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A) EINLEITUNG

Absorptions- und Reflexlonsexperimente k&nnen Aufschluf
liber mégliche angeregte Zustlinde von Atomen, Molekiilen und
Festkdrpern geben. Information liber den Verbleib der absor-
bierten Energle und die Art der Relaxation zurlick in den
Grundzustand erh&lt man durch Untersuchung von Sekundirpro-
zessen wie Lumineszenz, Photoemission etc.

Einer dileser Sekundirprozesse ist dle Photolumineszenz:
Die Probe wird mit Licht der Energie £w bestrahlt und emit-
tiert Lumlineszenzlicht der Energie £u<¢£o. Variable GréBen
und MeRgréfen sind hilerbei:

die Energie,ﬁu;und spektrale Vertellung des emittierten

Lichtes,

die Energie Aw des anregenden Lichtes,

die Ausbeute bel verschiedenen Anregungsenergien.

Im folgenden werden zum besseren Versténdnisldie grund -
legenden Vorgidnge bei der Emissions- und Anregungsspektrosko-
ple an Hand eines willkiirlich angenommenen Beispiels beschrie-
ben. Abb. 1a zeilgt schematisch vorkommende Prozesse; weltere
strahlungslose Prozesse, inbesondere von b nach a und c¢ nach
a sollen vernachl8ssigbar sein. Die elngezeichneten Niveaus
sind nicht notwendig die elnes einzigen Atoms oder Molekiils.

In Emissionsmessungen wird die spektrale Verteilung des
emittierten Lichtes untersucht. Die Ausgangsniveaus flir die
Lichtemlssion, b und ¢, werden irgendwie besetzt, z.B. durch

Anregung nach Niveau e und nachfolgende strahlungslose Rekom-
bination nach b und c¢. Das Emissionsspektrum zelgt in diesem
Fall zwel Banden entsprechend den Ubergingen bsa und c-a.

Bel der Messung der Anregungsspektren wird die einge-
strahlte Photonenenergie £w kontinuierlich variiert und die

Intensitft der einzelnen Emissionsbanden als Funktion von £
registriert. Den so erhaltenen Spektren entnimmt man, wie die
Rekomblination nach b und c¢ erfolgt. Bel den angenommenen
strahlungslosen Rekombinatlonsméglichkeiten erscheint die Bande
b»a nur bel Anregung nach b, d und e, die Bande csa nur bei




Abb. 1a Schematisches Termschema
Anregung (1), strahlungslose (g) und strahlende (d)
Uberginge
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Abb. 1b Schematlische Anregungsspektren flir die beiden
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Emissionsbanden




Absorption nach ¢ und e. Die Anregungsspektren sehen schema-
tisch wie in Abb. 1b gezelgt aus, die belden Emissionsbanden
werden nicht auf die gleiche Welse angeregt.
Bel der Lumineszenz von organischen Molekiilen unterscheidet
man hauptsfichlich zwel Prozesse:
1) Erfolgt der Ubergang vom ersten angeregten Singulet t-
zustand S1 in den Singulettgrundzustand SO, s0 nennt man
die Emission allgemein Fluoreszenz. Der Ubergang ist
multiplizitidtserlaubt.
2) Erfolgt der Ubefgang vom niedrigsten Triplettzustand T1
aus nach SO’ dann nennt man die Emission Phosphoreszenz.
Der Ubergang ist multiplizititsverboten, das Niveau T1
besitzt eine groRe Lebensdauer.

Wir haben das Emissionsspektrum von Benzol in festen
Benzol/Argon-, -/Krypton- und -/Xenon-Gemischen beil optischer
Anregung mit Photonenenergien bis zu ~30 eV gemessen. Es wurde
die Art (Fluoreszenz oder Phosphoreszenz) und die Intensitit
der Lumineszenz in Abhéngigkeit von dem beigemischten Edelgas
und dessen Konzentration untersucht. Unterschiede in der Emission
sind dann auf die Wechselwirkung des Benzols mit seiner speziellen
Umgebung zuriickzufilhren.

An Benzol/Xenon-Gemischen wurden zum ersten Mal Anregungs-
spektren der Benzolemission in Abh#ngigkeit von dem Konzentra-
tionsverhdiltnis Benzol/Xenon gemessen. Die Energle der elnge-
strahlten Photonen war auf den Berelch 6-16 eV begrenzt. Dieser
Energiebereich umfaft die ersten exzitonischen Anregungen und
Interbandilbergiinge des festen Xenons. Es wird besonders das
Verhalten der Emissionsintensitdt mit Einsatz und im Bereich
der Xenon-Absorption untersucht. Hieraus sollen Hinweise auf
elnen mbglicherwelse vorhandenen Energietransfer Xe*C6H6 und
die Mechanismen dieses Prozesses erhalten werden.

Im nachfolgenden Kapitel B) werden einige Daten Uber das
Benzolmolekill zusammengestellt. Kapitel C) gibt einen kurzen
Uberblick ilber frilhere Messungen der Benzolemission und An-
regungsspektren. In Kapitel D) wird die benutzte experimentelle




Anordnung sowie die Durchfiihrung der Experimente beschrieben.
Die Emissionsmessungen bzw. die Messungen der Anregungsspektren
werden in den Kapiteln E) bzw. F) dargestellt und diskutiert.




B) BENZOL

Das Benzolmolekill als wesentlicher Baustein vieler grbferer
organischer Moleklile ist hinsichtlich Struktur und elektronischer
Zustinde ausfilhrlich untersucht und beschrieben worden (z.B. Ref.1).
Dieses Kapitel faft lediglich das zusammen, was fir dile Inter-
pretation unserer Messungen notwendig erscheint.

I Struktur

In Abb. 2a 1st schematisch die Struktur des Benzolmolekills
wiedergegeben. Zur Bildung des C6—Ringes bilden dle Wellenfunkti-
onen der belden 2s- und eines 2p-Elektrons jedes C-Atoms sogenannte
sp2-Hybridorbitale. Durch dlese werden die C-Atome untereinander
(Uberlapp zweler spe-Orbitale verschiedener C-Atome) und die
H-Atome an die C-Atome (Uberlapp des dritten spz-Orbitals mit
dem H - 1s-Orbital) gebunden. Die Wellenfunktionen der 18 C-Elek-
tronen und der 6 H-Elektronen bilden insgesamt 24 sogenannte & -
Orblitale des Molekills. Die Wellenfunktionen der ﬁbrigen pZ—Elek—
tronen der 6 C-Atome bilden delokalisierte, zur C-C - Bindung
beitragende w-Orbltale mit ringfdrmiger Elektronendichteverteilung
auf belden Seiten der Molekillebene.

Auf Grund seiner Struktur gehdrt das Benzolmoleklil zur Punkt-
symmetriegruppe D6h' Die Wellenfunktionen der elektronischen
Zustdnde sowle die 30 mbglichen Normalschwingungen, die das 12-
atomige Molekiil ausfithren kann, werden nach dieser Symmetrie-
gruppe klassifiziert. In Abb. 2b sind die Schwingungen wileder-
gegeben, dle in den Emissionsspektren bel Anregung mit UV-Licht
am hdufilgsten auftreten. Bel Besetzung verschledener Orbitale
mit Elektronen bzw. bel Anregung mehrerer Normalschwingungen
ergibt sich der Symmetrietyp des resultierenden Zustandes aus
dem Produkt der Charaktere der einzelnen beteliligten Orbitale

bzw. Schwingungen.

IT Elektronlische Zusténde

Aus den 6 2pZ—Atomorbita1en der C-Atome, dle dle W-Elektronen-
wolken bilden, kann man nach der LCAO-Methode 6 verschiedene w-
Orbitale mit abnehmender Bindungsenergie bilden (Ref.2):




120°

Abb. 2a Schematische Darstellung des Benzolmolekiils mit
elnigen Symmetrieelementen




Abb.

2b
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Einlige Normalschwingungen des Benzolmolekills

Zur Bezeichnung der Symmetrien: a1g und e2g bezelchnen

irreduzible Darstellungen der Symmetriegruppe D6h des
Molekils, a1g
Zustand, ezg: entarteter Zustand. Von den entarteten

Schwingungen ist jeweils nur eine Komponente gezeichnet,

nichtentarteter, totalsymmetrischer

Bezelchnung der Schwingungen (vl,ﬂ?,...) und
Frequenzen nach Ref.1
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4oy C1g° Cou’ bgg a,, und €1 sind bindend (O bzw. 1 Knoten-

fliche senkrecht zur Molekiilebene), 2u und b2g sind antibindend

(2 bzw. 3 Knotenflichen). Im Grundzustand sind die as," und e,

Orbitale mit 2 und U4 Elektronen voll besetzt - Konfiguration

(a2u)2(e1g): -, der daraus resultlerende Zustand ist totalsym-
metrisch: (Singulett wegen des Pauli-Prinzips). Bel Anre-
gung elnes Elektrons aus elg nach €ou? dem niedrigsten unbesetzten
Orbital, entsteht dle Konfiguration (a2u) (elg)Be2u und die daraus

1,3 1,3 1.5
resultierenden Zustdnde °° Blu’ ! B2u und ~? Eiu’

Singulett- und Triplett-Terme m&glich. Diese Zustinde liegen
energetisch ca. 3.6 bis 7 eV Uber dem Grundzustand und bestimmen
im wesentlichen die Absorption von Benzol im nahen UV.

o

es sind

III Auswahlregeln
Die Auswahlregel filr dipolerlaubte Ubergdnge lautet wle 1im

Fall eines Atoms:
(1) fd% g oa+ O

wenigstens fiir eine Komponente des Dipoloperators M. Fir den
Integranden folgt dann, daf er totalsymmetrisch bezilglich der
Symmetriegruppe des Molekills seln muf. Daraus ergibt sich, daR

im Benzol optische Uberginge aus dem Grundzustand Alg nur méglich
sind in Zust#nde E,  (M=M, g) und A, (M M,). Unter Beriicksich-
tigung der Spinauswahlregel S=0 ist also nur der Ubergang nach
1E von den oben genannten 6 Zust#nden erlaubt. Dieser Ubergang

1u
bildet die erste intensieve Absorptionsbande beil 6.9 eV.

IV Vibronische Wechselwirkung

Es werden trotzdem Anregungen nach 1B2 und 1B (4.7 und 6 eV)
beobachtet: Durch Anregung von Schwingungen kann die Symmetrie
von ¢; oder 4¥ so ver#ndert werden, daf der Ubergang zwischen
dem Grundzustand 1A18 und diesen angeregten elektonischen Zu-
stinden optisch erlaubt wird. Es gilt allgemein: Der Charakter
der Symmetrie (und damit dile Symmetrile selbst) elnes bestimmten
vibronischen (engl. vibronic aus vibrational und electronic)
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Zustandes ergibt sich aus dem Produkt der Charaktere der Sym-
metrien des rein elektronischen und des reinen Schwingungszu-
standes. Dies gilt auch, wenn die Gesamtwellenfunktion nicht,

wie in der Born-Oppenheimer N#herung, als Produkt eines rein
elektronischen und eines reinen Schwingungszustandes darstellbar
ist. Von einem solchen tlbergang sagt man: er ist durch vibronische
Wechselwirkung erlaubt worden. Im Absorptionsspektrum erscheint

er als schwache Bande. Kennzeichen fiir derartige Uberginge ist

das Fehlen des verbotenen rein elektronischen 0-0 - Uberganges

und totalsymmetrischér Schwingungen. Aus der Schwingungsstruktur
einer Bande kann man Rilckschlilsse auf die Symmetrie des angeregten
7ustandes ziehen, wenn die des Grundzustandes bekannt ist.

V Benzol dampffdrmig-fest

Beim Ubergang von dampff&rmigem zu festem Benzol und beim
Einbau von Benzol in eine Matrix werden die nledrigen angeregten
Zustdnde der Valenzelektronen (1’3B1u, 1’382u, ?’3E1u) und die
h8her angeregten Zustinde unterschiedlich beeinfluft:

Die niedrigen Zustlnde werden kaum beeinfluBt, da die Wellen-
funktionen noch gut am Molekill lokalisiert sind. Im Berelch der
ersten Valenzanregungen sind das Dampf-, das Festkdrper- und das
Matrixspektrum sehr #hnlich, im Festkdrper sind die Uberglnge
bis zu 0.6 eV zu niedrigeren Energien verschoben. Die verschiedenen
Normalschwingungen des Benzolmolekills sind im Festkdrper eben-
falls nahezu identisch mit denen des freien Molekiils; es ergeben

sich nur geringfigige Abwelchungen bei den Frequenzen. In Abb. 3

ist schematisch das Termschema von dampffdrmigem Benzol bls
7 eV angegeben, Energien in Klammern geben die entsprechenden
Werte fir den Festkdrper an (Ref. 1,3,5,12).

Sehr stark dagegen werden die hdher angeregten Zusténde des
Benzols im festen Zustand beeinfluft. Noch lUberlappend mit der
intensieven Absorptionsbande des 1A1g+1E1u—Uberganges folgen 1n
dampffSrmigem Benzol oberhalb von 6.9 eV mehrere Rydbergserilen,
die zum ersten Ionisationspotential beil 9.247 eV konvergleren
(Ref.3). Im Festkdrper werden diese Zustdnde vollkommen ausge-

schmiert, das Absorptionsspektrum erscheint v8llig glatt (Ref.4,20).
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Beim Einbau in eine Edelgasmatrix werden die weit auferhalb des
Molekills lokalisierten Zusténde so stark gestdrt, daf sie nicht
mehr mit den urspriinglichen Rydbergzustinden korreliert werden
kbnnen. Statt dessen findet man eine Serile von exzitonischen
Zustinden, die nach dem Wanniermodell beschrieben werden kann
und gegen den unteren Rand des Matrixleitungsbandes konverglert;
die Bindungsenergie ist nur durch Gr8fen der Matrix (Dielektri-
zit4tskonstante, effeltive Masse m” des Elektrons am Boden des
Leitungsbandes) bestimmt (Ref.6,7).

VI Emission

In Emission beobachtet man im Benzol zweil Uberglnge (Abb. 3):

1) Den Ubergang aus dem niedrigsten angeregten Singulettzustand
1B2u in den Grundzustand 1A1g’ dle Fluoreszenz. Er liegt beil
Wellenldngen von 2600-3000 R (entsprechend 4.1-4.75 eV bzw.
33300-38500 cm™ 1),

2) Die Emission vom ersten Triplettzustand 351u aus nach 1A1g’
die Phosphoreszenz. Sie liegt bei 3400 R (3.6 eV bzw. 29500 cm '1).
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C) FRUHERE MESSUNGEN AN BENZOL

Die Emission von Benzol 1ist 1n zahlreichen Messungen unter
verschiedenen experimentellen Bedingungen untersucht worden
(z.B. Ref.8-21). In den meisten der Messungen, die mit optischer
Anregung durchgefihrt wurden (Ref.8-15,17,18,20), war dile Photo-
nenenergle auf Werte g6 eV (Quarzkante) beschriinkt, nur in einem
Fall (Ref.20) wurde bis 11 eV (LiF-Kante) angeregt. In reinem
Benzol wurde allgemeln nur die Fluoreszenz gemessen; nur bel
Anregung mit hochenergetischen Elektronen (elnige MeV) wurde in
festem Benzol neben der Fluoreszenz auch die Phosphoreszenz (Ref.19),
in flissigem Benzol die Emission von Eximeren (Komplexen aus
zwel und mehreren Benzolmolekiilen) (Ref.16) beobachtet. Belm
Einbau von Benzol in organische Matrizen (Ref.9,11,17,18,21)
wurden allgemeln sowohl dile Fluoreszenz als auch dle Phosphores-
zenz beobachtet. Es sind nur wenlg Messungen an Benzol 1n festen
Edelgasmatrizen durchgefiihrt worden (Ref.10,13-15). Bel opti-
scher Anregung war man wegen Fenster im Strahlengang auf den
Transparenzbereich der Matrixsubstanz beschrdnkt. In Argon-,
Krypton- und Xenon-Matrizen trat vornehmlich die Phosphores-
zenz auf.

Wenlge Anregungsspektren der Benzolemlssion sind bislang
verdffentlicht worden (Ref.18,22,23). An reinem festen Benzol
wurde das Anregungsspektrum vom Einsatz der Benzolabsorption
bis zu 11 eV (LiF-Kante) gemessen (Ref.22). In den Fillen von
reinem fliissigen Benzol (Ref.23) und organischen L&sungen
(Ref.18,23) wurde nur bis 6 eV (20008) gemessen, d.h., man
beschrinkte sich auf den Transparenzbereich der Matrix.
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D) EXPERIMENTELLER AUFBAU UND DURCHFUHRUNG DER MESSUNGEN

Abb., U zelgt schematisch die benutzte experimentelle Anordnung.
Als Lichtquelle diente die Synchrotronstrahlung des Deutschen
Elektronen-Synchrotrons DESY., Das Licht wird von im Flhrungs-
feld der Ringmagneten senkrecht zu ihrer Flugrichtung beschleu-
nigten hochenergetischen Elektraonen tangential 1n Vorwdrtsrich-
tung emittiert. Die Eigenschaften des Synchrotrons (speziell
DESY's) als Lichtquelle sind in Ref.24 und 25 ausfiihrlich be-
schrieben worden. Die Synchrotronstrahlung gelangt durch ein
4O m langes, auf 10—6 torr evakulertes Strahlrohr iiber einen
Vorspiegel (Glanzwinkel 70) in einen Monochromator in modifi-
zierter Wadsworthmontierung (Ref.26) (Monochromator ohne Ein-
trittsspalt mit senkrechtem Einfall), im folgenden mit Primir-
monochromator bezeichnet. Als Gitter konnten wahlwelse eln Gold-
gitter mit 1200 Strichen/mm und Blaze von 600 R in 1. Ordnung
fiir den Photonenenerglebereich von 8-30 eV oder eln MgFg—beschich—
tetes Aluminiumgitter mit 600 Strichen/mm und Blaze von 1200 R
in 1. Ordnung fir 5-18 eV benutzt werden. Hinter dem Austritts-
spalt, der gleichzeltlig als Druckstufe diente, befand sich eilne
UHV-Apparatur (ca 10'8 torr) mit einem Helium-Verdampferkryostaten,
Das von den Proben emittierte Licht wurde mit einer Linse auf den
Eintrittsspalt des Sekundirmonochromators (SPEX 1500SP), der in
50° zur Probenoberflfche stand, abgeblldet und mit einem Multi-
plier (EMI 9426S) nachgewlesen. Die beiden Apparaturen waren
durch ein LiF- bzw. Quarzfenster vakuumméfig getrennt. Zur
Kontrolle konnte dle Reflexion der Proben bei einem Einfalls-
winkel von 10° mit einem offenen Multiplier Bendix M306 gemessen
werden.

Die Substanzen fur die Proben waren Benzol der Fa. Merck
(Reinheit 99.9%) und Edelgase (Argon, Krypton, Xenon) der Fa.
L'air Liguide (Reinheit 99.999%).

Die Mischungen wurden 1n einem ausheizbaren, eigens fir dile
Herstellung von hochreinen Gasgemischen konzliplerten Vakuum-
behdlter (siehe Anhang) Ulber Kontrolle der Dampfdrilcke herge-
stellt und lber ein Dosierventil auf eine goldbedampfte Saphir-
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unterlage bel ca. 20 K aufgedampft. Die Struktur der Proben wurde
nicht untersucht, es lagen vermutlich polykristalline Schichten
vor. Wdhrend des Aufdampfens wurde die Reflektivitit beil fester
Wellenléinge (im Durchlissigkeitsbereich der Edelgase) in Abh#in-
gigkelt von der Zelt registriert. Die Uberlagerung des an der
Vorderseite und Riickselite der Probe reflektierten Lichtes fiihrt
zu elner Abhéngigkelit der gesamten reflektierten Intensitit von
der Schichtdicke: Man erh&lt eine Interferenzstruktur (z.B.
Ref.29b). Es wurde so lange gedampft, bis sich die Reflektivitét
nicht mehr &nderte. Aus dem zeitlichen Abstand der Interferrenz-
maxima und -minima, der Zeitdauer des Dampfens und dem Brechungs-
index der Substanz (es wurde n=1.5 als Mittelwert fir alle Pro-
ben angenommen) kann man die Schichtdicke abschitzen; sle betrug
elnige tausend Rngstrﬁm.

Die Messungen wurden sofort nach dem Aufdampfen durchgefilhrt,
um Verfdlschungen durch Verunreinigungen der Oberfliche zu ver-
meiden. Verunreinigungen fihrten zu einer Abnahme der Intensitét
und Ausschmierung der Strukturen in den Emissions- und Reflexions-
spektren bzw. zu nichtreproduzierbaren Strukturen in den Anre-
gungsspektren. Bel Emissionsmessungen konnte man im allgemeinen
durch zus8tzliches Aufdampfen auf die alte Schicht die Probe
sowelt erneuern, daR man das ursprilngliche Spektrum wieder er-
hielt, fiur die Anregungsspektren war das weniger der Fall. Es
wurden nur Spektren solcher Proben ausgewertet, deren Herstellung
nicht lénger als zwel Stunden zurilck lag. In diesem Zeitbereich
ergaben slch bel gutem Druck in der MeBapparatur (ca. 10_8 torr)
keine merklichen Anderungen der Spektren.

Bel der Messung der Emissionsspektren stand der Prim#rmono-
chromator in 0. Ordnung, d.h., es wurde mit einem Kontinuum bis
zu Photonenenergien von ca. 30 eV eingestrahlt. Fiir die Anregungs-
spektren wurde der Sekundirmonochromator in die 0. Ordnung
gestellt. Da in unserem Fall die Art der Emission (Fluoreszenz
oder Phosphoreszenz) von der Anregungsenergie unabhingig ist,
wurde zur Intensitdtserhbhung das gesamte emittierte Licht
registriert. Beim Durchfahren des Primérmonochromators wurde
parallel zum Anregungsspektrum das Reflexionsspektrum der Probe
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gemessen. Die Multipliersignale wurden nach Verstidrkung und
Division durch ein Referenzsignal zur Kompensation von Inten-
sitétsschwankungen - bedingt durch Schwankungen des Stroms im
Synchrotron - auf den y-Eilngang eines x-y - Schreibers gegeben,
wdhrend die x-Ablenkung (A) mit dem Potentiometer am Wellen-
ldngenantrieb der Moncchromratoren gekoppelt war. Die Mefkurven
wurden mit Hilfe eines Computers IBM 360/75 in die gewllnschten
Fnergieeinheiten umgerechnet, gegebenenfalls duréh ein Referenz-
spektrum dividiert (zur Elimination der Charakteristik des

Prim&rmonochromators) und geplottet.
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E) EMISSIONSMESSUNGEN

I MeRergebnisse

1. Benzol/Argon

Abb. 5 zeigt die Emissionsspektren von Benzol/Argon-Gemischen:
der Benzolanteil variierte von 100% (reines Benzol) bis zu 1%.
Die Fluoreszenzintensitft ist in willkirlichen Einheiten Uber
der Wellenzahl (Energie in Einheiten von hc) aufgetragen. Die
Spektren sind auf gleiche Intensit&t im Maximum normiert. Die
absolute Intensitit nimmt beim Ubergang zu niedrigeren Benzol-
konzentrationen kontinuierlich auf ein Viertel derjenigen im
reinen Benzol ab. Die Spektren sind nicht korrigiert auf die
spektrale Durchllssigkelt des Monochromators und dle spektrale
Empfindlichkeit des Multipliers; beide Charakteristiken besitzen
in diesem Bereich einen glatten Verlauf. Die Wellenldngenaufl&-
sung betrug iUber den gesamten Bereich 20 £ (= 250 em™! bei 2800 OF
sle konnte wegen der geringen Intensit8t nicht weiter gesteigert
werden. In Abb. 6 ist das OriginalmeRspektrum von reinem Benzol

wledergegeben.
Die Spektren zeigen elne ausgeprégte, regelméfige Schwingungs-
struktur mit eilner Serie Hdquidistanter Maxima 1, 2, 3, ... im

1

Abstand von ca. 1000 em (Bezeichnung siehe unten). Diese sind

zur niederenergetischen Seite hin asymmetrisch verbreitert (1/0-

Wellenzahlen —=
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Abb. 5 Emissionsspektren von Benzol in Benzol/Argon-Gemischen
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bzw. 1/1-Mischungen); bel den 1/10- und 1/100-Mischungen sind
diese Verbrelterungen als Schultern 2', 3', ... 2Zu erkennen.
In Spalte 1 der Tabelle I sind die absoluten Peaklagen, in Spalte
2 die Energien beziliglich des hdchstenergetlischen Peaks 1' ange-
geben. Die Fehler betragen, gemittelt Uber den Energiebereich
der Emissionsbande, %60 em™ 1 fir 1', 1, 2, ... bzw., £120 em ™
fir 2%, 3>,

Mit abnehmender Benzolkonzentration verschiebt sich die ge-

samte Emisslionsbande um insgesamt 540 cm—l zu hdéheren Energien.

2. Benzol/Krypton A

An Benzol/Krypton-Mischungen wurden Emlssionsspektren der
gleichen Konzentrationsverhiltnisse wie im Fall von Argon ge-
messen. Die gesamte Fluoreszenzintensitdt war erheblich schwécher
als bel Argon-Beimischung, bei 1% Benzol in Krypton wurde keilne

Emission beobachtet. Die gemessene Fluoreszenzbande zelgt die

gleiche Struktur wie 1n den Argon-Messungen.

3. Benzol/Xenon

Mischungen von 1/0 (reines Benzol), 10/1 (10% Xenon in Benzol),
1/1, 1/10, 1/100 und 1/1000 (1% Benzol in Xenon) wurden unter-
sucht. Abb. 7 zeigt das Emissionsspektrum einer Benzol/Xenon =
10/1-Mischung. Abb. 8 zeigt das OriginalmefRspektrum einer 1/1000-
Mischung, die Spektren der 1/1-, 1/10- und 1/100-Mischungen sind
mit diesem beziliglich Struktur und absoluter Intensitdt nahezu
identisch. Die Aufl8sung betrug 20 & (% 150 em™ 1 pet 3600 R).
An reinem Benzol wurde nur das Fluoreszenzspektrum, in den
Mischungen 1/1 bis 1/1000 nur das Phosphoreszenzspektrum gemessen.

In der 10/1-Mischung traten beide Emissionen glelchzeltig mit
vergleichbarer Intensitdt auf, wobel die Phosphoreszenz nahezu
dieselbe Intensitdt wile 1n den Mischungen mit nledrigeren Benzol-
konzentrationen hatte. Das Verhfltnis IFl/IPh h&ngt dabel sehr
empfindlich von dem Konzentrationsverhdltnis ab: Elne geringe
Verinderung der Xenonkonzentration bewirkt eine drastische Anderung
des Intensltitsverhdltnisses.

Die Fluoreszenzbande der 10/1-Mischung 1st gegenilber der bel
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Argon-Beimischung sehr verwischt, lediglich die Maxima 1, 2 und
3 sind zu erkennen.

Das Phosphoreszenzspektrum zelgt elne von der Fluoreszenzbande
v8llig verschiedene Struktur. Im Gegensatz zu der regelméfigen
Schwingungsstruktur der Fluoreszenzbande sind im Phosphoreszenz-
spektrum auf der hochenergetischen Seite einige scharfe, ausge-
prigte Maxima 1-6 (Bezeichnung siehe unten) in unregelmifigen
Abstdnden vorhanden, wdhrend sich zur hochenergetischen Seite
hin elne Relhe recht regelmdfiger, schwacher Maxima 7-11 an-
schliefft. In Spalte 1 der Tabelle II sind dile absoluten Peaklagen,
in Spalte 2 die Energien bezliglich Peak 1 angegeben; der Fehler
betrégt, gemittelt Uber den gesamten Berelch der Emissionsbande,
£70 em” L,

Mit abnehmender Benzolkonzentration verschilebt sich die gesamte

Phosphoreszenzbande um ca. 200 cm"1 zu hdheren Energilen.

Wellenzahlen —=
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II Diskussion der Emissionsspektren

1. Fluoreszenz
Die Benzolfluoreszenz stammt vom Ubergang aus dem Schwingungs-

grundzustand des ersten angeregten Singulettzustandes 182u in
Schwingungsniveaus des Grundzustandes 1A1g. Unsere MeRergebnisse
an reinem Benzol stimmen gut mit denen anderer Autoren Uberein
(z.B. Ref.12).

Beim Ubergang von reinem Benzol zu Benzol/Argén—Gemischen
dndert sich das Emisslonsspektrum bis auf die Verschiebung der
gesamten Bande um ca. 540 crn-1 zu hbheren Energien kaum. Die ge-
messene Emission stammt offensichtlich von dem durch vibronische
Wechselwirkung erlaubten Fluoreszenzilbergang des Benzolmolekills.
Die Maxima 1, 2, 3, ... erscheinen etwas schirfer, die asymmetrischen
Verbreiterungen sind als Schultern 2', 3', ... zu erkennen. Die
Schwingungsniveaus des Grundzustandes und der erste angeregte
Zustand werden, wenn tiuberhaupt, nur sehr wenig gestdért. Dies be-
stdtigt dle oben erwdhnte Tatsache, daf dile ersten angeregten
Zustdnde der Valenzelektronen noch gut lokallisiert sind und wenig
von der Umgebung beelinfluft werden.

Die Schwingungsanalyse 1ist hier in Anlehnung an dle von
Vatulev et al. (Ref.12) angegeben, die dieses Spektrum mit sehr
hoher Auflésung gemessen haben.

Wie bereits in Kapitel B) erwdhnt, ist der rein elektronische
Ubergang 1B2u--1A1g symmetrieverboten und wird erst durch vibro-
nische Wechselwirkung erlaubt. Aus der Bedingung, daf wenigstens
eine Komponente des Integranden des Ubergangsmatrixelementes
totalsymmetrisch sein muf, ergeben sich flir die in Frage kommenden
Schwiﬁggngen fli elnzige MOglichkelt solche mit Symmetrie egg,
wenn M=M . M=Mz ist nicht méglich, da hierbel Schwingungen der

]

Symmetrie b gefordert werden; das Benzolmoleklil besitzt aber

keine derar%%gen Schwingungen. Von den vier m8glichen e2g-Schwin—
gungen werden dle V,- und die v, -Schwingung am stédrksten auftre-
ten: Da der elektronische tlbergang innerhalb der zur C-C - Bindung
beitragenden und am C6—Ring lokalisierten fr-Elektronen statt-
findet, werden die C-C - Schwingungen v, und v, stdrker an der

Stérung der {,-Wellenfunktionen beteiligt sein als die C-H -
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Schwingungen Vv, und v,;. V,, hat im freien MolekiUl eine Frequenz
von 606 cm—i, v, eine von 1596 cm—l (Ref.1). Im elektronischen
Grundzustand des freien Molekills sind die Schwingungszustdinde
Vot V2 (vl: 992 cm—i) und v, energetisch entartet, dies gllt auch
ndherungswelse fir den Festkdrper.

Den Maxima 1, 2, 3, ... im Fluoreszenzspektrum wird daher die
eine Serie v+tnxv, zugeordnet, dieser lUberlagert, entsprechend
2, 3, 4, ..., eine zwelte Serie v,+nav, . Der Peak 1' wird dem
0-0 - Ubergang zugeordnet. Dieser im freien Molekiil streng ver-
botene Ubergang wird im Festk&érper durch schwache Stérung der
MolekiUlsymmetrie (D6h) durch dle Lagesymmetrie im Kristallgltter
(Ci) erlaubt. Es treten demzufolge noch andere Schwingungen, ins-
besondere dle totalsymmetrische v, , auf, die als asymmetrilsche
Verbrelterung der Maxima 1, 2, 3, ... sichtbar sind, hier aber

nicht aufgel¥st werden konnten. Vatulev et al. (Ref.12) geben die

1 im freien Molekiil),

folgenden Schwingungen an: v, (eig’ 849 cm”
1
)

v, (alg’ 992 cm-l), Vie (D55 1147 cm_i) und Ve (e2g, 1174 em”
Nach geeigneter Wichtung und Verbreiterung der Emissionslinien
des Spektrums aus Ref.12 erhdlt man unser Spektrum. In Spalte 3
der Tabelle I ist nochmals die Zuordnung der Schwingungsniveaus
angegeben, zusltzlich die unseren Spektren entnommenen Frequenzen

fir v, und v,.

Die gemessene Verschiebung der Fluoreszenzbande zu hoheren
Energien mit abnehmender Benzolkonzentration ist konsistent mit
Messungen und Berechnungen von Robinson (Ref.10b). Mit folgender
Modellvorstellung (Ref.10b) kann man dies verstehen:

Fiir niedrige Benzolkonzentrationen betrachtet man einen kubischen
Komplex Benzol-12Argon. Man nimmt nun Van-der-Waals - Wechsel-
wirkung zwischen den verschiedenen Gitterbausteinen an und
berechnet sich den Gleichgewlchtsabstand C6H6"Ar filr ein C6H6—Ar -
Paar bzw. 06H6—12Ar - Komplex. Flir den Komplex ergibt sich
ein geringerer Glelchgewichtsabstand als filir das isolierte Paar.
Das helft aber, auf das Benzol wirken abstoBende Krifte (die aber
durch die anziehenden Kr&ifte der Argon-Atome untereinander Uber-
kompensilert werden, so daf sich trotzdem eln stabiler Komplex
bildet). Die Anniherung und tellweise Durchdringung der Elektronen-
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hiillen fihrt zu elner Verschilebung der Benzolzustidnde zu hdheren

Energien, und zwar fir den 1B2u—Zustand um einen grifBeren Betrag

als fir den elektronischen Grundzustand. Dadurch findet der Uber-
gang bei hdheren Energien statt als In reinem Benzol.

2. Phosphoreszenz

Bei der BenzolPhosphoreszenz handelt es sich um den symmetrie-
und multiplizit8tsverbotenen 3Blu—rlAig—fJbergang,'der wegen der
Stérung durch die Matrixsubstanz und vibronische Wechselwirkung
erlaubt wird. Die Phosphoreszenz ist in verschiedenen Matrizen
untersucht worden (Ref.9-11,13-15,17,18,20), unter anderem auch
in Benzol/Edelgasmatrizen (Ref.10,13%3-15). Eine Schwingungsana-
lyse ader Emisslionsbande ist schwierig. Robinson (Ref.10b) gibt
eine Schwingungsanalyse fir Benzol in einer Krypton-Matrix an.
Mit der Annahme, daf die Phosphoreszenzspektren 1n Krypton- und
Xenon-Matrizen gleich sind - die C6D6/Kr- und C6D6/Xe-Spektren

(Ref.10b) sind nahezu identisch - erklirt diese Schwingungsanalyse

auch unsere Spektren:

Durch die Xenon-Beimischung wird die Symmetrle des Benzol-
molekilils derart gestdrt, daR der ehemals symmetrieverbotene
Blu+A1g—Ubergang erlaubt wird: Der 0-0 - Ubergang erscheint im
Spektrum als sehr intensiver Peak 1. Er 1st Ursprung von Serlen
totalsymmetrischer Schwingungen: einer n«v, -Serie (2,4,7,9,11)
und einer v, +Vytn*v, -Serie, von der wir in unseren Spektren nur
das n=0 - Mitglied als asymmetrische Verbreiterung von Peak 6
sehen. Beherrscht wird das Spektrum von den v, - und vg,-Schwin-
gungen (beide e2g)’ die den symmetrieverbotenen Ubergang erlaubt
machen, mit den entsprechenden Serien v, +nxv, (3,6,8,10) und

Votnwev, (2,5,7). AuBer von e, -Schwingungen wird der Ubergang
2 2g

iy

auch durch Anregun% von bgg—Schwingungen erlaubt: die vy -Schwin-

gung (bgg’ 995 em ~) kann in Peak 2 mit enthalten sein, die

V3 tnwv, -Serie ist der totalsymmetrischen Serie nxv, lberlagert.

Die Zuordnung der Niveaus ist in Spalte 3 der Tabelle II angegeben.
Die Verschiebung der Phosphoreszenzbande zu hBheren Energlen

mit abnehmender Benzolkonzentration hat die gleichdUrsache wie

im Fall der Fluoreszenz in den Argon-Mlischungen. Da aber die
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umgebende Substanz eine andere 1st und es sich um andere Zustédnde
im Benzol handelt, 1st der Betrag der Verschiebung nicht ver-
gleichbar mit dem der Argon-Mischungen.

3. Wechselwirkung Benzol - Matrix

In Tabelle III sind einige Daten von Emissionsmessungen an
Benzol in verschiedenen Matrixsubstanzen zusammengestellt. Ange-
geben sind: Matrixsubstanz, beobachtete Emission, Intensitdt des
0-0 - Uberganges in der Phosphoreszenz und dle zugeh®brige Referenz.
Folgende Punkte sind bemerkenswert:

1) Der doppelt verbotene Ubergang der zur Phosphoreszenz fihrt,

1st in fast allen Matrixsubstanzen gemessen worden.

2) Die Intensitit des 0-0 - Uberganges ist eng korreliert mit

der Ordnungszahl der an der Matrix beteiligten Elemente:

niedrige Ordnungszahl e schwache Intensit8t, hohe Ordnungszahl <«

starke Intensitét.
3) Das Intensitdtsverh&iltnis IF1/IPh in Argon- und Krypton-
Matrizen unterscheidet sich beil unseren Messungen von dem
anderer Autoren. Wenn wir annehmen, daf 1n unseren Messungen
die Phosphoreszenz in Benzol/Argon- und -/Krypton-Mischungen
zwar auftrat, aber unter der Nachwelsgrenze lag, konnen wir
eine untere Schranke fir das Verh#ltnis IFl/IPh angeben, die
gréper 1ist als 1. Robinson et al. (Ref.10a) geben hierfir

0 an.

Die Diskrepanz unserer Messungen zu denen anderer Autoren ist
méglicherweise durch die unterschiedlichen experimentellen Anord-
nungen bedingt. Robinson z.B. (Ref.10b) hat die Emission in Trans-
mission gemessen, d.h., die Probe wurde mit einem breiten Spek-
trum bestrahlt (vorzugswelse im 1A1g*1B2u—Absorptionsbereich)
und das Absorptionsspektrum gemessen. Die Emission erscheint
dann als Absorptionsminimum. Hierbei Uberlappen allerdings anre-
gendes und emittiertes Licht, insbesondere im Berelich der Fluores-
zenz, dle ja direkt an die Absorption anschlieft, im 0-O - Uber-
gang sogar echt Uberlappt. Nimmt man 1sotrope Ausstrahlung an,
dann 1st die zusitzlich zum direkten Spektrum hinzukommende In-

tensitidt der Emlisslon um einen Faktor 103 schwdcher und schwleriger
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nachzuwelsen als die Phosphoreszenz, 1n deren Bereich der Unter-
grund geringer ist.

Die Phosphoreszenz tritt belm Einbau von Benzol in eilne
Matrix aus zwel Grilnden auf:

1) Der intramolekulare Relaxationsmechanismus wird durch die

Umgebung gestdrt und filhrt zu einer Besetzung des BBlu-Niveaus.

2) Der verbotene Ubergang BBid*lAig wird durch die Wechsel-

wirkung des Benzols mit der Matrix erlaubt.

Beide Phi4nomene wurder von Robinson et al. (Ref.27,28) theo-
retisch behandelt und zur Interpretation u.a. ihrer eigenen Mes-
sungen verwandt. Wendet man die Resultate auf unsere Messungen
an, ergibt sich folgendes:

1) Intramolekularer Relaxatlonsmechanismus Sn*Tm:

Mit zunehmender Spin-Bahn - Wechselwirkung der Matrixsubstanz
werden die Benzolzustinde, dle nun Zustdnde des Gesamtsystems
Benzol-Matrix sind, derart gestdrt, daf Singulett (S) - und
Triplett (T) -Terme nicht mehr streng unterschieden werden k&n-
nen. Nach optischer Anregung, die beim Singulettgrundzustand So
immer zu angeregten Singulettzustlnden Sn fihrt, werden bel der
Relaxation, fir die ebenfalls die Dipolauswahlregeln gelten,
Uberglnge SnaTm ermbglicht. Von h&éher angeregten Zustdnden erfolgt
der Ubergang zu niedrigeren bevorzugt strahlungslos und i.A. erst
vom niedrigsten angeregten Zustand aus strahlend. In der Folge
Argon-Krypton-Xenon wird das 3Blu—Niveau immer sté&rker bevélkert
auf Kosten des 1B2u—Niveaus. Dadurch verschiebt sich das Verh#lt-
nis Is 1 in der angegebenen Folge zu immer gréfReren Werten auf

Ph' "F1
Grund der unterschiedlichen Ausgangsbesetzungen der Niliveaus

’,, und 'B, .
?2) Induzierte Oszillatorstirke - Schwingungsstruktur der
Emissionstande:

Die Emission vom 3Blu—Niveau aus wird ebenfalls von der umge-
benden Matrixsubstanz beeinfluft: Dle Wechselwirkung mit Argon
ist so gering, daR sich eilne lange Lebensdauer des 3Blu—Niveaus .
ergibt (Ref.10a,13). Die durch Argon induzlerte Oszillatorstdrke
ist um ca. eine GrbRenordnung kleilner als die schon im freien

Benzolmolekiil vorhandene (Ref.28). Es wird zwar dle Besetzung des
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3Blu—Niveaus, nicht aber die Emisslon von diesem Zustand aus von
der Argon-Matrix beeinflufRt. Die Schwingungsstruktur der Emissions-
bande 1st charakteristisch fiUr elnen durch vibronische Wechsel-
wirkung erlaubten Ubergang (Ref.10a,13,15). Im Fall einer Krypton-
oder Xenon-Matrix bewirkt die starke Wechselwirkung eine um mehrere
Gr8Renordnungen grdfere induzlerte Oszillatorstlrke, in Xenon um
Uber einen Faktor 10 mehr als in Krypton (Ref.28); dies hat eine
kurze Lebensdauer zur Folge (Ref.10a,13). Die Schwingungsstruktur
der Emissionsbande zeigt, zusitzlich zu den Merkmalen eines durch
vibronische Wechselwirkung erlaubten Uberganges, charakteristische
Zige einen elektronisch erlaubten Uberganges: intensiver 0-0 -
Ubergang und das Auftreten totalsymmetrischer Schwingungen
(Ref.10b,13,diese Arbeit).

Nach unseren Messungen folgt filir die Argon-Matrix, daf die
Wechselwirkung C6H6-Ar so schwach ist, daR wir die Phosphoreszenz
nicht nachweisen konnten. Die geringe Abnahme der Fluoreszenzinten-
sitdt mit abnehmender Benzolkonzentration kann auf zunehmende
Sn*Tm-Uberange zuriickgefihrt werden. Bel Xenon-Beimlischungen
genilgen schon geringe Konzentrationen (10%), um den Phosphoreszenz-
zerfallskanal in gleichem MafRe wie die Fluoreszenz zu erméglichen.
Bei hohem Xenon-Antell wird dle Fluoreszenzintensltit so gering,
daR sie nicht mehr nachgewlesen werden konnte. Bemerkenswert ist,
daR beil 10% Xenon-Beimischung die Phosphoreszenz mit nahezu glei-
cher Intensitdt auftritt wie im Fall von 1%. Benzol in Xenon. Dabel
1st die gesamte Intensitdt um etwa elne GrdRenordnung geringer als
dle Fluoreszenzintensitdt in reinem Benzol. Filr relativ geringe
Xenon-Belmischungen tritt im Phosphoreszenzzerfallskanal schon
eine S&ttigung eln. Krypton nimmt eine mittlere Stellung ein: bel
einer Benzol/Krypton = 1/10-Mischung dominiert noch die Fluores-
zenz, wenn auch vergleichswelse schwach, wdhrend wir bei hdheren
Krypton-Konzentrationen keine Emlssion feststellen konnten, woraus
man z.B. auf eine insgesamt hohe strahlungslose Ubergangsrate

nach 1A1g schliefen kann.
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F) ANREGUNGSSPEKTREN BENZOL/XENON

I Ziel der Messungen
Bel den oben beschriebenen Emissionsmessungen an Benzol sind

zwel Punkte besonders hervorzuheben:

1) Die Energle der einfallenden Photonen war so hoch, dapR diese

auch von der Matrixsubstanz absorblert wurden. Im Gegensatz

dazu war in den blslang bekannten Messungen, dle mit optischer

Anregung durchgefihrt wurden, die Anregung des Benzols auf

solche Energien beschrénkt, die im Transparenzbereich der

Matrix lagen.

2) Die Phosphoreszenzintensitdt der Benzol/Xenon-Mischungen ist

filr Benzolkonzentrationen von 50% bis zu 1%, nahezu konstant.

Die Fluoreszenzintensitit nimmt beim Ubergang von reinem Benzol

zu 1% Benzol in Argon nur um einen Faktor vier ab, obwohl bel

niedrigen Benzolkonzentrationen der groRte Teill des einfallenden

Lichtes von der Matrix absorblert wird.

Wir vermuteten deshalb, da® die Benzolemission zu einem grofen
Teil durch Energielibertrag von der Matrix angeregt wird. Deshalb
haben wilr die Anregungsspektren der Benzolemission fir verschiedene
Konzentrationsverhiltnisse Benzol/Edelgas gemessen, wobei wir uns

zundichst auf Xenon-Beimischungen beschrinkt haben.

IT MeRBergebnlsse
Abb. 9 zelgt die MeRergebnisse der Anregungsspektren von
Benzol/Xenon-Gemischen derselben Konzentrationsverhlltnisse wile

in den Emissionsmessungen. Die gesamte emlittierte Intensitét ist
als Funktion der eingestrahlten Photonenenergie im Berelch von
6-16 eV aufgetragen. Die Aufl8sung betrug 7 f (0.07 eV bei 11 eV).
Die Spektren sind normiert auf einfallende Intensitit. Der Abso-
lutwert der Intensitlt bei 9.2 eV (entsprechend dem Maximum des
Primirspektrums des Monochromators) nimmt um ca. einen Faktor vier
beim Ubergang zu h8heren Xenonkonzentrationen zu. Die nahezu
konstante Intensitit der Phosphoreszenz in den Emissionsspektren
steht nicht im Widerspruch zu der unterschiedlichen Intensitét der
Anregungsspektren: Ein Mapf fir die Intensitét unserer Emissions-
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spektren ist die Fliche unter der Kurve der Anregungsspektren im
Bereich von 6 bis-~30 eV; hier wurde aber nur bis~16 eV gemessen.

Bei der Emission handelt es sich um verschiedene elektronische
Uberglnge:

in reinem Benzol um die Fluoreszenz 1B2u-*1A1g,

bel hohen Xenon-Konzentrationen um die Phosphoreszenz BBiu”lAlg’

bel der 10/1-Mischung um die Emission aus beiden Uberglngen

mit vergleichbarer Intensitét.

Trotzdem haben wir im Fall der 10/1-Mischung nicht die Anregungs-
spektren fir Fluoreszenz und Phosphoreszenz getrennt gemessen. Wir
rechtfertigen das nachtriglich durch das experimentelle Ergebnis,
daR die Anregungsspektren der 1/0- und 10/1-Mischungen den gleichen
spektralen Verlauf zeigen. Die 10% Xenon-Beimischung kann man fir
die Absorption zun#chst vernachl#ssigen. Durch das Xenon wird die,
hauptsschlich im Benzol, absorblerte Energie zu stets konstanten
Teilen in die beiden Emissionskanile verteilt. Der zum Zerfall lber
den Phosphoreszenzkanal fithrende Mechanismus 1st nicht von der Art
(direkt oder durch Energiellbertrag vom Xenon, s.u. III 2) und der
Energie der Anregung des Benzols abhidnglg, sondern nur von der
Stirke der Stérung durch die Umgebung.

In Abb. 10 ist das OriginalmeBspektrum der 1/1000-Mischung
wiedergegeben. |

Die Anregungsspektren der 1/1000- und 1/100-Mischungen sind
nahezu identisch in i1hrem spektralen Verlauf. Sle zeigen sehr
scharfe Strukturen im Bereich von 8-10 eV: zwel Maxima bei ca. 8.3
und 8.54 eV, getrennt durch ein Minimum bei ca. 8.4 eV. Bei 8.8 eV
ist ein breites Minimum vorhanden, beil ca. 9.2 eV ein Maximum und
bei ca. 9.5 eV wieder ein Minimum. Beim Spektrum der 1/10-Mischung
sind die Minima bei 8.8 und 9.5 eV zum grofen Teill ausgeschmlert,
das Maximum bel ca. 8.54 eV erscheint nicht mehr aufgelést. Beim
Spektrum der 1/1-Mischung 1st nur noch der Anstieg zum ersten
Maximum zu sehen, dle scharfen Strukturen sind weitgehend ausgeglét-
tet mit einer nur noch schwachen Andeutung des 8.8 eV - Minimums.
Die Spektren der 10/1- und 1/0-Mischungen zelgen einen unterein-
ander 4hnlichen, ziemlich glatten Verlauf ohne ausgeprégte Struk-
turen; beim Spektrum der 10/1-Mischung ist lediglich eln Abfall
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der Intensitit bei ca. 6.8 eV zu niedrigeren Energien hin vor-
handen. Allen Spektren gemelnsam ist ein breites Maximum bei

11 eV, Wihrend die Spektren der 1/0- und 10/1-Mischungen {lber

den gesamten gemessenen Spektralbereich fast konstante Intensi-
t8t aufweisen, f411t die Intensit8t der Spektren mit hohen Xenon-
Konzentrationen oberhalb von 11 eV sehr schnell ab.

Ein Vergleich mit dem Absorptionsspektrum von festem Xenon
(Ref.29a) zeigt folgende Ubereinstimmungen in Extremwerten des
Absorptionskoeffizienten zu den Strukturen der Anregungsspektren
der 1/100- und 1/1000-Mischungen (Abb.11):

An den Stellen der Absorptionsmaxima der n=1- und n'=1-Exzltonen
bei 8.35 und 9.52 eV sind im Anregungsspektrum ausgeprdgte Minima
vorhanden; die Maxima bei 8.3 und 8.54 eV im Anregungsspektrum
liegen an den Flanken der n=1-Exzitonenlinie.

Das Absorptionsminimum zwischen den ersten belden Gliedern der
ersten Exzitonenserie entspricht nur sehr schlecht dem Minimum
bel 8.8 eV, _

Im Bereich von 9.5 bis 10.7 eV steigt dle Intensitét im Anregungs-
spektrum in der gleichen Welse an wie der Absorptionskoeffizient

von Xenon abfillt.

ITI Diskussion

1. Spektren der 1/0- und 10/1-Mischungen

Die Intensitit des Anregungsspektrums von reinem Benzol zelgt
keine ausgepriégte spektrale Abhingilgkeit. Die schwachen Strukturen
sind entgegengesetzt zu denen der gleichzeitig gemessenen Reflek-
tivitdt. Eine Korrektur auf Reflexionsverluste, d.h., Normierung
nicht auf einfallende, sondern eindringende Intensitdt nach

j 3 SQMESS ewn

glittet die Strukturen noch welter aus. Daraus folgern wir, daf die
Fluoreszenzausbeute von reinem Benzol bel optlischer Anregung

nahezu unabhlingig von der einfallenden Photonenenergle ist. Dle
Aufdampfschichten waren so dick, daf sie vollstéindig absorbierten;
jedes absorbierte Photon trigt dann mit gleicher Wahrscheinlich-

(2)
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keit zur Emission bel.
Das Spektrum der 10/1-Mischung ist dem des reinen Benzols sehr

4hnlich. Der Ursprung der Kante bel 6.8 eV 1ist unbekannt: Festes
Benzol besitzt bel dileser Energle keine Struktur im Absorptions-
koeffizienten, Xenon ist in diesem Berelch transparent. Eine Ver-
4nderung in der Anregung durch die 10% Xenon-Beimischung, durch
die der Zerfall {lber den Phosphoreszenzkanal ebenso wahrschein-
lich wird wie die Fluoreszenz, gegenilber reine Benzol ist nicht

festzustellen.

2. Energietransfer Xe%0656

Vergleicht man die Absolutintensititen der Anregungsspektren
der 1/0-, 1/1-, 1/10-, 1/100- und 1/1000-Mischungen beil Energlen
kleiner 8 eV, so findet man gleiche Werte (innerhalb eines Faktors
zwel). D.h., solange die Absorption nur durch Benzol erfolgt und
das einfallende Licht total absorbiert wird, ist die Intensitdt
der Emission unabhsngig von der Verdiinnung. Mit Einsatz der Xenon-
Absorption bei 8.2 bis 8.3 eV steigt dle Intensitét der Emission
bei den 1/1-, 1/10-, 1/100- und 1/1000-Mischungen in diesem Ener-
gieintervall um einen Faktor zwel bis drel steil an. Aus dlesem
Anstieg schlieRen wir, daf die Emission filir einfallende Photonen-
energien im Bereich der Xenon-Absorption durch Energlelibertrag
Xe+06H6 angeregt wird. Der hohe Absorptionskoeffizlent des Xenons
im n=1-Exziton beil 8.35 eV begrenzt die Eindringtiefe auf ca.
100 R (I(100 R)=Iole) und somit die Anzahl der fir die Absorption
zur Verfilgung stehenden Benzolmolekille. Die Emissionsintensitit
miipte somit bei 8.2 bis 8.6 eV wesentlich geringer sein als bel
Anregungsenergien unterhalb des Einsatzes der Xenon-Absorption.
Dies ist aber offensichtlich nicht der Fall.

3. Strukturen in den Anregungsspektren der 1/1000- und
1/100-Mischungen
Bel der Diskussion der Anregungsspektren und der Mechanilsmen
des oben geforderten Energietransfers Xe*C6H6 m8chten wir uns
zunichst auf die Spektren der 1/1000- und 1/100-Mischungen kon-
zentrieren. Das Intensititsverhsiltnis I(11 eV)/I(7 eV) dieser
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Spektren betrigt ungefihr 14 (zum Vergleich das des reinen Benzols:
I(11 eV)/I(7 eV)s1). Der Anteil der Emission, der von direkt an-
geregten Benzolmolekiilen herrithrt, ist deshalb zunichst vernach-
lé&ssigbar. Wir nehmen an, daR der Intensititsverlauf vom Energie-
transfer herrithren wird, den wir an Hand dieser Spektren leichter
analysieren kénnen als in den Fdllen hdherer Benzolkonzentrationen.

3.1. Korrektur auf Reflektivitét

Auffédlliges Merkmal in den Anregungsspektren sind die ausge-
pridgten Minima an den Stellen der n=1-Mitglleder der spln-bahn-
aufgespaltenen Xenon-Exzitonenserie bel 8.35 und 9.52 eV, also
dort, wo das Xenon stark absorbiert. Den gleichen Effekt haben
andere Autoren bel Untersuchungen an Alkallhalogenliden gefunden
(Ref.30-32)., Lamatsch et al. (Ref.31) geben gleichzeitig das zu-
gehdrige Reflexionsspektrum an und behaupteten, die Minima rilhren
von der hohen Reflektivit#t her. D.h., elne Korrektur gem8fR Formel
(2) miipte das Minimum zum Verschwinden bringen; leider gaben die
Autoren keine Absolutwerte von R an.

Wir haben ebenfalls versucht, das Anregungsspektrum der 1/1000-
Mischung auf eindringende Intensit#t zu normieren. Dle Reflektivité
der Benzol/Xenon-Schicht, die die gleiche spektrale Abhéngigkeit
und absolute Intensltidt zelgt wie dle reinen Xenons, miifte bel
8.35 eV ca. 70% betragen, um das Minimum an dieser Stelle gerade
zum Verschwinden zu bringen. Fllr Reflexionswerte zwischen 10 und
30% bei 8.35 eV (dem Bereich, der fir reines Xenon angegeben wird
(Ref.29,33)) war bei dieser Energie kein merklicher Effekt fest-
zustellen (Abb.12). Das heiRt aber, diese Minima kdnnen nicht
durch Reflexion erkllrt werden.

3.2. Effekt der Eindringtiefe

Wir schliefen auch aus, daf die Minima eine Folge der geringen
Eindringtiefe des Lichtes in die Schicht sind. Das hiefe, das
Licht wird schon 1in einer so dinnen Schicht absorbiert, daf weniger
Benzolmoleklile fir den Energletransfer Xe#06H6 erreichbar sind
als in den Fillen, in denen das Licht tiefer eindringt.

Dazu nehmen wir an, daf die Emission durch direkte Anregung des
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Benzols vernachlissigbar und der Energietransfer xe'06H6 von

der anregenden Photonenenergie unabhénglg ist. Dann ist dile
Emisslionsintensitidt durch folgenden Ausdruck gegeben:

das Produkt aus Anregungswahrscheinlichkeit des Xenons in der
Tiefe x unter der Oberfléche (~fﬁbe:fh°x) und Benzolkonzentration
an der Stelle x (c=const.), integriert Uber die Schichtdicke D:

) - X _ D
(3) I~§/,x2t/*teob<~,,{-e, «“

Dies ist aber der Ausdruck fiUr die in der Schicht der Dicke D
absorbierte Intensitét. Fir Da/fj-;bwir-d I--/Ju(efﬂt"lx,(7,ub), flr
I)%}ﬁgist I~const (;Pmmg,o). Fiir Zwischenwerte von D wird der
Verlauf von I mit wachsendem D immer mehr ausgegléittet. Auf alle
F4lle bleiben die Maxima an den Stellen maximalen/L's, inbesondere

also bei 8.35 und 9.52 eV, erhalten.

3.3. Einfluff der Oberflé&che

Eine mégliche Erklirung fir Minima der Emissionsintensit&dt im
Exzitonengebiet wird von Teegarden et al. (Ref.30) gegeben, die
diesen Effekt an Alkalihalogeniden beobachtet haben:

Die Emission wird durch strahlungslose Prozesse getilgt, wenn das
Licht an der Oberfliche absorbiert wird, wile dies bei hohen
Absorptionskoeffizienten hauptséchlich der Fall 1ist.

Wir wollen dile spektrale Abhingigkeit der Emissionsintensitdt
berechnen unter Berilicksichtigung von strahlungslosen Prozessen an
der Oberfliche. Wir vernachlissigen wieder die Absorption durch
Benzol und elne mdglicherweise vorhandene Energieabhéingigkelt des
Energietransfers Xe*C6H6. Die spektrale Abhingigkeit der Emissions-
intensitit 1st dann gegeben durch das in der gesamten Schicht der
Dicke D absorbierte Licht, verringert um den Anteil, der in einer
diinnen Oberflichenschicht der Dicke d absorbiert wird:

- D - Fre 4 - d - Pxed
(4) In-()l-e/u"" )—(/V&}" )=e,}‘m -eh
Abb. 13 zeigt das Ergebnis einer Rechnung mit Werten von d=100 R,

D=1000 Rs}*ﬂ_(S.BS eV) = 106 1. Die Kurve zeigt eln ausgeprigtes
Minimum im Absorptionsmaximum des ersten Exzitons, zwel Maxima an

cm~



Emissionsintensitat (willk. Einheiten)

| I |

—— gerechnet
-—— gemessen

10 1"
Energie (eV)

Abb. 13 Ausgezogen: Berechnetes Anregungsspektrum
- ok _Ju,‘:b
I~e Xe. =z e e

Gestrichelt: Gemessenes Anregungsspektrum



- P -

den Flanken sowle den Abfall bei noch kleiner werdendem Absorptions-
koeffizienten. Ebenso 1st das Minimum bel 9.52 eV wiledergegeben.
Dieses Modell 1st demnach in der Lage, dle Minima an den Stellen
maximaler Absorptionskoeffizienten und insbesondere die Doppel-

struktur bel 8.3 eV wiederzugeben.

3.4, Weltere Strukturen

Ungeklirt ist das ausgeprigte, relativ breite Minimum bei 8.8 eV
zwlischen den ersten beiden Gliedern der ersten Exzitonenserie.
Zwar 1ist dort auch im Absorptionskoeffizienten ein ausgeprégtes
Minimum vorhanden, dieses ist aber um 0.14 eV zu hdheren Energien
verschoben. Insbesondere fillt das Absorptionsminimum in den er-
neuten, sehr steilen Anstieg des Anregungsspektrums.

Wie bereits in Abschnitt II erwihnt wurde, 18Rt sich der Ver-
lauf des Anregungsspektrums im Bereich von 9.5 bls 10.7 eV ange-
ndhert durch 1{}w€beschreiben. Dies bedeutete aber elne Abhéngilg-
keit der Emissionsintensit&t von der Eindringtiefe, was berelts
ausgeschlossen wurde (3.2.). D.h., die Proportionalitdt von I und

lou“_ist Zufall.

. Anregungsmechanismen

4.,1. Termschemata von Xenon und Benzol

Um einen Uberblick Uber die spiter diskutierten Niveaus zu
bekommen, sind in Abb. 14 die Termschemata von reinem Xenon,
Benzoldampf und Benzol in einer Xenon-Matrix schematisch wlederge-
geben. Zusitzlich ist die energetische Lage der Emisslonsbande
des Xe;'—Moleku1s eingezeichnet, wie sile in festem Xenon bel An-
regung mit «-Teilchen gemessen wurde (Ref.34); die ausgezogene
Linie bedeutet das Emissionsmaximum. Die Energlewerte sind fir
das Xenon Ref.29 entnommen, fiir das dampffdormige Benzol Ref.1,3

und fir Benzol in Xenon Ref.7,10b,35.

4,2, Energietransfermechanismen

Unterhalb von 8.2 eV wird das Benzol nur direkt angeregt, da
das Xenon in diesem Bereich noch nicht absorbiert. Der Beitrag der
direkt angeregten Benzolmolekiile ist als Untergrund (modifiziert
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durch die durch Xenon-Absorption begrenzte Eindringtiefe) lber das
ganze Spektrum vorhanden, veridndert aber nicht entscheidend dessen
Verlauf. Im folgenden vernachllssigen wir diesen Anteill.

Fiur Energien <9.3 eV wird das Xenon 1n exzitonlsche Zusténde
unterhalb des Leitungsbandes angeregt. Es ergeben sich verschiedene,
zu elner Lichtemission des Benzols fihrende Mbglichkeiten der
Relaxation, die man schematisch darstellen kann:

x A %
Xe + Aw»Xe - CeHe

L, LA *#
Xe + Xe = Xe

2
™ Cglg

%
2
Im Fall 1 wird die Energile vom angeregten Xenon-Atom auf das

Benzol Ubertragen, im Fall 2 wird erst ein Xe;.—MolekU1 geblldet,
das dann seine Energie an das Benzol abgibt.

Die Lumineszenz von festem Xenon rithrt vom Zerfall von Xe; =
Molekiilen her (Ref.3l4). In einer vorliufigen Messung des Anregungs-
spektrums (Abb.15) fanden wir, wie bel Benzol-Belmischung, zweil
Maxima an den Flanken des Absorptionsmaximums des ersten Exzitons,
ein Minimum bei 8.8 eV und ein drittes breites Maximum (8.8 -
9.64 eV) beil ca. 9.2 eV. Wir machen nun folgende Annahme: In
relnem Xenon kann ein Xe;-—Moleku1 nur strahlend zerfallen, eilne
Tilgung der intrinsischen Lumineszenz 1st nur durch den Verlust
der Energie vor der Molekiilbildung m&glich. Dies folgt aus dem
Fehlen von Zustinden mit elektronischen Energien kleiner als die
Anregungsenergle des Moleklils (7.1 eV), so daR dieses seine Energle
nur durch Erzeugung von Phononen verlieren kann. Strahlungslose
Uberglinge zwischen zwel Zustlénden mit sehr grofer Differenz in den
elektronischen Energien sind sehr unwahrscheinlich, da die Uber-
gangswahrscheinlichkeit w~1AAEel ist (Ref.27). Das Xenon-Anffgungs-
spektrum gibt demnach die Bildungswahrscheinlichkeit fir Xe2 -
Molekllle in Abhingigkeit von der eingestrahlten Photonenenergie p 3B
an. Aus der Ahnlichkeit dieses Spektrums mit denen der 1/1000-
und 1/100-Mischungen ziehen wir folgende Schlisse:

Es werden Xe;'-MolekUIe gebildet wie in reinem Xenon.

Die Xeg*-Molekﬁle geben ihre Energle an das Benzol ab.

Dieses wird bevorzugt in das n=1-Mitglied der zum Leitungsband
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konvergierenden Rydbergserie (Ref.6,7) angeregt.
Da die elektronische Energie dieses Zustandes mit dem Maximum der
Xenon-Emission zusammenf#&llt, ist die strahlungslose Ubergangs-
wahrscheinlichkeit sehr grof (Ref.27).

Fiir Photonenenergien 29.3 eV wird das Elektron in das Leitungs-
band des Xenons angeregt. Die sich ergebenden, hler relevanten

Relaxationamdglichkeiten kann man schematisch darstellen:

3
Xe + Ao »xet + 7 C6H6*'

+ +

L* Xe + Xe —>» Xe

2 »
L»Xe;_ + e - Xe

L

2 — Cgllg
Im Fall 3 wird, wie in 1, die Energie vom angeregten Xenon-Atom

an das Benzol abgegeben, im Fall 4 wird zunsichst ein positives
Moleklilion, analog zum Vk—Zentrum in Alkalihalogeniden, gebildet,
danach durch Elektroneneinfang das Xe;H-Molekﬁl, das dann wie in

2 seine Energie an das Benzol abgibt.

Es gibt keine konkreten Vorstellungen, wle die belden Prozesse
von der Photonenenergie %w abhingen k&nnen und welcher unter Um-
stinden der bevorzugte 1st. Die geringe Intensitdt im Xenon-Anre-
gungsspektrum oberhalb 9.6 eV spricht dagegen, daf ein Xe;'-Mole—
kiil gebildet wird. Danach miRte Prozef 3 der wahrscheinlichere
sein. Nimmt man als Absorptionsspektrum fiir das matrixisolierte
Benzol in erster Niherung dasjenige des dampffdérmigen Benzols an,
dann kann man das Emissionsmaximum bei 11 eV so erkléren: In
dampfférmigem Benzol llegt bei ca. 11.5 eV die zweite Ionisations-
grenze, gegen dle eine Rydbergserie konvergiert (Ref.36). Dle
gropfe Dichte von rein elektronischen Zustdnden des Benzols bel
ca. 10-11.5 eV ergibt wieder ein Maximum in der Energiellbertrags-
wahrscheinlichkelt und somit in der Emissionsintensit&t. Zur ent-
giiltigen Klirung wdre u.a. eine genaue Kenntnis des Xenon -Anregungs-
spektrums von Vorteil.

In Abb. 16 sind noch einmal die Termschemata von Xenon, Xeé*
und Benzol in Xenon mit den entsprechenden Absorptions-, Relaxa-

tions- und Emissionsmechanismen wiedergegeben.
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4.3, Anregungsspektren der 1/1- und 1/10-Mischungen

Filr diese F&lle gelten dieselben Anregungsmechanlismen wie fiir
die 1/100- und 1/1000-Mischungen. Jedoch 1st in der Emissionsin-
tensit&t den reinen Xe~C6H6 - Energiellbertragsanteilen noch der
Anteil durch direkte Benzolabsorption lUberlagert. Dies fithrt zu
einer Verschmierung der Spektren, deutlich vorhanden bleibt der
steile Anstieg bei 8.2 eV, den wir auf den Einsatz des Energie-
Ubertrags XewC6H6 mit Beginn der Xenon-Absorptioh zurlickfiuhren.
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G) ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbelt werden Emissionsmessungen und
Messungen von Anregungsspektren von Benzol in festen Benzol-
Edelgasgemischen beschrieben.

An festen Benzol/Argon-, Benzol/Krypton- und Benzol/Xenon-
Gemischen von etwa 20 K wurden die Emissionsspektren von Benzol
gemessen., Die Emission wurde optisch mit einem Kontinuum bis zu
Photonenenergien von 30 eV angeregt. Im Fall der Benzol/Argon-
Mischungen trat die Fluoreszenz (1Beu+1A1g) mit fast konstanter,
relativ starker Intensitit auf. Bel Benzol/Krypton-Gemlschen
wurde nur eilne sehr schwache Fluoreszenz gemessen. In Benzol/
Xenon-Gemischen mit {iber 50% Xenon trat nur die Phosphoreszenz
(sBluoiAig) auf; in Mischungen mit ca. 10% Xenon sind Fluoreszenz
und Phosphoreszenz mit fast gleicher Intensitdt gemessen worden.

Es wurde versucht, die Diskrepanz zu den Messungen anderer Autoren,
die in Argon- und Krypton-Matrizen bevorzugt dle Phosphoreszenz
fanden, wdhrend wir nur die Fluoreszenz sahen, mit den unterschled-
lichen experimentellen Bedingungen zu erkl&ren. Die Schwingungs-
analysen der beiden Emissionsbanden stimmen gut mit den Messungen
anderer Autoren ilberein.

An reinem BRenzol und Benzol/Xenon-Mischungen wurden zum ersten
Mal Anregungsspektren der Benzolemission im Vakuum-UV im Photonen-
energiebereich von €-16 eV gemessen. Fir reines Benzol ist dile
Fluoreszenzausbeute nahezu unabhlngig von der anregenden Photonen-
energie. Fir Mischungen mit 250% Xenon schliefien wir aus dem Anstieg
der Emissionsintensitdt mit Einsatz der Xenon-Absorption auf dile
Anregung der Benzolmolekiile durch Energletransfer XewC6H6. Es wird
auf zwel Energietransfermechanismen geschlossen, die in verschiledenen
Photonenenergiebereichen bevorzugt auftreten: Im Bereich 8.2 bis
9.5 eV werden Xe;'—Molekule gebildet, die ihre Energie an Rydberg-
zustinde des Benzols unterhalb der ersten Ionisationsgrenze abgeben.
Wir schlieRen dies aus der Ahnlichkelt der Anregungsspektren von
reinem Xenon und denen mit 1% und 1% Benzolbeimischung. Fir Ener-

glen oberhalb 9.5 eV wird das Benzol vom hochangeregten Xenon

angeregt.
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ANHANG: GASEINLASS-SYSTEM

Fiir Lumineszenzuntersuchungen 1st der Reinheitsgrad der Proben
ein mafgebender Faktor. Verunreinigungen von der Grifenordnung
ppm konnen die Art der Relaxation nach der Anregung stark beein-
flussen. Die ersten Messungen der intrinsischen Lumineszenz von
festem Xenon wurden an Proben durchgefilhrt, die elnen hohen Grad
an Verunreinigungen, insbesondere Kohlenwasserstoffe, aufwiesen.
Wir haben keine Emission gemessen, weder den Xeé*—Zerfall noch die
Lumineszenz von Verunreinigungen. Eine spitere Messung zeigte
eindeutig die Xe;'—Emission; dabei betrug die Verunreinigung der
Probe ca. 10 ppm.

Deshalb bauten wir zur Herstellung unserer Mischungen ein fir
unsere Anforderungen konstruiertes UHV-GaseinlaRsystem auf. Abb. 17
zelgt schematlsch den Aufbau des Systems.

An das Mischungsvolumen (MV) k&nnen iliber Puffervolumina (PV) die
Beh&lter der zu messenden Substanzen angeschlossen werden. Dle
Puffervolumina sollen Verunreinigungen der Ausgangssubstanzen durch
Riickdiffusion aus dem Mischungsvolumen vermindern. Uber ein Eck-
ventil (EV3) und einen Faltenbalg ("Transferleitung" TF) ist an
das Mischungsvolumen ein Nadelventil(NV) - das mit der MeRappara-
tur und dem Kryostaten verbunden 1st - angeschlossen. Dieses kann
kontrollierbar gedffnet werden, um die Mischungen aufzudampfen.

Vorevakulert (p=ﬂ*10-5 torr) wird das Mischungsvolumen mit
einer zwei-stufigen Vorpumpe (VP) mit dariibergebauter Adsorptions-
falle (AF). Mit einem Wirmeleitungsmanometer (LKB) und einer Pen-
ningréhre (PE) wird der Druck des Vorvakuums gemessen. Die Evaku-
ierung auf Hochvakuum (ca. 10'8 torr) geschieht durch eine Ionen-
getterpumpe (GP), nachdem das Hauptventil (EV1) geschlossen wurde.
Mit einem Kapazititsmanometer vom Typ Datametrix (DM) wird der
Druck der Mischungen gemessen. Das zur Druckmessung bendtigte
Referenzvakuum wird von der Getterpumpe aufrecht gehalten, nach-
dem vor dem Gaseinlassen das Ventll EV2 geschlossen wurde. Das
Ionisationsmanometer (IM) dient zur Druckmessung des Hochvakuums.

Das gesamte System bis auf die Vorpumpe mit der Adsorptions-
falle und den Vorvakuummefgersten sowle die Anschlisse fiir dile
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einzelnen Substanzen wurde in UHV-Bauwelse ausgelegt. Das System
kann ausgehelzt werden, wodurch die Desorptionsrate von den Widnden
erheblich vermindert wird. Die Verunreinigung der Gase zus#tzlich
zur schon vorhandenen wird dadurch minimal gehalten. Ein Vorver-
such ergab eine gemessene Zulaufrate von ca. 10_8 1. In
dem Volumen von ca. 2 1 ist, bei einem Anfangsdruck von 10—8 torr,
nach 8 Stunden ein Druck von ca. iLO"LI torr vorhanden. FiUllt man
das Volumen mit 100 torr Gas, so betrdgt die Verﬁnreinigung, be-
dingt durch die Desorption von den Wi&nden, nach 8 Stunden 10~
oder 1 ppm, d.h., sie ist wesentllich geringer als die urspriinglich
vorhandene (10—5 oder 10 ppm fir Edelgase bzw. 10”2 oder 1000 ppm
fir Benzol).

Die Adsorptionsfalle liber der Vorpumpe wird verwendet, um ein
méglichst 61freiles Vakuum zu erzeugen und den Enddruck der Vor-

torr 1 s

pumpe um ca. 1-2 Gréfenordnungen zu erniedrigen, so daff die Get-
terpumpe gestartet werden kann. Die Adsorptionsfalle ist gefillt
mit Molekularsieben 13X (Zeolith, geliefert von der Fa. Leybold-
Heraeus). Diese gettern bei Zimmertemperatur Wasserdampf und Koh-
lenwasserstoffe. Zur Regeneration k&nnen die Molekularsiebe mit-
tels eines Helzstabes, der in die fingerihnliche senkrechte Off-
nung (HS) eilngefiihrt wird, ausgeheizt werden. Die Heizstabdffnung
kann bei Bedarf mit flilssigem Stickstoff zur Verbesserung des Vor-
vakuums um ca. eine GréfRenordnung gefilllt werden; die Adsorptions-

falle wird dadurch zur Adsorptionspumpe.
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