genau ab-

gelegen werden. UUM Selten das Haretellara wird ein MeQfehler

unter 1% für alle Schichtdicken angegeben. Han beobachtet aller-

öinya auch ohne AuPdampfuoryang Schwankungen der Anzeige um

19. Dieser fahler dominiert bei den Im Experiment verwendeten

Schlchtdicken (-<2ljft ) und lagt dla mindestens zu präparierende

Ag-Schlcht auf 38 Fast ( slühe Abach. 7.1.2. ). Hlttela der

Si IbBrachichtdicka U und der aus Rate und Aufdampfzait er-
"Q

mitteilen Kryptonschlchtdicka D 108 1 sich daa Uarhaltnis von

Wirts- zu Gaatatuman berechnen. Man ueruandat dafür eine Ab-

wandlung dar Gleichung (6) aua Abach.Z.i*.

^-^P/fftg- Hflg/Mhr- DKr/DAg

Der üaaamtfehler dar M/H-Angaba aetzt sich aus mahreren Quellen

Hei der Schlctitdlckenbeatinunung dea Sllbera schwankt der Fahler

Je nach Dicke zulechan 15 und *»0% ( a.D. ).

Für die tdelgass lat man gazuungan von der Reproduzlarbarkelt

der einmal armlttel tan liaten auazuyehan, da Ihre hontrolle

wätirend der Hräparation nicht möglich lat. Das Uosierv/antll

Im IJeselnlaiisyaLcm bedingt bereite elna Einatallunyanaulg-

kült uon 1DÄ.

Line exak te Fehlerrecimung wird Jedoch dadurch unmöglich ge-

maclit, düU KelilErijuellBn hinzukommen, dlo man nicht mähr rechne-

risch er fassen kann. Dla tdelgagachichtdicke uird nur an einer

Jtelle lies Funstura beatlnunt, t^aa und. He talldarnpfetrahl krauzen

glch uur dam Saphlrfenatar, uiaa zu Streuungen führt; außer-

dem kiinnten dl? (iaf tknef fizlunten bei den Jeual\'gBn Haten-

aichungen alch von denen bei der PräpnraUon unterscheiden.

Uaahalb lat ea auch für die Präparationan dieser Arbs t t

alnnuoll, sntaprechand den 'Ingaben in dar Arbeit von H.üchrlhlBr,

für die Frenidatomkonzentratlon elna Abweichung um maximal 5U'J4

uom berechneten Uert anzunshmen.

6^3. LuHiinaBZ8nzst_rah_j.a_ngang

Zur Anregung van Lumineszenz konnte der Aufbau für Absurptlüna-

meesungen benutzt uarden. Der Primärmonochromator ( Spux ) er-

laubt Anregung sowohl bei speziellen Lnergian als auch mit wüißem
ta

Licht C U Ordnung ). Dla bualte werden bis 2mm geöffnet, wo-

bei die Intensität proportional zum Ljoadrat der Spaltbrelte zu-

nimmt. Die üandbrelta einer Anregungalinie baträgt dann 228.

Lumlneazenzlicht uird unter alnem Winkel uon <*5 zum onregon-

den Licht beobachtet. An Stelle üea äplegeipults für die Laaar-

elnstrahlung ( eiaha Abach. 2.3. ) wird ein spharlscher Hohl-

spiegel H1 aus Kronglaa (0= 5Umm; H= ÜS'tmm ) unter 22,5 mon-

tiert. In Kombination mit einem zweiten Hohlspiegel H2

©Dotierte Probenhäfte

©Hohlspiegel H1

© Fefisterflansch an der Probenkammer

©Hohlspiegel H2

© Eintrittsspalt des Monochromarors

© Holographisches Konkavgitter

© Austrittsspalt mit Detektor

l ®

—-C
©

Bild IÜ_L Schematlache Darstellung dea Lumlnaazenzstrahlen-

ganga, Aufsicht.
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(0 = 5Uminj H= 231mm ), dar sich vor (lern Fenstarflanach außer-

halb dar Apparatur befindet, uerdan dla Lumineazenzpliotonen dar

dotiurtan Prouerihälfte, die dia Spiegalfläche von H1 erreicht

haben, auf den i_lntri ttaspalt ainea Üakundärüionochromators gubündei t

( Ulld 10). Ea handalt sich hiar um einen nach dam Czerny-Turner-

Hrlnzip arbeitenden "lAm Monüchromator dar Fa. Jobin Ivun. üaa

holographische Konkavgittar hat 12UÜStr/mm. Die Auflösung ba-

Lrihjt buS, die benutzta jpaltbrsita ebenfalls 2mm. Monochro-

iiuUlsiBrtea Licht fällt am Auatrittaapalt auf die Kathode eines

l'hatamultipllBra, daaaen Auagangealgnal direkt auf ainan X-Y-

Schreibor gegeben wird.

Um IntünsitatsvBrlusts durch optische Bauteile gering zu

halten und den durch das Gitter vorgegebenen maximalen Haum-

ulnkal optimal zu erfassen, uia"re es sinnvoll die lumlnaazlerenda

Probe direkt ala Eintrittaapalt des Monochrometora zu benutzen.

Uhne entscheidende Veränderungen der AbaorptlonameeBung iat dies

nicht tauglich. Deshalb wurde der Strahlengang über die beiden

üiplegal geuahlt. Auch konnta kein Spiegel mit grtiüarem Durch-

messer als >I1 In der Probankammar montiert uardan. Lr arfaßt nur

einen Haunujlnkel von Ü,125Bterad. Zur Stürllchtuntardrückung uurde

der Ütrahlangang von Fsnetarflensch bia zum Multlpller lichtdicht

umliüll t.

£.t*. Kalkulation dea ijiotanenfluaaaa

Im fttiachnltt 6.3. wurda ueraitB darauf hltiijeuleaen, daß dar

LumlnBazBMzatrahlengang, bedingt durch technlecha Einachran-

kungBn,nlcht ojitimal gafüdrt werden kannte. Lila die Spektren

in Ulld t. zelgan, betrug daa Signal/Hauach-Uarhältnie

ü|ieziBll Tür dia nlederenergatlBchen Maxime nur 3/1. EH war

deshalb slnnuoll alch iibar die IntenaltÖtauarluate In den

elnzalnan Bereichen dea Strahlenganga klar zu yardan, um

ao UptimlBrunqBTnligllchkBltan der Apparatur zu erkannen.

Hm Uaiaplel der Anregung bal E.,̂  3,956eU und der daraua ra-

Bultlarenden Emlanion E = 2,521aU ( alahe Abach. 7.2. ) uurda

eine grolle Abschätzung daa Phatonenflusaes durchgaTührt. In

labHlln G.1. sind dla uptiaclien Elemente daa Luminaazenzatrati-

langiinga auTgaführt. Süuult aus HarstBllarangabun bekannt,

- 33 -

Tabelle 6.1.; PhotonanfluBkalkulation

uptlechea Element Intensität

Lampe

Hohlspiegel dea
Lampangehäueaa -t
Kondensor

Llnea L1

Uerluata durch
L1 und 31

in 50cm Abstand Ire üpektral-
bereich um 3ÜDUS

in 10cm Abatand uom Kondensor
(gaachätzt) 1.75'

-n

cm'-fl

fl -35mm j Flachst, 6cm
L1 bUndelt Ober einen Spiegel
S1 daa Licht auf den Eintritte- 16,
apalt dee Manochroraatora
( o) -1 rnatarnd)

22% 13

Bandbraite das anregenden Lichte
bei 2mm Spaltbralta 22f( 29U

Honochromator

Llnae
Filter
Llnae
Fenster
Saphir

Matrix

Hohlspiegel H1

Spiegel H1
Fenster
Spiagal HZ

Honochromator

Phatomultlplier

Schralbar

mittlere Photonanenargia

f - Ü,2

T = 0,98
T » 0, 75
T = 0,98 >e* Q(7
T = 0,98
T « 0,98

nur halb dotiert: 50Ä

ebaorblert 90*
»̂ Lumlnaazenzphotonen

davon lieben 3U% dia Ener-
gia E2 (Bandbreitg 008)

erfaßter Raumulnkel
0,125ater8d -T* dar Photonen

H - D,98
T - 0,98
R - 0,98

j *. 0,2

mittlara Energie dar
Photonen 2,5aU

60 mA
U

1MJX

Empfindlichkeit

Innenulderatand

bal 0,25 —- Schralberaua-D n*
achlag

-tiÜtlB__dBB-BB&imum Über
dam Rauachslgnal^

9-10

3-10

9-10

13 Phot
eac

1U13 Phot
BBC

13

12 Phot
BBC

9 • 1010

.10

1,7-1010

*7 10 y
-Iff10 A

mU

2cm
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:
>1

CC
:

nx--nCJHCD3•O^
*

CD<£B2
.

D
E

K
*

rf3h
-

BinBaoi
î
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- 1.2 -

ii) (leim Anrugungiiupßktrum miUt der Detektor dis Lunineazenz-

Intensttät I eines festen Lumlneszenzütierganga der Wellen-

länge A, (Ulld l'i), während am Prlmärmunocnrumatar dla Anra-

tjungsEnurgis und d.nni t ritt; Anregungswellenliinge A f l kontinuier-

lich v/nründart w i rd . Man kann ao alle Anregungszuatanda nachwei-

SHit, Uln zu ainein strahlenden Übergang gehttren. Dabei sind mehr-

fache 'lnragun(]Hiniji)l icnkßltan eines atrahlenden Übergangs ein

Hinweis auf mögliuha atratiluiigslnae Übergtinga zutschen den an-

gürmjten Nivcnug,

jüuohl Lmls'iion3- als auch lliiregungaepektrsn uurden uisyan des

strukturierten Lam|ionspektrumg auf gleiche flnregungaintenaität

normlurt. In Ulld U sind Emiaeiunsapektran für dln drei Ab-

surptionaerierglen aua Absch, 7.1.1. aufgetragen. Man sieht insge-

samt drüi Maxima hui uürschledenen Energien, die in Tabelle 7.1.

aufgeführt sind. 'Um den beiden hoclienargetisehen Absorptionen t.

und E., resultieren js drei Lumlneazaniübergange, während in der

niedBranargetlactuin /trireijung £.,,, der enargiehtichsta Lumineazenz-

paak f'elilt.

t aiujs der Urdlnate de a Anregungasiinktrums in Hild ̂  uurde ein

t-umlneazenzspsktrum aufgetragen, daa sämtliche dral tmiaelons-

peaka zeigt. Enlgprechend llirer UellenlUnge X F wurde dar äe-

kundärmünDchramator für daa zugshürlge Hnragungaspektrum ein-

gestellt. Üle Spuk Iren mit dar EmlsslunauellenlÜnge ÄF=5159B

und A =<<896fl zeigen jeuella drei Maxima, die man den Anregunga-

enai-gien £ -E... zuordnen kann. Für dön hochanergetlachsten

LmissluriEipeak A f ^ ' t13u9 bagtötlgt sich, daß dessen Anregung

bul dur Hbaarptlun t... felilt.

[)er Unterachied zwischen den Sekundärmonoctiromatorelnatellungan

^ in lilld ̂  uiid ilitn Angaben für die Lumlneszenzuellsnlünge

in Tab. 7.1. beruht darauf, dnü Emiaainns- und Anregungsspek-

an derafiluen Matr ix gemessen wurden und aufgrund der ge-

f LumineszenzIntensitat nur eine ungenaue Bestimmung der

tffll8aiünsiuüllenl;iM()Hii während des Experiments möglich ÜJLIF.

Lin Uarglöich der ahauluten Intenai tätsliütiHn bei verscliiedenen

Hnregungun ßractmint deshalb t ro tz der Normierung auf gleiche

LdmpiüilntFinsi tut nluht alnnuol l .

- (,3 -

LUMINESZENZINTENSITÄT L (A£ * "A •

Blld'H ! Anregungaepektren einer 7p dicken Ag/Kr-Matrlx

(H/R- 1UUU;l).Dla Lage der konstant gehaltenen

EmlBslonBuellenlanga X, im Lumlneeienzepaktrura

Ist an dar linken üelte der Oarstallung aufgetragen.
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M. Dlakuaslon der MsBenjabniaBB

ü. 1. Absorption

Üls Elektronenkonfiguration des Sllbara im tirundzuatand

iKrJ^d 5a Ist durch da a äußere ungepaarta e-Elektron den

Alkalimetallen ähnlich, dal Anregung das 5a- Elektrons nach

5p führt die Spln-Üahn-Uechselulrkung zur Aufspaltung des
2 2

P-Niuaaua In 5p H . und 5p F1,,̂ , so daß man In Absorption

zuui Linien iniUt C öild i6a ). Baflndet sich das Atom In

einem äußeren elektrostatischen Feld, ao wird die Entartung

EleV]

i

aiid ie

-

>
B

m
r-

-45 ^

" 1

: Scham

für d

a) Spin-Bahn IdU

X '

x -^
/, "̂

-p x> X-

2P -"
1/2 X =,

t
->
Dl

in
ID
U)

r _ -

cr
Q
d

-J

2S
S1/2

2' 3/2, 1/2
t

«
o:ir
tr

s- *

""3/2,3/2

t

E

a
K

*

^ i/ t , i/ t

*zs ,

ai b)

atiacha Darstellung der 5s nach 5p Anregung
ag System Ag/ttr bei :

; b) Upin-Gahn \M 4- elektraatat. Feld

bezüglich dar z-Komponente dag Drehlmpulsao tellualae aufgahaban.

Das Kramara Theorem beaagt für Systeme mit ungerader Elektronen-

zahl In Wechselwirkung mit einem elaktrlachen Feld, daß Zu-

stände mit gleichem Jz aber verschiedener flichtung die glalcha

Energie haben (U78 ). Üaraua folgt für die 5p-Nlweaus dea üllbera

Im äußeren feld elna zwalfacha Entartung, eo daß zuaammen dral

übergtinga von Z<^/2 nach ̂ ^^ ZPJ/Zf3/2 ""d 2PJ/2(1/2

möglich sind ( Bild i^b )• °la zueite Indexzahl gibt dabei den

üatrag um z-hompnnaiitB des fiBaamtdrehlmpulaea J an.

Dia In der Matrix eingabauten Ag-fltome befinden eich Im

der sie umgebenden hryptonatama. FUr ein der-

- '.7 -

artiges Problem Qlbt es zuel rtrten d^r fcteschruitiung:

I) Man betrachtet ein Ag-Atom und aelnu nächatbn h

atome ala ein Mulekül. Öle Elekbroneribahrmn überlappen, und

die tlaktronan gehfiran nicht mulir einem spuziallen Atom im.

Hechnunyen, die auf dleaam Modell basieren, lloyen für 'Uj/hr

nicht vor.

II) Dia daa 'ly-Atom umgebenden Kr-Atumn erzeugen ein hristall—

feldpotentlal U(r), daa ala btörpotimtlal Im Main! l ton"
^

Uparator Hf das freien ALoma ulrkt. Lailungaaustauach

zwischen dem Zentralatom und seinen Llyandan iat wsrniich-
** ^

läaalgt. Man erhält den Hamllton Uperator H=Hf + Vjri

für daa Mg-Atam In der Krypton Matr ix (mlt dessen Hilfe

die Auswirkungen uon V(r) auf die Eigenwerte und Ligen-

funktionan dea freien Üilberatoms untersucht uerden können.

iilichtlg für beide Modelle ist die Symmetrie dar Ligandmizelle,

die das Einbauatom umgibt ( elehe flbsch. 0.1.2. ). tile be-

wirkt eine tinachränkung dar Kugßlsynunatrie dea freien Atoms.

Dadurch wird die Entartung der Zustünde ganz oder tellualaa

aufgehoben ( 0176 ).

B.1.1. Daa ftristallfBldmodBll

Forstmann et al. ( FKLÜ77 ) wählten In einer Analyse de"r

Abeorptlonaapektren uon Edelmetallen in Edalgsamatrizen, bul

der unter anderem das System flg/Kr utiteraucht uurde, zu deaaen

Beschreibung das Hriatallfaldmodell.

Die Lage der Maxima, d.ti. der Energleabstand zwischen ü und P

Niveaus und die Zuordnung letzterer zu den Uraliimpulequantan-

zahlen hangt uan dsr Starke der Kriatallfeld-WechBelwirkung

und der opin^-Bahn-Uachselwirkung ab. Aus dem Abstand dar drei

P-Nlueaua kann man schliaBeri, daü balde Uechsalulrkungen ala

etwa gleich groß anzusehen aind. Mit Hilfe der dttirungsrechnung

liefert der Harn! l ton Uperator (3.0. ) folgende i.nerfjleaigen-

werte für die dral elektronischen Übergänge aus dam ba-Zustünd

dea Silbers.
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1J. 1.3. lemperatuiaühanglgkBJ t. dar_ Parameter

Ins dör Uerachleliung dar flbüorptionsmaxlma mit steigender Tem-

paratur sind Trends Tür die TamparaturaLihänglgkait dar

ijpin-Uatin- und hristallfsldparametBr und der relativen Niveau-

verschieuung oeruclianhar ( FKLÜ77 und 8ild17 ). SB! atomare»

Silber üetriigt dar Spin-Öahn-Paramster das 5p-NiveauB 76rasU.

In dar hr-Matrix bei 1Uh liagt der Uart ca. 1UmaU darüber, tr-

htiht man die T(jm|jaratur, ao entfernt Blch A vom Uart dae freien

Atoms und auch B nimmt zu.

Dar üpin-Uahn-f'arametßr A ist in einem apharlach-aymmetrlachen

1'utBntial U(r) proportional dar Steigung daa Potentials

2m c <J r dr

"/(.M der Hadialantell dar P-Uellenfunktlon ist. Wann A

mit steigender Temperatur uöcngt und damit die Steigung dea

Potentiale zunimmt, sä uslst das auf ein "enger werden" der

Matrlxzalla für daa 5p-Eloktron das Silbers hin.

Dag Uurzeichen von 8 lagt die relativa Position dar P-./?

und P -2 ,„ Niveaus fest. Helm Silber errechnet man 8 fürA>0

ala nugativ und damit P,,,, ,„ energetisch höher als P,/2 , ,?.

l) ist proportional dem hrlatallFeldpatantial U(r). Üe^ Zu-

nahme dar Temperatur nimmt also mit B auch die Störung durch

daa llgandenfeld zu.

Diese Trends stehen im LUderaprucli zu der Tatsache, daß aicn

üin Ldalgaakrlatiill liei Erwärmung ausdehnt. Die Llgandanzelie

mi'JHte dabei grtlliur werdan. Forstmann versucht dan bautiachtatsn

Lffekt durch verstärkte bittörschyingunge'n bal Temperaturer-

niihungu'n zu erkltiran. Uie Matrixatome sollen sich denn kurz-

zal t iy uö9Gntlli;li nalier kommen als bei tiefen Temperaturen.

uadurKti soll das SI'-Llektron des biluera so ine Hatrlxzalle bei

huhun fumperaturBn "länger aatmri".

Uia illinahme dar rtilatiuan Nii/etiuvßrschiebung U mit steigender

Hatrlxtumpuratur titiiluutat, daß ii und P Niveaus sich anergetigch

tiliifjndcr nätiarn ( IJcLt/erachlstjung der Absorptlonsmaximu mit

- 51 -

steigender Temperatur; siehe Bild 12 ). Laut Forstmann at

al. zeigt daa temperaturabnönQigs l/erhalten dea Üpln-8ahn-

Parsmaters elna Uerachlabung dar P Niveaus zu htiheran

tnarglen an, so daß dla Abnahme von U nur mit einer noch

größeren Anhebung das 5 Niveaus erklärt uardan kann.

a.l.i«. üaa Jahn-Teller-HQdail

Eine yeiterö Möglichkeit die Dreifachaufepaltung daa on-

geragtsn Silbarzustanda zu erklären gibt dar Jahn-Teller-

Effekt ( 5T67, N77, f68 ). Idöhrend daa hrietallfeldmodell

eine Uerzarrung dee Gitters beim Einbau der Störatome ver-

langt, behält daa Gitter beim JTE im Qrundzuetand sei na Üyiu-

metria bal. Erst die Anregung das Silberetoma von 5 nach P

hat ein Molekül ( Stßretelle mit dan ale umgabenden Ato-

men ) mit entartetem Zustand zur Folge, Verzerrung der

Zallansymmstrle habt diese Entartung auf. Ist die bJechael-

uirkung zuIschen Gitter und Störatella groQ genug, dann führt

eine Veränderung dar Glalchgeuichtalage dar Qittaraturaa zu

einer permanenten Erniedrigung der Symmetrie des Elnbauplatzaa

( etatiachar JTE ). Liegt der Enefglegewinn durch die ener-

getisch günetlgara Lage des Moleküla bei Aufspaltung In dar

Größenordnung der Nullpunktaenergia von Phononan dae Kristalle

( dynamischer JTE ), BÖ kann daa System durch Kopplung an das

Phononenbad zulschan vervchladenen SynunstriBvarzerrungBn hin

und her wechseln. Damit iet Im ersten Fall ( atatlschsr JTE )

eine konstante Veränderung dar Glttereymmfetrle nach erfolgter

Anregung erforderlich. IM zueiten Fall ( dynamlechar JTE )

yara dla SymmetrlastÖrung Im Mittel gleich Null. Für bis An-

wendung das JTE auf dieses System spricht auch dla Zunahme

der NiveauaufSpaltung bei steigender Tempeiatur.

Eine aehr groba Näherung bei Vernachlässigung von Uechsel-

ulrkungan zwischen den Spin-Bahn-aufgaspaltenen Niveaus

liefert nach Sturge ( eiahe auch N77 und S7B ) aus den Lagan

der Maxima der Absorption t1»tTj und t,T, Werts für den

äpln-Bahn-Paramater A und ein Haß für die Jahn-Taller-

Energle A.
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III 1/2 - V2 A

* E" + 1/2 A + 1/2 A

»r- A

( f! : ßchwerpunktsBnergla der Triplatte )

UemäQ Untersuchungen von Hort et al. ( HLB65 ) en F-Centren

in Alkalihalagenlden erwartet man, daS A negativ ulrd. Dia

llelhenfolge dar äpln-Uahn aufgespaltenen Zu-

P.yp ) und diestände vertauscht dann ( d.h. t, 3 5 -

Jahn-Teller -Energie A ylrd positiv. Man erhält für Ag/Hr

A = -72,7meU und A = 112meU .

Das Jahn-Teller-Modell erlaubt also alna Erklärung dar Ab-

sorptionsspektren ahne die einschränkenden Symmetriebedingun-

gen Tür den dotierten Edalgaakrlatall Im Urundzuetand, die

Im Kristallfeldmodall unverzichtbar sind. Eins Dlakuaslon

dar zugehörigen Emissionsspektren, aouohl mit dem dynamischen

JTL wie tnlt dem atatlachen JTE wirft Jedoch Problems

auf. Nach Aussage van U. Fauler ( F6B ) und Rechnungen von

Lunguett-Hlgglna et al. erwartet man beim JTE keine Auf-

spaltung der Emlasionslinian. Uavor Emission aue Jalin-i

lellar aufgaepaltonen Zuatändsn atattflndat, relaxiert das

Liyatem In den Zustand nladrlgetar bnergle, und man mißt nur

eine einzelne tmlaslanellnlöjunabhänglg van der Starke der

jr-rtufBpaltung ( HÜF60, FF6Ö }. Daa tialüt fUr daa Ag/hr

tmlaalansapektrum ( siehe Ulld 6 ), daQ maximal ziual Ltnia-

sinnsübtirrjänga auftreten dürften, und zwar von P./2 unt^ ̂ en

beiden J^-Nlvaaua In dan Lirundzuatand ( die Rotverschiebung

der Linien uiird spütar diskutiert ). Man muß in diesem Fall

jedoch beachten, dali JT-Enargla A und Spln-Bahn-Pareme tar A

etwa gleiche GrüllBnordnung haben. Dadurch können die für die

Aufspaltung verantwortlichen Wechselwirkungen nicht mehr

strikt getrennt werden.
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u.Z. Lumineszenz

Vergleicht man Absorptions- und Lumlneszenzspektran vun rtg/Kr

Systemen, so ist dia starke Rotverschiebung für die Lumineszenz

um ca. 1,3eU am auffallgaten. Sie Impliziert wegen tnergle-

erhaltung atrahlungslase Übergänge daa Syatema. Hierfür kämmt

Relaxation elnea angeregten Uibrationanlueaus u In den ürund-

zustand v In Frage und bal aavmmatrlBUham Potentlaluerlauf

damit verbunden: Änderung einer mittleren KonfIguratlonakuordlridte Q,

waa zu verändertem Lnergiaabatand zwischen Grund- und Anragunga-

potentlal führt. 4 kann hier ain MaQ für den Abstand zweier Atoma

oder z.B. die Raumdleganale bzu. ein auageuähltar Ulnkel in

dar oktaedriacben Llgandenzelle aeln.

Lina Diskussion des Zyklus Absorption-Emission in dar Ag/Kr

Matrix, aufgezeigt Im Diagramm "Energie/U." arfordurt einen Uachsal

vom atomaren Bild das Silbers mit der ür-Matrlx als Störung

hin zur molekularen Beschreibung dea ÜBaamtsyatams.

tmlaslonadatan von zwelatoralgan Molakülen , dla BUB Atomen dar

üruppe I und UIII bestehen, liegen vor' ( IMPH75, H79 ). Solche

Moleküle eue angeragtan Alkaliatomen und Edelgabataman werden

als Exclmer bezalchnet. Line entsprächendB Bindung Im angeregten

Zusatnd zwischen Edelmetall- und Edalgasatom kann ala .wahrschein-

lich angenommen uerden. Diatomare Bindungen sind dann nicht nur

in dar Gasphasa möglich, sondern auch Im Kristall, und man

findet 197B bei Kolb und Leutloff (hL7B)den l/ersuch, die Lner-

gieverBChlabung durch Exclmerbildung zwischen Ag und hr In

der Matrix zu erklöran. Im hr-ttrlatall ist elnea der Elektronen

aue der atomaren 'tp -Schale durch Uachsalwirkung mit nächsten

Nachbarn mit einer tilahracneinlichkelt,, die van Null verschieden

iat,in einen KrSS-ahnlleben Zustand "hybridisiert". ÜB wäre

somit eine Bindung beider Atome über das Ag5P Elektron mög-

lich.

In dar schematischan Darstellung der Energlaübargänge im

Ag/hr Syetem ( Bild 1U ) sind die Emlssionsenergien mit fL ,

die Absorptlonsenergien mit E,_ , bezeichnet. An den Poten-

tialkurven sind in Klammern die atomaren Nlueaubezalchnungen

aus Bild 16 aufgeführt. Die relative Konfiguratiunakoordlnata L)
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ist hier sin Maß für den Abstand zwischen Gast- und Matrlx-

atom. Die Wechselwirkung zwischen Einbauplatz und Phononen

das Gitters beim Exclmermodall eaL Im Folganden anhand

Bild 16 bBBchrlaben.

Durch Abaorptlon van Photonen erfolgt Anregung in drei

mögliche Niveaus (A) . Ahnlich den Testen Edelgasen

bildet alch zwischen dem Silber Im angeregten Zustand

und einem benachbarten Hrypton Atom sin Exclmer (B) .

Durch U a r r Inga r ung das Auslands beider Atome ralaxlert

das Exclmer in die energetisch günstigere Lage des nia-

driagaten Uibratianeniveaue (C) . Dabei ist ein Über-

gang zwischen den P-hllvaaus möglich ( aleha 8. 2.1. "

"Innere honvereion" ) . Emission aua diesen Züstendan

löst die Exclmsrbindung auf und führt daa Syatem In

den abatoQanden Ast des Grundzuetandepotentiala Über

(0) . Nach nochmaliger Relaxation des Gittere gelangt

die Matrix in den Srundzustand. Bai den Relaxationen

koppelt daa Syatam der Sttirstalla mit dem Phanonan-

bad das Gltttrs und gibt so Energia In Form erzeugter

Phonemen an die Umgebung ab.

üls In Bild 18 eingezeichneten senkrechten Elektronen-

Übergänge baruhan auf dar Born-Qppanheimar-NÖherung.

Dabei untartellt man das Gsaamtevetem der Übergänge

In ein "langsamen" Teilsystem der an den Glttarachuin-

gungan batailigten Atome ( etrahlungsloa ) und ein

"schnelles* Teilsystem der Übergänge der Elektronen

( H7B ) . FUr die Ulechaalidirkung beider Systeme bedeu-

tet dae : "daa Elektron sieht und reagiert euf die Git-

tfirschuingungan, während das Gitter nur auf dta mittlere

Position dar Elektronen raagiart" t F6ß ). In der quan-

tanmachanlachan Beschreibung dar Übergänge kenn deshalb

die Gaaamtwallenfunktion In erster Näherung in das

Produkt der Usllenfunktionan beider Tellaystama auf-

gaspaltan werden ( H67 } T = T̂  • "£ . Bleibt bei

Vlbrationaühergämjen der Elektronenzustand unueröndart,

aa let des Übargancjamoment gegeben durch j-H(R)- r t d7" «

Dabei ist H(M) dar Ülpolmomentvektor das MalekÜla im Grundzu-
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stand. Für Elektrananübergänge hat der Augdruck die gleiche

Form, nur gibt M(R) dort das elektronische Übergangsmoment an.

Der Frank-Condon-Faktor qy,v» mit Quiu-=/X'^-'^^ ÜB~
achreibt dann die relative Uerteilung dar Intenaitätan auf die

dchulngungsiiiallenfunktionen Tv ' u*J T^," der bslden uerschis-

denen Elektronenniveaus.

6.2.1. Innere Konversion

Die Emissionsspektren ( Bild 13 ) zelgan, daß Anregung dae Silbera

In eine der dral P-Nivaaua Emisaion aus drei bzw. zwei Zu-

standen zur Folga hat. Wann Anregungen auf verschiedene P-Nivauua

stets gleiche Lutninanezenzenerglan erzeugen, deutet das darauf

hin, daß ein Btrahlungslosar Übergang zwischen den P-IMivaaua

stattfindet. Haben dlesa Zustände gleiche Multiplizität, so

spricht men von "Innerer Hionvareion" ( U7Ö ). In Bild 19 wird

dieser Vorgang achamatiech dargestellt. Bezeichnen l und f den an-

flild 19 :

Darstellung elnas strahlunga-

loaen Übergänge N Urdnung

(aus H7B ), siehe dazu auch

Bild 18 "Innere Konversion".

geregten und den Endzustand, so findet zwischen dan Schwlngunga-

zuständen gleicher Energie v'=N und v=U ein Übergang etatt. Die

liJahrachelnllchkeit hängt, sufler von dan Auswahlregaln, stark

vom Überlapp der beiden Phononenuallanfunktlonen ab (-5>Frank-

Condon-Faktor ). Dieser nimmt mit zunehmender Verschiebung A U

dar Potentialkurvan zu und mit steigender Ordnungszahl N ab. Aus

dem Uibratlonanlveau des Endzustands v'=N relaxlart das System

nach v'=Q. Uon dort erfolgt der Übergang In dan elektronischen

Grundzuatand unter Ankopplung an dae elektromagnetische Strah-

lungsfeld.
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liegt man das Ag5ü Elektron In das nledsrenargatlflchftf P-Nlweau

d[i, BQ zalgt das LumlnesZBnzBpaktruin keine Emission aua dem

Niveau höchster Energie. Ula Erklärung der Btrehlungaloaen

Zu3t3nd3iibargäna.B durch Innsra Konversion balnhaltat dann, daß

dla Ulbratlonsenargia dea angaragtan ( P,/2 i/z ' Zuatands untar

der Ulbratlonaenargie das ralaxlertan (Pj/2 ,/2 ' Zuetands llagt.

Dadurch wird daa Minimum dar (P-»/? \/y ) Potantlalkurve zwischen

den Anregungsenerglan t, .und E,., auf 0,12aU ganau Festgelegt.

Aua der zugehörigen EmlsalonBenargie E. erkannt man das dar

Potentialaat daa elektronlachan Grundzuatands In Hlchtung ab-

nahmander llonFlguratlDiiBkaordlnata relativ atell uarlöuft.

Daraus raaultlart die Halbuertabraite der Lümlnaszanzraaxlma

( ca. 13ÜmaU ), dla mehr als daa Vierfache dar In Absorption

gemessenen Halbwertsbrelta betragt.

9. ZusammenFassung

In der vorliegenden Arbeit werden erstmals

an Kubldlumatoman, die In Xenonmatrlzen isoliert uurden, Im

Spektralberelcn zwischen 6UOLJ und 1U UUuS vorgestellt.

Am Matrlxaystem Silber In Krypton werden AbaorptlofiamaBBungan

zulachen 3UÜU und 33UUft kombiniert mit LuminBazenzmasaungan

zwischen 3UUU und BLIUUS gezeigt.

Dia dotierten Edelgaamatrlzen uurden durch KoBt/aporatiun bei KJh

auf einem Saphirfenster präpariert. Dia Bestimmung der Matrlx-

zusammensetzung erfolgta durch optische Verfahren, Im Füll

des bilbere mit einem Schulngquarzachichtdlckanmeßgerat. Die

präparierten M/H-Uerhältulsee lagen zwischen 1UUO:1 und 16UUU:1,

die Dicke der Matrixschicht könnte für flbaürptlonameaaungen

tiis auf 3um gesenkt werden.

Anregung uon Absorptionen erfolgte über einen 3Am-Üi ttsr -

chromator mit dem spektral zarlegtan Licht einer 1UUU Halogen-

lampe bzu. einer 2UUU Kg-Hochcjrucklampe. Die AbsorptiormmBssunij^i

uurden mittels eines ZwaistrahlmeUverfahrens, bei dem nur ein

Detektor banütigt wird, durchgeführt. Zuei phaeenempflndllche

Ueratürker ermöglichen dla elektronische Uerarfeltung dar

analogen MeOaignale «jährend de a Experiments. fluQer einem Photo-'

vervlelfacher uurda für Measungan bei Wellenlängen größer Ö5ÜUS

ainä Sllizium-Photodloda ueruandat.

Lumlneazanzllcht wurris unter <t5 zum anregenden Licht gamaaaen

und uon elnsm Vim-Monochromator mit holographisch geritztem

honkavgltter apaktral zerlegt. Durch Kombination der beiden

Monachromatoren konnten Emlaalons- und Anragunusspektran ga-

maasen uterden.

Ale auffällige Merkmale der Absorptionsspektren uon ttubldlum

dotierten Xenonmatrizen, zeigte sich ein Iriplett bei 77Uljfi,

ein Dublett bei ÖiJÜUS und ein Maxlmum bei 6<>UIJ^. Zusätzlich

traten, bevorzugt bei hohar Hb-Konzentration, drei Maxima

zwischen QQÜU und 93UUA auf. dla wurden deshalb den ersten
2

bilden Hnregungan des Hb -Moleküls zugeschrieben.

Z... ... 2„liegen die Anregunyan des freien Kb-Atoma ( 5a
1/2,3/2}
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oind daa Triplatt blau- und das Dublatt rutverachoban. Uaa

i/urhJil inla Ibrer latüfisl iat«n let konzantratlonaabhänglg^und

das Uublatt zeigt starke Temperaturabhönglgkeit. Daa Maximum

bal (iMiliS mußte uagan seiner Form und seinem Auftreten euch

tiai niedrigster Hubidiumkonzantration ebenfalls als atomaren

Ursprungs gedeutet uardsn.

|Jie Absorptionsspektren van Sllbar in Krypton zeigen drei ato-

indjo Maxima zuilachen3U9(l und 323ll8. Ihre Lage verändert alch bei

Temperaturerhöhung.

Die Lumlnäszenzapektran enthalten ebenfalls drei Maxima, die

rotverfichoben zur Absorption bal MSüS, <>9lluS und 522Cl9 liegen.

'lua den beiden hochanargatischen flbsorptlonsmuxime können ja-

ueila alle drei Lumlnaazenzdbargänge angeregt uardan. Die

flbeorptlon bei 322S8 erzeugt nur die beiden nledarenergetiachen

tmiaaionamaxima.

Üle Ergahniasa der Messungen am Syatsm flg/hr enteprechen quali-

tativ danan von ttolb und Leutlaff ' KL78 ).

Absorption uurrie mit dam Krlatalireldmodell diakutlart, und

Üerachnungen aua der Temparaturabhänglgkelt dar Enarglelagan

nach Forstmann at al- CFKLS77 ) liefern Ergebniaae mit ver-

glelchbar^n Trende. Zusätzlich uurdan die AbabrptlonBBpBktren

Im Jahn-Tallar-Modell diakutlart.Für dia Lumlneazenzanragungan

uurda der Uerauch unternommen, eins qualltalua Darstellung Im

Exclmermodell zu gaben.

Die Maaeungen am ttubldium In Xenon uurden ebenfalla Im Hahmen

des KrlstallfaldMOdella und des Jahn-Taller-Modalla auageuertet,

und die so ermittelten Daten mit dan bekannten Haaaungen an

anderen Alkall-Ldalgaesyatemen verglichen.

Dia Entscheidung Tür eines dleaar Modelle zur Beschreibung von

Absorptionen dar Alkallatome in Edalgasmatrlzen fällt schuer,

da beide Ausuiertungan keine slndeutlgen Trends zeigen.

Uie Lumlneszenzspekträn uon Silber In hryptorimatrlzen sprechen

für riaa Kristallfaldmodell zur Deutung riar Absarptlonespsktren^

abujohl dadurch daa lemperaturverhalten und die Symmetrie der

Matrlxzalla uribafrletligand erklärt uardan.

_ 6U -

Um sich zulschsn dan theoretischen Ansetzen entachaidän zu künnenf

uären genauere Kanntniaae Ubar die Art des Elnbauplatzss,

z.B. durch Exafa-Messungan, aouia eins Anpaaaung dar Thaorlan

an dla exparlmantallan Ergebnisse uUnschenauart.
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