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I. Einleitung

Seit G.N, Lewis 1941 als erster Verunreinigungen in inerte, feste Materie bel
tiefen Temperaturen einbaute, um instabile Molekiile zu studieren, hat diese
sogenannte Matrixisolationstechnik bis heute auf fast allen Gebieten der Spek-
troskopie weitverbreitete Anwendung gefunden. Sie erlaubt es, Einfliisse aus
der Umgebung des Matrixkristalls auf die Energiezustdnde der Gastatome oder

~molekiile zu ermitteln.

Typische Matrixmaterialien sind die Edelgase, HZ’SFa’ die leichten Kohlenwas-
serstoffe und Nz; £fdr manche Zwecke lassen sich auch weniger inerte Materia-
lien wie 02, CO und CO2 verwenden. Um eine ausreichende Stabilitit der festen
Matrizen zu gewdhrleisten, ist es in den meisten Fillen notwendig, zur Erzeu-
gung der bendtigten tiefen Temperaturen fliussiges Helium als Kiltemittel zu

benutzen.

Die FEdelgase sind optisch transparent vom fermen IR bis zum VUV. Sie sind wei-
testgehend chemisch inert und weisen einen einfachen Kristallaufbau (fec) auf.
Der Zusammenhalt des Kristalls wird durch die schwache, kurzreichweitige van-
der-Waals-Wechselwirkung verursacht, die von induzierten Dipolmomenten erzeugt
wird, Fiir die Wahl von Xenon spricht, daB es von allen Edelgasen den hichsten
Schmelzpunkt (Ts=16l,3K) besitztl und im Hochvakuum erst bei etwa 60 K sub-
limiert. Die Feinstruktur der Spektren tritt bei Verwendung von Xenon als Ma-

trixgas deutlicher hervor als bei allen anderen Edelgasen.

Natrium eignet sich, wie fast alle Alkalimetalle, aus experimentellen und
theoretischen Griinden ausgezeichnet fiir die Durchfiihrung von Matrixspektro-
skopie-Experimenten. Es ist sehr rein erhiltlich und kann bereits bei rela-
tiv niedrigen Temperaturen (250-350 oC)verdampft werden, wobei der Dampf
iiberwiegend monoatomar ist. Es besitzt eine starke und wohlbekaunte Spek-~
tralserie im Sichibaren und nahen UV, die mit einfachen Mitteln angeregt
werden kann. Seinem 3s-Elektron, das sich auBerhalb gefiillter Schalen be-
findet,verdankt es seine Eigenschaft als wasserstoffihnliches Atom. Das er-
ste angeregte Niveau (3p) besitzt einen geniigend groBen energetischen Ab-
stand von den Ubrigen, so da8 seine Veridnderung durch die Matrix ungestdrt

untersucht werden kann.

Mehrere Aux:crenz-]3 haben das Absorptionsverhalten von Alkaliatomen in Edel-
gasmatrizen experimentell und theoretisch untersucht, als erste McCarty und
Robinson2 im Jahre 1959. Einige Arbeiten befassen sich speziell mit dem System
5,8~

Natrium in Xenon O, wobei man sich hauptsdchlich auf die Verdnderung der

2 2
VRS VPRV
konzentriert. Die Spektren erscheinen pegeniiber der Lage der Gaslinie blauver-

-Grundanregung von Na ( Dublett bei 5889,95 und 5895,92
schoben, zeigen Linienverbreiterung und Feinstruktur.

Die experimentellen Bedingungen beeinflussen die Details der Spektren stark.
Widerspriichlichkeiten in den Ergebnissen verschiedener Autoren werden oft
von unterschiedlichen Kombinationen der Pridparationsparameter und Unterschie-

den bei den verwendeten Apparaturen verursacht.

Mit dieser Arbeit wurden erstmals in der Synchrotonstrahlungsgruppe Matrix-
spektroskopie-Experimente mit einer gasférmigen und einer festen Ausgangs—
substanz durchgefiihrt. Aufgabe dieser Arbeit war es, eine Apparatur zu er-
stellen, mit der experimentelle Erfahrungen auf diesem Gebiet erworben werden
kénnen, die bei geplanten Matrixspektroskopie~Untersuchungen mit der Synchro-
tonstrahlung Verwendung finden scllen. In diesem Zusammenhang wurde eln neu-
artiger Alkalimetall-Verdampfungsofen gebaut und ein neues Verfahren zur Be-
stimmung der Castatom-Konzentration entwickelt und erprobt. Ziel dér Experi-
mente war es, Na-Xe-Matrizen in Abhingigkeit von den wichtigsten Experimen-—
tierparametern zu untersuchen und die Ergebnisse mit bereits vorliegenden

experimentellen und theoretischen Arbeiten zu vergleichen.

Im ndchsten Kapitel sell die fiir die Durchfiihrung von Matrixspektroskopie—
Experimenten erstellte Apparatur beschrieben werden. Es folgt die Darstellung
der neuen MeBmethode zur Bestimmung der Gastatom-Konzentration in der Probe
und der dafiir verwendeten MeReinrichtung. In Kapitel 4 werden die Versuchs-
durchfiihrung geschildert und die Ergebnisse vorgestellt. Kapitel 5 dient zur
Vorstellung der bestehenden Modelle, zur Diskussion der Ergebnisse dieser
Arbeit und zum Vergleich der Ergebnisse mit denen aus experimentellen und

theoretischen Arbeiten anderer Autoren.
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Der GaseinlaB erfolgt {iber ein Nadel-Dosierventil durch ein kupfernes Gas-—
einlafrshrchen, daB auf das Saphirfenster gerichtet ist. Zur Messung der Auf-
dampfgeschwindigkeit und der Schichtdicke dient ein He-Ne-Laser. Sein Licht-—
signal fdllt iiber einen Spiegel durch das Eintrittsfenster auf die Schicht,
die auf dem Saphirfenster aufwichst. Die dort reflektierten Teilstrahlen ge-
langen auf dem gleichen Wege zuriick in eine Photodiode, deren Signal von einem
Kanal eines Y-t-Schreibers aufgezeichnet wird. Uber einen Schwingquarz wird
indirekt der Na-Ardteil in der Probe bestimmt; sein Signal wird auf den zwei-

ten Kanal des Y-t-Schreibers gegeben.

Die Messung der Temperaturen von Ofen und Probenhalter erfolgt durch Thermo-—
elemente. Zur Druckmessung in der Probenkammer dienen je ein Wirmeleitungs-

und ein Ionisationsmanometer.

Durch das Eintrittsfenster der Probenkammer fdllt das Licht einer Halogenlam—
pe, das zuvor durch eine Lochblende begrenzt und durch eine Sammellinse pa-—
rallelisiert wird, auf die Probe. Nach Transmission durch die Probe und das
Austrittsfenster wird das Lichtbiindel mit Hilfe einer zweiten Sammellinse auf
den Eintrittsspalt eines Spektrographen abgebildet. Es wird dort spektral zer-
legt und gelangt durch den Austrittsspalt in einen Photomultiplier. Dessen

Signal wird von einem Y-t-Schreiber aufgezeichnet.

Alle VakuumBauteile sind mit Hilfe von Normflanmschen und Leybold-Kleinflan-
schen miteinander verbunden. Die gesamte Apparatur befindet sich ( mit Aus-

nahme des Spektrographen ) ober- und unterhalb eines Gestells aus Dexionlei-
sten mit einer stabilen, 25 mm starken, mehrschichtiger Holzplatte ( Fliche:
80x100 cm ).

2.2 Griinde fiir die Abinderung der Apparatur

Nachdem die Apparatur soweit entwickelt worden war, daR mit ihr Matrixspek-
troskopie-Experimente durchgefiihrt werden konnten, stellten sich beim Expe-—
rimentieren einige schwerwiegende Nachteile heraus, die es geraten sein lies-

sen, die Apparatur in griéBerem Umfang abzulindern:

- Der etwa 60° betragende Winkel zwischen Na—Dampfstrahl und CUZ—Gasstrahl
verursachte eine starke Streuung der schrig auf das Fenster auftreffenden

Na-Atome. Bei gleichzeitigem GaseinlaR betrug die am Fenster gemessene
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Na-Aufdampfrate nur noch 15 Z der Aufdampfrate ohne Gaseinlaf.

- Die Fiillung des bisher verwendeten Ofens, der spiater noch ausfhrlich be~
schrieben werden soll, konnte nur fiir einen Aufdampfvorgang verwendet wer-
den, weil nach Beliifter des Rezipienten zwecks Reinigung des Probenfen-
sters das Natrium oxidiert wurde. Die Reinigung des Ofens war zeitraubend,
da er vollstidndig zerlegt werden nuBte. Das Befiillen des Ofens war recht
umstdndlich, und w¥hrend des Einbaues in den Ofenrezipienten war es nicht
zu verhindern, daR ein Teil der Fillung an der Luft oxidiert wurde.

~- Die aufgenormenen Spektren zeigten keinerlei Absorption im Spektralbereich
won 3200 bis 6200 R, so daB die Vermutung aufkam, die verwendeten Substan-
2en kdnnten unter Bildung von Ka,0 miteinander reagieren. Lehrbiicher der
Chemie ( z.B.IS } geben dariiber nur qualitative Auskiinfre ( ...rcagieren
bei Hitze ... ), und eine Abschitzung der Reaktionsrate war nicht einfach
zu bewerkstelligen. So wurde der EntschlulR gefaBt, das gegenliber Na inerte

Edelgas Xe als Matrixgas zu verwenden.

Aufgrund dieser Erfahrungen ergaben sich fUr die Ablinderung der Apparatur die

folgenden Forderungen:

Metalldampf- und Gasstrahl missen, aus der gleichen Richtung kommend, mdg-

lichst senkrecht auf das Saphirfenster auftreffen.

- Ein neu zu konstruierender Ofen wuB die Eigenschaft besitzen, eine griflere
Menge an Na ( 1-2 gr ) fassen zu kbnnen, luftdicht abschliefbar zu sein,
wobei auf gute Mdglichkeit des Befillens und der Reinigung Wert zu legen ist.

- Die Verwendung von Xe als Matrixgas erfordert fliissiges Helium als Kilte-
mittel. Dazu bendtigt man einen Heliumkryostaten anstelle eciner Kiihlfalle
und zu seinem Betrieb He-Kanne, Heber und FSrderpurpe.

~ AuBerdem zeichnete sich ab, daB bei den kleinen Na-Aufdampfraten infolge

der geringen Haftfihigkeit von Na bei Zimmertemperatur die Anzeigemglich-

keit des Schwingquarzes nicht mehr ausreichen wiirde. Es muBte daher eine

Msglichkeit geschaffen werden, den Quarz auf Stickstofftemperatur abkiihlen

zu kdnnen.,

Wie sich spiter zeigte, war das Experizentieren mit (O, durchaus sinnvell. Es
konnten bei Verwendung von fliissigem Stickstoff als Kdltemittel Erfahrungen
gesammelt werden, ohne das erheblich teurere fliissige Helium verweanden zu mis-

sen. Nach Durchfiihrung der eben beschriebenen Anderungen war die Apparatur auf

_8..
einem Stand, der sofort erfolgreiches Experimentieren ermdgiichte.

2.3 Beschreibung des Versuchsaufbaues fiir Na-Xe-Matrixspektroskopie

Die bisher verwendete Apparatur ( Abb. 1 und 2 ) wurde in ihren Grundziigen
beibehalten. Im Folgenden sollen die durchgefiihrten Anderungen und einige

wesentliche apparative Details beschrieben werden.

2.3.1, Kryostat, Probenkammer, Vakuum

Die abgednderte Probenkammer ist in den Abb. 3 und 4 zu erkennen. Sie besteht
aus einem NW 150-Rohrstiick mit sechs AnschluBflanschen, Ein Saphirfenster

( 24 mm §, 2 om dick ) wird von zwei Federblechen in den RezeB eines kupfer-
nen Probenhalters gedriickt. Der Probenhalter ist am Kithlblock eines He-Ver-
dampfungskryostaten angeschraubt; er wird von einem Kiihlschild aus Kupfer um~
geben, das ihn gegen die Wirmestrahlung aus der Umgebung bis auf zwei Durch-
ldsse abschirmt. Am Probenhalter ist ein Eisen-Gold/Chronsel-Thermoelement
befestigt; auBerdem ist der Probenhalter wit einer Heizung versehen, die es
erlaubt, bei Aufwirmexperimenten die gewiinschte TemperaturerhShung schnell
durchfiibren zu kénnen. Die am Probenfenster erreichbare Temperatur liegt un~

terhalb von 10 K, das es mdglich ist, beil 10-5 Torr Neon aufzufrieren,

Die Flanschstutzen fir Eintrittsfenster ( Suprasil I, 20 mm é, 3 wm dick )
und Ofen sicd so angecrdnet,daf dic Forderung nach annihernd senkrechtem Ein-
fall von Licht- und Metalldampfstrahl erfiillt werden kann. Der Ofen ist mit
der Probenkammer iber ein Schiebeventil verbunden, wodurch es mdglich wird,
den Ofen vakuumdicht von der Prcbenkammer abzuschlieBen. Die Na-Fiillung kann
dann bei beliifteter Kammer nicht mehr oxidiert werden; auBerdem wirkt das
Schiebeventil als Shutter, mit dem der Na-Dampfstrahl freigegeben und unter—

brochen werden kann.

Uber einen weiteren Fiansch wird das GaseinlaBrShrchen aus Kupfer ( 3 mm In—
nen—-4 ) eingefiihrt. Es zielt aus der Richtung des Ofenanschlusses leicht
échrﬁg von oben so auf das Saphirfenster, daB es weder den Metalldampfstrahl
noch den Lichtstrahl abschatten kann. Ein vierter Flanschanschluf dient zur
Aufnahme eines Kihlfingers. Er ist Uber ein Kupferblech mit dem Schwingquarz

verbunden, um ihn zu kilhlen. Bei Fiillung des Kihlfingers mit fliissigem Stick~
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stoff erhdlt man am Ende des Kupferbleches eine Temperatur unter 100 K.
An den beiden restlichen Flanschanschliissen sind das Austrittsfenster ( Su-
prasil I, 50 mm 4, 5 mm dick ) und eine Durchfiihrung fiir die elektrischen

Anschliisse befestigt,

Zur Erzeugung des Vakuums ( s. Abb. 5 ) werden eine wassergekiihlte Leybold-
Oldiffusionspumpe Leybodiff 1000 ( Saugvermdgen fiir Luft: 1000 1s_] bei

10-5 Torr ) und eine zweistufige Alcatel-Drehschieberpumpe 2012 { Saugverms-—
gen: 12 mgh_l bei | Torr ) als Vorpumpe verwendet. Zwischen Probenkammer und
Diffusicnspumpe befinden sich ein Federbalg-Durchgangsventil NW 150 als
Hauptventil und eine wassergekiihlte Diisenhut-Dampfsperre. Uber eine Lmweglei-
tung kénnen bel geschlossenem Hauptventil wahlweise die Probenkemmer oder der
Na-Ofen oder beide zusammen bis zu einem Vorvakuumdruck 10_3 Torr evakuiert
werden. Das erreichbare Endvakuum betridgt 2 x ]0_7 Torr und sinkt auf Werte
<07’

Torr bei Benutzung des He-Kryostaten oder des Nzwkﬁhlfingers. Die Druck-

messung erfolgt mit drei LKB-Wirmeleitungsmanometern im Bereich oberhalb von

10-'3 Torr und mit einem Balzers-Ionisationsmanometer im Bereich 10_3—10-7 Torr.

2,3,2. Ofen zur Erzeugung eines Na- Dampfstrahls

Die chemischen und physikalischen Figenschaften von Natrium bestimmen die An-
forderungen, die an einen Ofen zur Erzeugung eines Na-Dampfstrahls zu stellen
sind: Wegen der starken Reaktionsfihigkeit des Na muf die Ofenzelle, im Fol=~
genden Knudsen-Zelle genaunnt, aus Edelstahl bestehen. Schmelzpunkt ( 97,8 °c ),
Siedepunkt ( 883 °c ) und der Verlauf der Dampfdruckkurve erlauben es, bei
relativ niedrigen Ofentemperaturen zu arbeiten ( unter 500 °c ). Es wurden
zwei Ofenversionen gebaut. Die bei der ersten Version aufgetretenen prinzi-
piellen Mingel fiihrten schlieBlich zum Bau eines Ofentyps, der von dem er-

sten erheblich abwich.

Die erste Ofenversion, die zum Einbau in einen speziellen Ofenrezipienten
vorgesehen ist, ist in Abb.6 im MaRstab 1:1 zu sehen. Das Innere des Ofens
besteht aus einer 30 mm langen zylindrischen Knudsen-Zelle mit 16 mm 4. Sie
besitzt eine exzentrisch angebrachte Austrittstffnung ( 5 mm ¢ ) und ist
mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelement versehen. Als Material wird Edel=~
stahl verwendet. Mantel und Deckel der zylindrischen Zelle sind hochvakuum-

dicht miteinander verschweift.
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Die Zelle wird von drei Gewindestangen ( 3 mm ¢ ) gehalten,auf die Keramik- i g g e o
hiilsen aufgezogen sind. Dadurch werden die Windungen des in Spiralform darauf 2 > % ':: >
gewickelten Widerstandsheizdrahts aus | mm dickem Tantaldraht voneinander und < 3 & g 8« g
. . . . . . . =g N ¢
von der Knudsen-Zelle isoliert. Drei weitere Gewindestangen tragen ein zylin- ﬁ:-'tg E" =3 o ;—_1“ g’
. . . . . —Q e c
drisches Hitzeschild mit 50 mm #. Das vordere und das hintere Halteblech neh- 8‘@ 6 g ~3 (g
- .
men die insgesamt sechs Gewindestangen auf und schlieBen das Hitzeschild nach ga g é—:
vorn und hinten ab. Eine 5 mm groBe kreisférmige &iffnung im vorderen Halte- g} ] 5
X - L . . Lo
blech wirkt als Blende. Zur weiteren Kollimation dienen fiinf Blenden mit / @
ebenfalls 5 mm ¢, die auf den inneren Gewindestangen befestigt sind, zwei - = 1 = g
o¥ o} e —
von ihnen innerhalb, drei auBerhalb des Hitzeschilds. Alle Metallteile be~ 4 — 3, Y
- H— 3
stehen aus Edelstahl und werden mit M3-Muttern zusammengehalten. r— i 1
m il —I=
In Abb. 6a und b ist der Ofen in Lings- und Querschnitt zu erkennen. Die Abb. > % /——'/q i S X &
— [ M H M H — —
6 ¢ bis e zeigen die Entwicklungsschritte bis zur bestmdglichen Kollimation E; é{ 9 3 H E&
LA HH ~HH —
des Strahls: (c) ohne zusitzliche Kollimationseinrichtung, (d) mit einem 25 mm o E_ T *h\\:_ I | T~ §l§- re g
langen, zylindrischen Austrittskanal und (e} in der endgiiltigen Form mit ins- o ™ \ HE g 1518 waa_ § o
X . i F - 2 [+2]
gesamt sechs Lochblenden. Das Kollimationsverhalten wurde in einem separaten -~ \ fin HHe © % g’_ j= %
Hochvakuumstand, der eine Glaskuppel besitzt,untersucht. Es wurde beobachtet, N\, dH HiP ?
welche Abbildung der Na-Dampfstrahl auf einer 25 cm von der Austrittséffnung A O 2 1 H e
. . . . . Lh/ \>- PN
entfernt aufgestellten Glasplatte hinterlieB. Dabei erwies sich der in Abb, > 11 H— > ®
. : . . o H K 1 n
6d gezeigte Austrittskanal als nicht brauchbar: Am Ende des Kanals bildete o ] %g
. . - . . . y y - ! ’
sich ein Tropfen, der die Offnung verschlof und bei geniligend hohem Druck im CD g:g:g [p] 5.‘ g =
. L . . . =2 ) t
Zelleninneren wie eine Kugel fortgeschossen wurde, wonach sich das Spiel wie- % f‘a"a' gg
derholte. Die erhoffte Richtwirkung lieB sich erst mit dem in Abb 6e gezeig- g %§ :;g >
= [s] ad _—
ten Blendensystem erzielen. < - ! g —_— =X
3 L= =
—_la = e——— —
Temperaturen zwischen 300 und 400 °C zur Erzeugung des bendtigten Na-Dampf- < 5 - \
. . . jJ] [V o
drucks ( 0,0! bis 0,3 Torr ) waren problemlos herzustellen. Bei der spiter U:"I) % O
=
beschriebenen Eichung des Schwingquarzes wurde aus diesem Ofen Wismut ver- S’ .3 g >
X o
dampft, wobei die Zelle auf Temperaturen bis 800 °C erhitzt wurde, ohne da8 o g ‘g (=2
der Ofen ausfiel. —_ f_b“ o
—i5
Die Nachteile dieses Ofentyps seien kurz aufgezihlt: —

- Das Befiillen mit Na unter Schutzgas konnte nur bei fertig montiertem Ofen

durch die 5 mm grofien Blenden- ‘und Austrittstffnungen erfolgen.

4999V
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- Der Ofen war wihrend des Einbaus in den Ofenrezipienten etwa 5 min. lang g
] —m

der Luft ausgesetzt, so da8 die wurstfdrmigen Na-Stiicke bereits bis zur ; 0

o (2]

Rilfte durchoxidiert waren, ehe mit dem Abpumpen der Apparatur begonnen a =2

werden konnte. o oc

- Das Fehlen einer vakuumdichten VerschluBm8glichkeit machte sich ebenfalls ~3 )

negativ bemerkbar, wenn die Apparatur beliiftet werden muBte, um das Sa-

phirfenster von den Resten der zuletzt hergestellten Schicht zu sdubern. 5 o ﬂ
Die in der Knudsen-Zelle verbliebene Fiillung oxidierte vollstiddig. Daher § g
muBte nach jeder Probenpriparation der Ofen zerlegt, gereinigt, zusammen-— o o
gesetzt und unter Schutzgas befiillt werden, was sehr viel Zeit in Anspruch ﬁ ga <l
. — n [0
nahm ( 2 bis 4 Stunden ). l< g é G
— Da sich die Blenden auferhalb der Knudsen-Zelle befanden, konnte das dort 2 c & g
sich niederschlagende Metall nicht mehr in das Reservoir zuriickgefiihrt g' = g g
=
werden. Insbesondere die auBerhalb des beheizten Raums liegenden Blenden 3 X é‘ o
o . . © ) . [o ol &
neigten bei lingerem Betrieb zum Zuwachsen. E‘ g_ = o o) 3
3 = S o &<
o Qg (g O ] L)
Nachdem sich die geschilderten Nachteile als zu schwerwiegend herausstellten, 3 ;E\ i g
—n ELg
wurde der in Abb. 7 gezeigte Ofen entworfen und in Auftrag gegeben. ] ' ‘F'\' =
= ! . c
. D
u,
-~
~N

2jusW 9}20WIBY]

Drei Edelstahl-Rohrstiicke ( 34 mm ¢, ] mm Wandstdrke ) sind hochvakuumdicht

( I'L qBISyein )

unter jeweils 45° miteinander verschweift. Am Ende befindet sich ein NW 32-

!

Kleinflansch, an einem 10 mm langen, seitlich angebrachten Stutzen ein KW 10-
Kleinflansch. In das Ofeninnere ist ein kreisfdrmiger Verschlufsitz einge-

schweiRt, dessen Innenprofil so gestaltet ist, daR es die VerschluBblende

und den Seegering aufnehmen kann. ( Der Seegering verhindert ein Herausfal-

7

JUswR) 0w iay|
usbueysaplima’ey

len der Verschlufblende.) An der Verschlufblende ist iiber drei Gewindestan-
gen ein Kreisblendensatz befestigt, der sich inmerhalb des beheizten Teils
des Ofens befindet. Der Durchmesser der vier Blenden verringert sich zur
AustrittsSffnung hin; mit dieser Mafnahme soll ein Zuwachsen des Blenden-

satzes vermieden werden.

wajsAsuspua g’

Auf dem zu beheizenden Teil des Ofens ist ein Isolationsmantel aus Thermo-

I
\

guss 2000 aufgetragen, einem hochwarmfesten Zweikomponentenkitt, der ein

JOIUBLISUOIR|0S ]

guter elektrischer Isolator und dabei dennoch ein guter Wirmeleiter ist. In

diesem Mantel sind der Widerstandsheizdraht aus 1 mm dickem Tantaldraht und

(81104N)Y ) PIYISIZIH—

Buiabasg

drei Eisen-Konstantan-Thermoelemente eingebettet. Der Heizdraht ist so ge-

wickelt, daB die Drahtdichte am Boden des Ofens am gré8ten ist. Zur Verrin-

ApUB|GYNIYIS LOA

ZYSYNIYISLILA
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gerung der Wirmeabstrahlung ist der gesamte beheizte Teil wit Aluminium-Fo-
lie umwickelt. Auf die vorgesehene Wasserkiihlung kann bei Temperaturen bis
zu 450 ¢ ( gemessen am Ofenboden ) verzichtet werden, wenn an den Flansch-
enschliissen Viton-Dichtringe verwendet werden. Sie sind bis 120 °¢ problem—
los belastbar. Der Ofen wird am 32 mmAnschluBflansch mit einem VAT-Schie-
beventil verbunden, das zugleich als Shutter dient. Nach dem Befiillen mit

Na und wihrend dés Belliftens der Probenkammer kann der Ofen damit vakuum~
dicht verschlossen werden. Bei geschlossenem Schieber wird der Ofen iiber den
10-er Pumpanschlufl abgepumpt, der mit einem Ventil freigegeben und abge-

schlossen werden kann.
Die Vorteile dieses Ofens gegeniiber der vorhergehenden Version sind:

— Erleichterung beim Befiillen durch eine groBe, leicht verschliefbare Off-
nung

~ hoher Reinheitsgrad der Fiillung durch vakuumdichten Verschluf

= Verwendung des Irhalts fiir mehrere Probenprdparationen

- einfache Ranghabung bei AnschluB an die Probenkammer und bei der Reinigung.

Zum Betrieb des Ofens dienen ein stufenloser Regeltransformator O - 220 V und
ein Festtransformator mit einem Ubersetzungsverhdltnis von 1 : 11, Der Heiz-
strom wird induktiv mit einem Zangenanleger gemessen. Diese Anlage kann Str&-

me bis zu 275 A liefern.
2.3,3. GaseinlaBsystem

Das zur Herstellung der Proben bendtigte Matrixgas ( Xe ) muB mit einer kon-
trellierbaren und reproduzierbaren Rate auf das Saphirfenster gerichtet wer~

den. Dazu dient das in Abb. B gezeigte System.

Aus der Gasflasche gelangt das Matrixgas durch einen Druckminderer in die Zu-
leitung. Der dort herrschende Druck 14Bt sich mit dem Membranventil des Druck—
minderers einstellen und wird mit einem Leybold-FeinmeBmanometer ( O bis

1500 Torr Anzeigebereich ) gemessen. Daran schliefit sich eine Kiihlschlange aus
Kupfer an, die sich in einem Dewar-GefiR befindet, das zum Experimentieren mit
Trockeneis ( TS=—78,S % ) gefiillt wird. Das Matrixgas kann somit vorgekiihlt
werden, was die Kondensationsbedingungen auf dem Saphirfenster splirbar ver—

bessert. AuBerdem kdnnen kondensierbare Verunreinigungen im GaseinlaBsystem

_lg_

Dosierventil —Probenk ammer
Feinmefimanometer

Druckminderer
( Gaseinlalirohr

K'Lihlschlange'
Gasflasche

|_—Dewargefafl

Abb.8: Gaseinlalsystem

( z.B. Wasserdampf ) entfernt werden. Mit einem Leybold-Nadeldosierventil
148t sich die Menge des in der Zeiteinheit einstrdmenden Gases stetig und
reproduzierbar einstellen; die einstellbaren EinlaBraten liegen zwischen
!'IO—A und 100 Torr'l's-]. Durch ein kupfermes GaseinlaBrShrchen mit einem
Innendurchmesser von 3 mm wird das Matrixgas auf das Saphirfenster gerich-

tet. Die Entfernung zwischen RShrchenende und Fenster betrigt 6 cm.

2.3.4. Optischer Aufbau ( Abb. 9 )

Als Lichtquelle dient eine 100 W-Halogenlampe, die im Sichtbaren und nahen

IR ein kontinuierliches Spektrum liefert, Sie wird von einem stabilisier-

ten Netzgerdt mit 220 V-Ausgang {iber einen Transformator wmit 12 V Betriebs-
spannung versorgt. Eine Sammellinse parallelisiert das durch die Lochblen-

de hindurchtretende Licht, eine zweite bildet das Lichtbiindel auf den Ein-
trittsspalt des Spektrographen ab. Beide Linsen und die Fenster der Prcben-
kammer bestehen aus Suprasil I-Quarzglas, das im Wellenlingenbereich zwischen
1800 und 10000 & transparent ist. Das aus Saphir bestehende Probenfenster be-

sitzt einen noch groBeren Durchlidssigkeitsbereich, so da das Na-Spektrum
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Abb. 10: Leerspektrum der Halogenlampe, zufgenommen mit einexm EMI-Photumultiplier

bei Verwendung ciner UV-Lichtquelle ( verwendet wurde hier eine Deuteriumlan-

pe ) bis zur Seriengrenze bei 2412 R verrmessen werden kann.

Bei dem Spektrugraphen handelt es sich um einen 3/4-Meter-Gitterspektrographen
der Firma Spex Industries in Czerny-Turner-Montierung. Das durch den Eintritts-—
spalt in den Spextregraphen gelangende Licht £311t auf einen Sammelspicgel,
von dem es aui ¢in Plangitter mit 1200 Strichen pro rn reflektiert wird, das
bei 1500 % geblazed ist. Ein zweiter Hohlspicgel fokussiert das spektral zer-
legte Licht auf den Austrittsspalt, an den sich ein 9-stufiger geschlossener
Photomultiplicr ( EMI 9781 B } anschlivft. Er erhdlt seine Versorgungsspannung
von cinem Oltronix-Hochspannungsversorpuizsierdt, Das vom Multiplier aufgenom-
mene Sipnal wird auf einen zeitabhdneloen Y-t-Schreiber ( Hewlett-Packard
17505 A ) gegeben. Ein mit dem Wellenlingensntrieb des Spektrographen gekop-
pelter Wellenlingennarkierer liefert Pulse im Abstand von 10 X. Abb. 10 zeigt

das mit dem EMi~thotomultiplicr auigenoinwne Leerspektrum der Halogenlampe.
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3. MeReinrichtung und MeBverfahren zur Bestimmung des M/R-Verhiltnisses Oszillatoreinheit Y-t-Schreiber
4 . . o . : R
In fritheren Arbeiten ( z.B. 15,9 ) wurde das Matrix~to~Radical-Verhdltnis =] ! ° i/
{ hier: Xenon-zu-NatriumTeilchenzahlverhdltnis ) meist nach folgender Metho- . / ® @ g':-:_'z;
i « ; Gaseintall 7 =
de bestimmt: Aus der DurchfluBrate des Matrixgases und der Geometrie der Di- d
se am Ende des GaseinlaBrdhrchens schitzte man den Anteil des Matrixgases an /

Probenkammer

der Aufdampfrate ab. Den des Metalldampfes gewann man durch Messung der Ofen-— Ofenanschiufl

temperatur, aus der man iiber Dampfdruckkurven den Dampfdruck im Inneren des
Spiegel

—

Ofens erhdlt, und unter Beriicksichtigung der Geometrie der Ofendffnung. Sehr

<
ausfiihrlich ist dieses MeBverfahren bei Blount‘.9 beschrieben, Andere .t‘autoren["5
lassen das Matrixgas durch den Ofen strSmen und setzen Dampfdruck und Gas- Eintritts-
fluBrate auf eine nicht niher beschriebene Weise zueinander in Relation, um fenster

das M/R-Verhiltnis abzuschitzen.

: Y -
Schwinggquarz Saphirfenster Photodiode

All diesen indirekten Me8verfahren haftet der Mangel an, daB nicht die auf

Abb.11: Mefleinrichtung zur Bestimmung
des M/R-Verhaltnisses

Laser

dem gekiihlten Fenster auftreffenden Substanzmengen gemessen werden kdnaen.

Bei diesen Methoden kdnnen Einfliisse wie ungenaue Messung der Ofentempera-
tur, Abweichung der realen Strahlgcometrien von den berechneten und Unbe-
stimmtheit der Kondensationskoeffizienten von Metalldampf und Gas nicht be-
riicksichtigt werden. Da das M/R-Verh#ltnis ein wichtiger Parameter ist, soll-
te in dieser Arbeit der Versuch unternommen werden, ein besseres, direkteres

MeBverfahren zur Bestimmung des M/R-Verhdltnisses zu entwickeln.

3.1 Bestimmung des Matrixgasanteils Vak. | Na-Xe Saphlr Xe Vak.

n=1 [nz1445 n=1,83 = | n=1 a
Die Abb. 1] zeigt die MeBanordnung zur Bestimmung der Xe-Aufdampfrate. Das ws f i E
monochromatische Lichtsignal eines He-Ne-Lasers ( Wellenlinge: 6328 b3 ) wird {M R‘i
durch das Austrittsfenster der Probenkammer auf die Riickseite des Saphirfen-— R2
sters eingespiegelt. In Abb. 12 sind die Verhdltnisse auf dem Saphirfenster T 6'-—-{ L
verdeutlicht (.die Schichtdicken sind stark vergrdfert gezeichnet, ebenso der \
Winkel zwischen einfallendem Strahl und dem Einfallslot ). Auf der Fenster-— Rl&
vorderseite widchst die Na-Xe-Probenschicht auf, deren Zusammensetzung inter-
essiert. Dagegen gelangt zur Fensterriickseite Xe, das nicht auf der Vorder-

seite hafte: geblieben ist oder das den Kryostaten nicht erreicht hat und zu

einem Druckanstieg in der Probenkammer filhrt. An den Grenzschichten zwischen
Vakuum ( n=l ), Xe ( n=1,445 }'®, Saphir ( n=1,83 ) und der Na-Xe-Matrix

{ nRl,445 ) wird der einfallende Strahl mehrfach reflektiert. Nur die jeweils be 12: Reflektionsbedingungen auf dem Probenster
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erste Reflexion an jeder Grenzschicht ist eingezeichnet. Die reflektierten
Strahlen R, bis R, werden iiber einen Spiegel auf die Photodiode ( Hewlett-~
Packard 5082~420G4 ) abgebildet. Sie besitzt eine empfindliche Fliche mit
einem Durchmesser von 0,5 mm und wird durch ein GehZuse gegen Streulicht ab-
gedunkelt. Das aufgenommene Signal wird mit einem Y-t-Schreiber aufgezeich-

net.

Das monochromatische und kohirente Laserlicht ermbglicht die Interferenz der

reflektierten Strahlen untereinander: R, mit R, und R, mit R,. Wenn die op-

tische Weglinge des Strahls, der die Aufdampfsihichtez an Voider— oder Riick-
seite des Probenfensters zus#tzlich durchlaufen hat, um ein ganzzahliges
Vielfaches der Laserwellenlinge grofer ist als die seines Partners, interfe-
rieren beide Strahlen miteinander konstruktiv. Destruktive Interferenz liegt
vor, wenn die optische Wegdifferenz Ni/2 ( N ungerade ) betrdgt. Aus der Be-
dingung fiir konstruktive Interferenz erhilt man den Schichtdickenzuwachs, der

zwei aufeinanderfolgenden Interferenzmaxima entspricht:
2nad-cosa = X (€D]

( n=Brechungsindex von Xe, sd=Schichtlickenzuwachs, A=Laserwellenlinge,

«<Einfallswinkel ).Er betrigt 2190 .

Die Aufdampfrate ergibt sich daraus, wena der Abstand a der Maxima auf dem
Schreiberpapier und die Geschwindigkeit v des Papiertransports beriicksich-

tigt werden, zu:

Ad v
Rye = 2t ~ Zna O%¢ 2

In Abb. 13 ist ein Aufdampfprotokoll abgebildet.

Im Gegensatz zu den in Abb. 12 gezeichneten Verhdltnissen trifft der einfal-
lende Strahl nahezu senkrecht auf das Fenster, so daf wegen cosa=1 { fir

a<1® ) der EinfluB des Einfallswinkels vernachlissigt werden darf. Bei klei-—
nen Einfallswinkeln werden die Reflexe von Vorder- und Riickseite nichr voll-
stdndig rdumlich getrennt, so daf die von dem Vorderseitenreflex herriihrenden

Interferenzen von denen der Riickseite moduliert werden ( s. Abb, 13 ).
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3.2 Bestimmung des Ra-Anteils

Die Messung des Na-Anteils in der Probe wird mit einem Schwingquarz der Firma
Edwards vorgenommen. Seine Anordnung und die fiir Betrieb und Messung bendtig~
ten Gerdte ( Oszillatoreinmheit, Quarzmomitor, Y-t-Schreiber ) sind in Abb. 11
2u sehen. Die Halterung des Quarzes wurde modifiziert, um ihn auf Temperatu-
ren unter 100 K abkiihlen zu kdnnen und das Haftvermdgen fiir Na zu erhdhen.
Nach Palatnik‘7 und Nossck18 geht bei einer Trigertemperatur, die zwischen
einem und zwel Dritteln der Schmelztemperatur der 2u verdampfenden Substanz
liegt ( in K ),der Dampf direkt in die kristalline Phase ilber, wdhrend sich
im dariiberliegenden Temperaturbereich erst Flissigkeitstrdpfchen bilden, die
danach kristallieren. Die Richtwerte liegen fiir Na ( Ts= 97,8 °c ) bei 123 K
und 246 K.

Das Mefprinzip beruht darauf, daB die Anderung der Resonanzfrequenz &4f des
Schwingquarzes proportional zur Anderung der Massenbelegung Zm/F des bedampf-
ten Quarzes ist:

lfl‘ 1 Am

S &

C ist dabei ein Eichfaktor; zu seiner Bestimmung miissen die tatsichliche
Schichtdicke 2d und die zugehdrige Frequenzverschiebung Af einmal nach einer

anderen Methode gemessen werden. Man erhilt ihn iiber die Formel

¢ = p3d (4)

( p=Dichte des verwendeten Aufdampfmaterials ). Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung von MeBverfahren und Eichung findet man bei Sprﬁssellg. Die dort be-
schriebene Eichung kann in dem vorliegenden Fall jedoch nicht wmit Na durch-
gefilhrt werden, da Na—Aufdampfschichten bei Luftzutritt sofort oxidieren.
Deshalb wurde zur Eichung Wismut verwendet ( Ppy* 9,8 g/cm3 ), das in der

ersten Ofenversion verdampft wurde. Der Eichfaktor ergab sich zu
C = 6,98:10 "——Ben (1 21)
cm +Hz

Wenn man gleiche Haftkoeffizienten fiir Na und Bi voraussetzt und die geome-
trische Anordnung von Ofenaustrittsdffnung, Schwingquarz und Probenfenster

beibehdlt, gilt dieser materialunabhingige Eichfaktor auch fiir Na.

Leider sind die bei der Herstellung veon Na~Xe-Matrizen bendtigten Na-Auf-

_26_

dampfraten so klein, daB sie unterhalb der Anzeigegenauigkeit des Edwards=
Schwingquarzes liegen. Deshalb koante der Na-Anteil in der Matrix nicht wih-
rend der Probenpridparation gemessen werden; stattdessen mufite ein indirekte-
res Verfahren benutzt werden., Nach Alonso und Finn20 ist die Anzahl der Me-
talldampfatome, die pro Zeit- und Flicheneinheit aus einem Ofen ( Temperatur
T ) mit einer gegeniiber der freien Weglinge kleinen Offnung austreten, pro~
portional zum Dampfdruck P und umgekehrt proportional zur Wurzel aus der

( absoluten )} Ofentemperatur:

w -2 ()

Kenatnis der Ofentemperatur sollte bei Messung einer oder mehrerer ausrei-
chend grofer Aufdampfraten geniigen, um mit Hilfe dieser Beziehung die Auf-
dampfraten bei den bendtigten kleineren Ofentemperaturen durch Extrapola-

tion zu bestimmen.

Bei der Messung mehrerer Raten stellte sich ein Verhalten von %E(T) heraus,
das im Bereich zwischen 300 und 450 °C gut dem theoretisch berechneten Ver-
lauf entspricht, bei hdheren Temperaturen jedoch davon abweicht ( s. Abb.
14 ), Daher wurde die Aufdampfrate bei einer Ofentemperatur von 370 °c als
Bezugswert gewdhlt; sie betrdgt 38,6 E%;. Die kleineren Raten erhilt man

dann {iber die Beziehung
P, (T) )
£ D~
gt('r) 6525 /i (6)

Sie diirften bis auf einen Faktor 2 richtig sein. Der Verlauf der Funktion
g{(T) ist in Abb. 14 dargestellt. Die Dampfdruckwerte, die der Berechnung

zugrunde liegen, entstammen dem Handbook of Chemistery and Physics’.
3.3 M/R-Verh#ltnis

Die in 3.] und 3.2 beschriebenen MeRverfahren liefern als Ergebnisse die pro
Zeiteinheit aufgedampfte Schichtdicke ( bei Xe ) und die Frequenzverschie-
bung pro Zeiteinheit { bei Na ). Das M/R-Verhiltnis ist aber ein Quotient
aus Teilchenzahlen. Die Umrechnung erfolgt in dieser Weise: In der Masse m

einer Substanz sind
m
N o= J N 7

Teilchen enthaiten ( M=Molekulargewicht, NL= Avogadrokonstante ).
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Abb. )4: Natrium-Aufdampfrate '£/'t als

Funktion der Cfentemperatur T.

Die mit 4 gekennzeichneten Werte

wurden durch Messung gewonnen.
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Fir Na ( und analog fir Xe ) folgt aus (3):

o A e T A S
Feat }’Na AL ks FeAt MXe At

Daraus ergibt sich: 0

M/R = =235 = —22e =S ponion. (10)

a
. -8 -2 -1 -3 .

Mit den Zahlenwerten: C = 6,98 10 = grcm Hz , {(Xe) = 3,775 geem = ( bei
10 K, Ref. 21 ), MNa= 22,99 g-Hol_]und er= 131,3 g-Mol_] ergibt sich aus den
gemessenen Werten voa 4d/4t ( in 3/5 ) und Af/4t ( in Hz/min ) das M/R-Ver-
hilenis zu:

M/R = 5,68 S928 (amn

3.4 Fehlerursachen bei der Bestimmung des M/R-Verhiltnisses

Die Xe-Rate wird direkt gemessen. Mefifehler kdmnen nur entstehen, weil mit
dem Laserstrahl lediglich die Schichtdicke an einer begrenzten Stelle des
Fensters ( im Allgemeinen in der Fenstermitte ) bestimmt werden kann. Dagegen
enthilt die indirekte Bestimmung der Na-Auvfdarpfrate mehrere Fehlerquellen:

- Zundchst ist die Eichung der Schwingquarzkonstanten C nur bis auf 27 Ge-
nauigkeit mdglich. Die Konstante C hdngt auBerdem vom Quadrat der Schwing-
quarzfrequenz ab; bei f = 6 MHz und 4f = 100 KHz ergibt sich beispiels-
weise fiir C (fz) eine Anderung von 3,5Z. Da die aufgetretenen Frequenz-
dnderungen aber nur wenige KHz betrugen, darf der Beitrag dieser Fehler-
quelle vernachlissigt werden.

- Die Ungewifheit, ob die Haftkoeffizienten fiir Na und Bi gleich sind,
fihrt zu Fehlern, wenn man die Eichkonstante von Bi auch fiir Na verwendet.
- Bei der Herleitung der Beziehung (5) wurde an einer Stelle das ideale Gas-
gesetz benutzt, von dem dampffdrmiges Na insbesondere bei hohen Dampf-
driicken mit Sicherheit abweicht.
- Die Temperatur im Ofeninneren kann von der an der AuBenseite des Ofens
gemessenen abweichen.
Streuung der Na-Atome am Xe—Gasstrahl beim gleichzeitigen Aufdampfen von
Na und Xe ist nicht auszuschliefien; sie verringert die Anzahl der Atome,

die das Saphirfenster erreichen.

Eine quantitative Bestimmung der Fehlergrdfen ist nicht miglich, doch sollten
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die wirklichen M/R-Verhiltnisse hdchstens um einen Faktor zwei abweichken und
dabei eher etwas gréRer sein als die angegeberen. Es sei abschlicfead betont,
daB die Mefigenauigkeit bei Verwendung eines empfindlicheren Quarzes erheblich

verbessert werden kinnte.

—30_

4. Versuchsdurchfiibrune und Ergebnisse

4.1 Probevpriparation

4,1.1, Fiillen des Ofens

Na reagiert an Luft unter Bildung von NaOH; daher muB das Fiiilen des Ofens
unter Schutzgas in einem PlexiglasgefdB ( Glove-Box ) erfolgen. Die Glove-
Box lief sich auf etwa 0,5 Torr evakuicren und wurde dann mit Argon ( nor-
males Schweiflargon ) gefiillt. Um dem Gas eventuell vorhandenen Wasserdampf
zu entziehen, wurde es zuvor durch einen mit Kieselgel gefiillten Schlauch

geleitet,

Das Natrium wurde von der rFirma Merck in Ferm von Stangen geliefert,die in
Petroleum aufbewahrt wurden. Es besitzt nach Angaben der Firma die folgen—

de Zusammensetzung:

Na-Gehalt 99,93 %
Chlorid {(C1 ) 0,002 7
Sulfat ( SOA ) 0,002 Z
Phosphat ( PO& ) 0,001 %
Gesamtstickstoff ( N ) 0,0005 7
Schwermetalle ( als Pb ) 0,002 7
Eisen ( Fe ) 0,001 %
Calcium ( Ca ) 0,05 2
Kalium ( K ) 0,01 2

Ein etwa 2 cm3 groBes Na-Stlick, das flir einen Mefturnus ausreichte, wurde
in Frigen gewaschen, ohne daB zuver die Oxidschicht entfernt wurde. Der Ofen
wurde bei etwa 450 °C im Hochvakuum ausgeheizt, um Verunreinigungen von den
inneren Ofenwinden zu entfernmen. Dann wurde er, mit dem VAT-Schiebeventil
verschlossen, in die Glove-Box gebracht und erst unter Schdtzgas zerlegt.
Ebenfalls unter Schutzgas wurde das Na-Stiick mit einem Messer von der Oxid-
schicht befreit. Nur eine langsame Reaktion des ¥a mit Verunreinigungen der
Argon-Atmosphdre war zu beobachten, die sich dadurch zeigte, dafi sich ein
grauer Belag auf den anfangs metallisch glinzenden Schnittflichen des Na-—
Stiicks bildete. Nach Befiillung mit Na wurde der Ofen wieder zusammengesetzt

und, mit dem Schiebeventil luftdicht verschlossen, am OfenanschluBstutzen
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der Probenkammer angeflanscht. Sobald die Apparatur auf etwa }0_2 Torr evaku~
iert worden war, wurde das seitlich am Ofen angebrachte Pumpventil gedffnet
und das im Ofen befindliche Argon abgepumpt. Danach folgte weiteres Evakuieren

von Ofen und Probenkammer bis auf Hochvakuumdruck.

4,1.2. MaSnahmen vor Aufdampfbeginn

tiber Nacht wurde das GaseinlaBsystem bei vollstiindig gedffnetem Dosierventil
evakuiert. Nach Anbau des Ofens wurde die Apparatur bis auf einen Druck von
2'10_6 Torr abgepumpt, ehe der He-Kryostat in Betrieb genommen wurde. Nach

15 bis 25 Minuten war die tiefstmigliche Temperatur erreicht; sie betrug ( am
Saphirfenster ermittelt ) weniger als 10 K. Der Druck in der Probenkammer

sank dabei auf Verte kleiner als 1‘10-7 Torr.

Wihrend des Abpumpens und Kilhlens wurde der Ofen auf die gewiinschte Betriebs-
temperatur erwidrmt. Das Schiebeventil blieb wihrend des Aufheizens geschlos-
sen; der Ofen war liber den seitlich angebrachten Pumpanschluf vakuummifig
mit Probenkammer und Pumpe verbunden. Somit konnten leichtfliichtige Verun-—

reinigungen entfernt werden, ohne das Saphirfenster zu erreichen.

Bei geschlossenem Dosierventil wurde das GaseinlaBsystem mit Xenon bis zu
einem Druck von 500 Torr gefiillt. Das von der Firma Air Liquide gelieferte
Gas besitzt einen Reinheitsgrad, der iiber 99,99 7 liegt. Der Anteil der be-
sonders unerwinschten Verunreinigungen H20 und 02 betrigt jeweils weniger
als 0,0005 Vol.-7. Das Dewar—Gef#f mit der darin befindlichen Kiihlschlange
wurde mit Trockeneis gefiillt. Eventuell im GaseinlaBsystem verbliebene kon-
densierbare Verunreinigungen, insbesondere Wasserdampf, konnten durch die
Vorkiihlung auf Temperaturen unterhalb von -70 °C entfernt werden. Haupt~
zveck dieser MaBnahme sollte jedoch sein, die Kondensationsbedingungen

fiir das Matrixgas zu verbessemrn.

4.1.3. Gleichzeitiges Aufdampfen von Na und Xe

Bei der Herstellung von Matrizen kdnnen vier Parameter unabhingig voneinan-
der variiert werden; es sind ‘

- die Aufdampfgeschwindigkeit v

- die totale Schichtdicke d
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- die Na-Konzentration in der Matrix { M/R )
- die Temperatur des als Probenunterlage die-—
nenden Saphirfensters T
Je nach Wahl und Kombination dieser GréBen erh#lt man unterschiedliche De-

tails in den Absorptionsspektren.

Die Probe wurde als " Sandwich " hergestellt, d.h. zu Beginn und am Ende der
Matrixpriparation wurde eine einige um dicke Schicht aus reiner Matrixsubstanz
aufgedampft. Der Zweck dieser Methode ist, Oberflicheneffekte infolge Diffu-
sion der Gastatome oder Reaktion der Gastatome mit Verunreinigungen des Rest—

vakuums zu unterdriicken.

Zur Probenpriparation wurden folgende Werte fiir die experimentellen Parameter

verwendet:

Aufdampfgeschwindigkeit, gemessen an der Fenstermitte: v = 35 - 550 R/s

N
0,14 - 2,2 2ol

em min
- totale Schichtdicke, aus v bestimmt: d = 130 - 510 um 290 - 340 uMol/cm2

~ Na-Konzentration: ¢ = 0,4 , 0,8 , 4 %,, d.h. M/R = 2500, 1250 und 250:!
— Ofentemperatur, gemessen am Ofenboden: Tu= 220 - 335 °C = 493 - 608 K

- Druck in der Probenkammer, korrigiert auf Xe: 2'10_6 - 3’10_5 Torr

- Fengtertewperatur wiahrend des Aufdampfens: TF<10 K

beim Spektroskopieren: 10 bis 60 K

Wihrend der Probenpriparation wurden mit dem in Abschmnitt 3.1 beschriebenen
Verfahren die Aufdampfrate und daraus die Schichtdicke bestimmt. Bei zunehmen-
der Schichtdicke niemt die Reflektivitdt der Probe zls Folge der grifer wer-
denden Rauhigkeit der Schicht ab. Die zunehmende Rauhigkeit fijhrt auBerdem
zu einer Dimpfung der Interferenzen; die mittlere Rauhigkeit der Oberfliche
oder der Schichtdickenunterschied iber die beleuchtete Fliche muB bei einer
glatten, keilfdrmigen Schicht kleiner als n*A/2 ( n = Brechungsindex der
Schicht ) sein, um noch Interferenzen beobachten zu k&énnen. Die besten Er—
gebnisse ( mehr als 200 beobachtete Oszillationen, die einer Schichtdicke
von 44 um entsprechen ) erzielte man, wenn man bel sehr tiefen Temperaturen
( T<10 K ) relativ schnell aufdampfte { Raten von einigen hundert i pro Se-

kunde ). Ausfiihrlich werden diese Zusammenhinge bei Harmsen22 behandelt.
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Die Aufdampfrate blieb wihrend der beobachteten 200 Oszillationen konstant.
Dies und der gleichbleibende Druck im Rezipienten berechtigen zu der Annahme,
da8 sich auch bei grBeren Schichtdicken von einigen hundert um die Aufdampf~

rate nur unwesentlich indert. Ein Aufdampfprotokoll wird in Abb. 13 gezeigt.

Das gleichzeitige Aufdampfen von Na und Xe beeinfluRte die Schichtdickenmes~
sung nicht. Jedoch fiihrte die Einlagerung von Na zu einer Firbung der Xe-Ma-
trix; sie ist konzentrationsabhingig: blau bei M/R = 2500:1, blauviolett bei
1250:1 und rotviolett bei 250:1. Schon nach einer Schichtdicke von einigen

ym wurde die Xe~Matrix "

milchig ", d.h. sie wurde undurchsichtig und streute
einfallendes Licht stark. Diese Erscheinung trat sowohl bei kleinen wie auch
bei groBen Aufdampfraten auf; sie wurde jedoch nicht durch die Einlagerung
von Na verursacht. In einem Fall platzte widnrend der Priparation der gréRte
Teil der Schicht vom Fenster ab, Nach Meyer]b ist Xe dafiir bekannt, bel sehr
tiefen Temperaturen diese Eigenschaften zu zeigen. Es Zhnelt in dieser Hin-
sicht anderen Substanzen mit hohem Molekulargewicht wie z.B. SF6.
Ein Anstieg der Probenhaltertemperatur wihrend des Aufdampfens war nicht zu
beobachten. Daraus ist nicht unbedingt der Schluf zu ziehen, das Gleiches

fir die Verhdltnisse auf dem Probenfenster oder gar an der Probenoberfliche
gilt, Da jedoch auch bei mehrstindigem Aufdampfen der Druck in der Proben-
kammer konstant blieb, muR es sich héchstens um TemperaturerhShungen unter

5 K gehandelt haben, die laut MeyerM aufgrund der relativ kleinen Wirmeleit-
fihigkeit von Xe zu erwarten sind. Auf die Stabilitit von Xe wirken sie sich

wenig aus, da Xe im Hochvakuum erst bei etwa 60 K sublimiert.

4.1.4. AufwdrmExperimente

Nachdem mehrere Spektren der fertiggestellten Schicht angefertigt worden wa-—
ren, wurde die Matrix in Temperaturschritten von 5 bis 10 K erwirmt. Das ge-
schah durch Drosselung des Kihlmitteldurchflusses und, falls notwendig, durch
kurzzeitiges Heizen des Probenhalters. Dabei inderte sich die Farbung der
Probe von blau oder violett {iber rot bis rosa. Der Druck in der Probenkammer
stieg infolge der fortdampfenden Matrixsubstanz bis auf Werte oberhalb 10-3
Torr. Nach jeder TemperaturerhShung wurde ein Spektrum gemessen. Anschliefend
wurde die Probe noch einmal auf minimale Temperatur abgekiihlt und spektrosko-

pisch untersucht.
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4.2, Aufnahme und Auswertuny der Spektren

An jedemw Meftag wurden zunichst Leerspektren des gesawten Spektralbereichs
( 3200 bis 6400 R ) und des Bereichs 5400 bis 6400 & bestimmt. Hier wie bei
allen Spektren wurde der Dunkelstrom des Multipliers mit Hilfe der Nullpunkt-
einstellung des Schreibers kompensiert, so daB die verschiedenen Spektren be-

ziiglich ihres Nullpunktes verglichen werden konnten.

Spektroskopiert wurde teilweise wihrend der Probenpréparation, um die Abhin-
gigkeit vom Parameter Schichtdicke zu messen ( dazu wurde die Probenpripa-
raticn unterbrochen ), weiternin nach Fertigstellung der Probe und bei Auf-
wirn-Studien nach jeder Temperaturerhdhung. Die Geschwindigkeiten von wellen-
lingenantrieb des Spektrographen { 100 und 200 R/min ) und Papiertransport
des Schreibers wurden im Hinblick auf die Auswertung der Spektren so gewihlt,
dafl die Spektren eine geniigend groBe Breite aufwiesen. Die Aufnahme der Spek-
tren dauerte 5 Minuten bei kleinem und 16 Minuten bei groBem Wellenlingenbe-

reich.

Die oben erwihnte starke Streuung durch die milchige Xenon-Schicht verringer-
te die in den Spektrographen gelangende Lichtintensitit stark. Wenn die Ver-
stirkungsmoglichkeit des Schreibers ausgeschipft worden war, muBten, da kein
geeigneter Verstirker zur Verfiligung stand, die Spaltbreiten am Sﬁektrographen
vergroBert werden. Dadurch verschlechterte sich die Aufldsung des Spektrogra-
phen bei den gréften verwendeten Spaltbreiten ( Eintrittsspalt 100 m, Aus-
trittsspalt 200 ;m ) auf theoretisch ermittelte 3 1 { Ref. 23 ), wdhrend

der Spektrograph bei 6 um Spaltbreite eine Auflﬁsungivon 0,1 R liefert. Die
Wellenlingeneichung wurde mit einer Quecksilberlampe durchgefiihrt; die Wel-
lenldngenzuordnung erfolgte mit Hilfe des SpektrenatlaSSESZA. In einigen Fil-
len wurde die Halogenlampe gegen eine Deuteriumlampe auvsgetauscht, um Spek-
tren im Bereich der 3s-4p-Linie { 3304,6 £ ) zu untersuchen, wo die Halogen—
lampe nicht mehr geniigend Intensitit liefert.

i

Die aufgenommenen Spektren wurden mit dem " Haropen " ( Firma Hagen Systems )
durch Nachfahren der {urven mit einem HF~Stift digitalisiert. Die maximal
erreichbare Aufldsung betrigt 0,2 mm. Die weitere Verarbeitung der Spektren
erfolgte mit Hilfe des Programmsystems MOSES25 auf einem PDP 8/e-Rechner,

der on-line mit der zentralen Rechenanlage ( IBM 370/168 )} des DESY verbun-
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den ist. Die digitalisierten Kurven und die nach Durchfiihrung der Operation
-1ln IO/I erhaltenen Kurven, die den spektralen Verlauf des Absorptionsquer-
schnitts wiedergeben, wurden auf DEC-Tapes gespeichert. Ein Plotter und ein

X-Y-Schreiber ermdglichen die Ausgabe der Kurven.

Bei den im nichsten Abschnitt vorgestellten Spektren kann keine Aussage
iiber die Lage des Nullpunkts auf der Y-Achse getroffen werden, so dafi auf
eine Nullpunktsangabe verzichtet wird und nur der spektrale Verlauf des Ab-
sorptionsquerschnitts dargestellt ist. Wie man dem Absorptionsspektrum
einer undotierten Xenon-Schicht ( nicht abgebildet ) entnehmen kann, scheint
die Hihe des Untergrunds jedoch wellenlingenunabhingig zu sein. Die Hohen-
verhdltnisse der Absorptionsmaxima sind dann qualitativ richtig wiedergege-

ben.

4.3. Ergebnisse

Die charakteristischen Eigenschaften des Absorptionsspektrums von Natrium

in Xenon zwischen 2000 und 6400 R lassen sich am besten beschreiben, wenn man
drei Wellenlingenbereiche unterscheidet: Einen ultravioletten ( 2000 bis

3500 § ), einen blau-griinen { 3500 bis 5200 & ) und einen gelb-roten ( 5200
bis 6400 % ).

. 2 2 . . .
A - [A M Na- m i
Die Uberginge 3s Sl/2 np Pl/2,3/2 ( nz4 ) liegen beim freien Na-Atom im

Wellenlingenbereich zwischen 3305 & und der Seriengrenze bei 2412 &. Das
UV-Spektrum ( Abb. 15 ), das bei einem M/R von 1300:1 gemessen wurde, zeigt
in diesem Bereich jedoch keine Strukturen, sondern nur eine breite, asymme-
trische Absorption, deren Maximum bei 2250 R liegt. Eine andere Messung mit
M/R = 2100:1 lieferte das gleiche Resultat. Da dieser Teil des Spektrums we-
gen des Fehlens irgendwelcher Strukturen keine Riickschliisse auf die zu unter-
suchenden zwischenatomaren Krifte liefern konnte, wurde er in den weiteren

Experimenten nicht mehr vermessen.

‘Der blau-griine Bereich sollte keine Details enthalten, die einem Ubergang
des freien Na-Atoms zuzuordnen wiren, denn zwischen 5890 & ( 3s - 3p ) und
3305 & ( 3s - 4p ) befinden sich keine Uberginge. Deanoch zeigt dieser Be-
reich ( s. Abb, 16 ) ein sehr breites Maximum ( Halbwertsbreite 1700 - 1900
tm'l ) bei etwa 4900 X, und auf seiner kiirzerwe'ligen Seite findet man bei

4250 % ein weiteres, aber schwicheres Maximum, Dieser Teil des Spektrums ist
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Abb. 15: Absorptionsspektirum von Na
in festem Xe im nahen UV
I M/R = 1300 : |}

— 33+5p

Na 39»é4p

25!00 3(:00

WELLENLANGE (A)

4500

Na 3s5°3p

Abb. 16a: Tibersichtsspektrum von Na

in Xe, M/R = 250 : 1

50;()0 5500 60’00

|
WELLENLANGE (A)




ABSORPTIONSQUERSCHNITT

ABSORPTIONSQUERSCHNITT

_37-

Abb. 16b: Ubersichtsspektrun
von Na in Xe

M/R = 1250 : !

35|(D 4000 4500 50[00 55100

6000

WELLELANGE (&)

Abb.16c: Ubersichtsspektrum
von Na in Xe
M/R = 2500 :

3500 I.OPO 4500 SOPO 5500
} 1 |

6000

WELIENL ANGE { A)
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sehr konzentrationsabhingip: Bei M/R = 1250:1 iiberragt das Maximum bei 4900 &

alle anderen Strukturen des Spektrums; mit steigendex M/R nimmt seine HGhe

stark zugunsten der Strukturen im gelb-roten Spektralbereich ab.

Auf diesen Bereich ( 5200 bis 6400 ) wurde in dieser Arbeit das Hauptaugen-—
merk gerichtet. Zwei Tripletts dominieren bei nicht zu kleinen M/R-Verhilt-—
nissen, wobei sich einige Komponenten teilweise iiberlagern. Das sogenannte

2
-3p P

. . P - 2 .
rote Triplett befindet sich in der Nihe des 3s -Ubergangs

512 1/2,3/2
des freien Atoms ( Dublett bei 5890 und 5896 8 mit einer Aufspaltung ~E =
17,19 cm’! )26; das blaue Triplett findet sich zu kiirzeren Wellenlingen hin

verschoben.

Dargestellt sind im folgenden die Abhingigkeit der Absorptionsstrukturen von
den Priparationsparametern Na-Konzentration, Schichtdicke, Aufdampfgeschwin-—

digkeit und Probentemperatur { bei Aufwdrmstudien ).
4.3.1. Na-Konzentration

Wie abb. 17 zeigt, sind bei groflem M/R ( grdBer als 1000:1 } zwel Tripletts
vorhanden, wihrend sich bei M/R = 250:! etwas Abweichendes ergibt: Es sind
nur noch drei Absorptionsmaxima zu sehen, jedoch ist weder das blaue Triplett
noch das rote verschwunden, sondern die Strukturen erstrecken sich iiber den
Wellenlingenbereich, den bei groBerem M/R die beiden Tripletts einnehmen.
Wellenldngenzuordnung,Aufspaltung und Linienbreite der Strukturen kdnnen

Tabelle ] entnommen werden.

Tabelle 1: Analyse des Na-Xe-Absorptionsspektrums ( Abb. 17a ) im Wellen-
l3ngenbereich zwischen 5400 und 6400 X'( M/R = 2500:1 )

'Wellen- ;Energie des | Schwerpunkt |Aufspal- | Matrix-
linge ) | Ubergangs |des Tripletts  tung E-E |verschiebung |Breite
& E(em ') | E (em ) (en 'y | BE (e D) | (em Ty
6110 16363 -372 -603
rotes 5990 16691 16735 - 44 -275 =600
Triplett
5830 17149 +414 +183
blaues | 5734 17449 -379 %83
Triplett
5620 17790 17828 - 38 +824 =300
5480 18245 +417 +1279
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Abb. 17b:
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Die Wellenlingenangaben sind wegen der Breite der Linien und der teilweisen

Uberlagerung von einzelnen Linien nur bis auf *20 e genau,
4,3.2. Schichtdicke

In Abb. 18 sind Na~Xe-Spektren dargestellt { M/R = 2500:1 ), die wihrend der
Priparation gemessen worden sind. Dazu wurde die Priparation jeweils unter-

brochen. Bereits bei einer Schichtdicke von 130 um ( entspricht 90 ?ggl b

ist die aus zwei Tripletts bestehende Struktur zu erkemnen; dabei ﬁggrlappen

sich die lingerwellige Komponente des blauen und die kiirzerwellige des roten

Tripletts, Bei wachsender Schichtdicke nimmt die Linienbreite geringfiigig ab.

Die Lage der Linien im §pektrum #ndert sich jedoch nicht.

4.3.3. Aufdampfgeschwindigkeit

Den verwendeten Aufdampfgeschwindigkeiten von 35, 140 und 550 R/s entsprechen
Massenzuwachsraten von 0,14 , 0,56 und 2,2 uMol°cuf2°min—]. Nur die Messungen
bei 140 und 550 /s waren auswertbar und sind in Abb. 19 dargestellt. In bei-
den Fillen war die Konzentration von vergleichbarer GréBe ( 0,65 und 0,8%,.).
Bei der geringeren Rate besitzen die langwelligen Komponenten die groBte Héhe.
Die sich {iberlappenden Strukturen in der Mitte des Spektrums sind besser ge-

trennt. Zusdtzliche Linien treten aber nicht auf.

4.3.4, Probentemperatur

Abb. 20 zeigt einige reprisentative Stadien einer Aufwirmstudie eines Na-Xe-
Films ( M/R = 2500:] ). Nach Erwirmen der Probe auf etwa 25 bis 30 K verliert
das rote Triplett schnell an Hohe relativ zum.blauen. Die langwellige Kompo-
nente des blauven Tripletts tritt nun deutlich hervor, Im weiteren Verlauf der
Folge dominiert das blaue Triplett bis zum vSlligen und - wie sich spiter
zeigt - irreversiblen Verschwinden des roten Tripletts. Die HShe der blauen
Linien nimmt allwdhlich ab,-nicht zuletzt als Folge des Sublimierens der
Schicht. Die Abnahme iet nicht einheitlich, so daB bei 35 K die urspriinglich
schwichste, die mittlere Komponente, nun geringfiigig dominiert. Die mittlere

und die langwellige Komponente werden zu lingeren Wellenldngen hin verschoben,
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Abhdngigkeit des Na-Xe—Absorptionsspektrums vom Priparationsparameter

Schichtdicke



_43_

ABSORPTIONSQUERSCHNITT

a) Aufdampfrate 140'&/5

5400
I

b) Autdampfrate 550 A/5
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Abb. 19:
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Abbidngigkeit des Na-Xe-Absorptionsspektrums vom Priparationsparameter

Aufdanmpfgeschwindigkeit ( M/R = 1500:1 (a) bzw. 1250:1 (b) )
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wihrend die Lage der kurzwelligen Kompcnente unverindert bleibt. Bei 60 K

sind nur noch sehr schwache Strukturen zu erkennen.

Wird die Probe wieder auf )0 K abgekiihlt, erscheint das blaue Triplett wieder,
wenn auch nur sehr schwach. Das rote Triplett hingegen bleibt irreversibel

verschwunden,
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5. Diskussion und Vergleich der MeBergebnisse mit theoretischen Modellen

und Ergebnissen anderer Autoren

Die Spektren von Atomen in Edelgasmatrizen enthalten eine Reihe von Details,

aus denen Informationen iiber zwischenatomare Krifte gewonnen werden kiénnen.

Es sind

- die Verschiebung der atomaren Absorptionslinie relativ zur energetischen
Lage des Atomibergangs in der Gasphase und ihre Verbreiterung

- die Aufspaltung der atomaren Absorption und die relative Hohe der Linien

- das Auftreten zusidtzlicher Linien, fiir deren Herkunft die Wechselwirkung
nichtnichster Gastatome, die Bildung von Aggregaten und/oder die M3glich-

keit, daB mehrere Typen von Einfangplitzen vorkommen, vermutet werden.

In der Vergangenheit sind mehrere Versuche unternommen worden, Modelle zu

. . . . . 2 2 .
entwickeln, die diese Erscheinungen beim ns SJ/Z +np Pl/2,3/2 Ubergang von
Alkaliatomen, die in Edelgasmatrizen eingebaut wurden, zu erkliren imstande

. - -1 . . P :
51nd2 4,8 0. Wihrend bei der Deutung der Ursachen fiir Linienverschiebung
und -verbreiterung weitestgehend Ubereinstimmung herrscht, gehen die Ansich-

ten iiber die Griinde flir die beobachtete Multiplettstruktur auseinander.

Alle Modelle missen immer im Zusammenhang mit den experimentellen'Ergebnissen
desselben oder eines anderen Autors betrachtet werden. Wie bereits erwdhnt,
beeinflussen die Art der verwendeten Apparatur und die Priparationsmethode
stark die Details von Matrixspektren, so daB verschiedene Autoren durchaus

zu unterschiedlichen Ergebnissen gelangen kdnnen. Beispielsweise beobachteten
Weymann und Pipkin& bei der Absorption von Na-Ar-Schichten, die auf einem ge-
kiihlten Saphirfenster kondensierten, zwei Tripletts: Ein "rotes" in der Nihe
des Ubergangs des freien Na-Atoms und ein blaues, das zu kiirzeren Wellenldn-—
gen hin verschoben war. Bei Verwendung eines speziellen Kryostaten ( die Pro-
benpriparation erfolgte auf einem mit fliissigem Helium gefiillten Glasbehdlter,
der besseren thermischen Kontakt zwischen Kiihlmittel und Matrix ermdglichte )
zeigte sich nur noch das rote Triplett. Meyer5 erhielt bei allen Kombinatio-
nen von Na und K mit Ar, Kr und Xe zwel mehr oder weniger deutlich ausgeprig-
te Tripletts, dhnlich denen, die McCarty und Robinson2 bei Na in Ar gemessen
hatten. Blount” berichtete nach Studium von Na-Xe-Matrizen von einem starken
blauen Triplett mit schwachen Dubletts auf der kiirzer- wie lingerwelligen

Seite des Tripletts.
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Aus der Vielfalt experimenteller Ergebnisse folgen zwangsliufig verschiecdene
Deutungsversuche. Im folgenden sollen die bisher vorliegenden Modellien mit

ihren Ansdtzen und Ergebnissen in kurzer Form vorgestellt werden. Daran schlieft
sich eine Diskussion der Ergebnisse dieser Arbeit an, die dabei mit den Er-

gebnissen anderer Autoren verglichen werden sollen.

5.1. Modelle zur Deutung der Details von Alkali-Edelgas-Matrixspektren

5.1.1. Verschiebung und Verbreiterung des Matrixiibergangs relativ zu dem in

in der Gasphase

Die Verschiebung ist die Folge der unterschiedlich starken Wechselwirkung

der Matrixumgebung mit dem Grundzustand und dem angeregten Zustand des ein-
gefangenen Gastatoms. Als Wechselwirkung zwischen Alkali- und Edelgasatomen
tritt die kurzreichweitige van-der-Yaals-Wechselwirkung auf. Sie wird durch

das bekannte Lennard-Jones (6-12) Potential in der Form21

012 06 C!2 C6
VR =hea(Byy - % = -2 -8 (12)
RIZ R6 R]2 Rb

beschrieben. Dabei bedeutet ¢ die Tiefe des Potentialtopfes, und 5 ist ein

Maf fir den Kernabstand, bei dessen Unterschreiung der abstoRcnde 12-Term

Gberwiegt. Der Zusammenhang mit dem Gleichgewichtsabstand Ro ergibt sich aus
6’_

R, =20 13)

Zahlenwerte fiir die Kraftkonstante C6 der Alkali-Edelgas-Wechselwirkung fin-

det man bei Mahan27.

Zundchst betrachtet man nur ein einzelnes Alkali-Edelgaspaar. Die Verbindungs~
achse zwischen den beiden Kernen liefert eine Vorzugsrichtung, beziiglich der
sich fiir die Orientierung der Alkali-p-Orbitale zwei Orientierungsrglichkei-
ten ergeben, die, wie {iblich, mit ¢ und 7 bezeichnet werden. Fiir die Differenz
der Wechselwirkungen des Edelgasatoms mit dem s-Grundzustand und dem angereg-
ten p-Zustand des Alkali-Atoms erhilt man fiir beliebiges, aber festes R die
beiden MSglichkeiten

8E; (R) = V o (R) - Vo (R) Q4

00

BEL(R) = V), (R} _ Vo (R (15)

..[.8_

je nachdem, ob sich das angeregte Elektron in einem o- oder in einem m-Orbi-

tel befindet. Die Irndizes bei \ beziehen sich auf die Notation 1,m

1

Geht man nun zu dem Bjld i{iber, daB das Alkaliatom in eine oktaedrische lUmge-
bung ( int = interstitial trapping ) eingebaut wird, in der es von sechs
ndchsten Edelgas-Nachbaratomen umgeben ist, so ergibt sich fiir die Encrgie~

verschiebung der Ausdruck
AEint (R) = ZAL0 (R) + &;-ETr (R) (16)

In dieser Niherung werden nur die additiven Terme der Wechselwirkung eines
Alkali-Edelgas-Paars beriicksichtigt. Brith und Schnepp3 haben gezeigt, daB
die Vernachldssigung der nichtadditiven Beitrdge im unglinstigsten Fall einen

Fehler von 14 7% zur Folge hat.

Bei einer {bertragung des Ergebnisses (16) auf die Verhiltnisse, die sich

bei einem Einbau eines Alkaliatoms auf einem Gitterplatz ( sub = substitu-
tional trapping ) in einem kubisch-flichenzentrierten { fcc ) Kristall er-
geben, bei dem das Gastatom von zwilf nichsten Nachbarn umgeben ist, erhilt

man durch Verdopplung der Wechselwirkungen

AE

sub R) = m«:o (R) + 8LE_ (R) a7

Zur Deutung der Linienverbreiterung zieht man das Keufigurations-Kcordinaten-

2 . . .. .
Modell wvon Lax B heran. lax nimmt an, das die dominierende Gitterbewegung als
ein isotropes Expandieren und Kontrahieren des Kristalls um das Castatom be-
schrieben werden kann ( breathing mode ). Dann kaun man sich auf eine Konfi-

gurationskoordinate Q beschrinken.

In Abb. 21 ist ein typisches Konfigurations~Koordinaten-Diagramm schematisch
dargestellt, aus dem ersichtlich wird, weshalb die Linienbreite eines Alkali-
Ubergangs in einer Matrixumgebung erheblich gréfer ist als im Fall eines frei-
en Atoms: Aufgrund der unterschiedlichen Auswirkung der Wirts-Gast-Wechsel-
wirkung auf Grund- und angeregten Zustand des Gastatoms liegen die Minima der
Potentialkurven dieser beiden Zustinde nicht bei dem gleiclen Wert der Kon-
figurationskoordinate Q. Bei einem senkrechten Ibergang, wie ihn das Franck-
Condon-Prinzip fordert ( Anregung erfclgt so schnell, daB sich die Kernbewe-

gung wihrend des Anregungsvorgangs nicht bemerkbar macht ), erfolgt die An-
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A Die Gleichgewichtskonstante Qo gewinnt man mit Formel (17) aus der Verschia-
bung derjenigen Linie, die man mit der matrixverschobenen Gaslinie identifi-
2iert. Formel (20) stellt das Ergebnis der halbklassischen Ndherung von Lax28
dar, in der der Grundzustand quantenmechanisch und der angeregte Zustand

Vb(()) klassisch behandelt werden.

V, (Gy) W

Analoges Vorgehen liefert die Linienbreite beim Einbau des Gastatoms auf
einem Zwischengitterplatz, nur muBR das Potential fiir den angeregten Zustand

zZu

Q) V, @, = 2V @+ 4V @ @n

e int

e = — . — —

gewdhlt werden.

Vg(Qo) eaq

5.1.2. Aufspaltung der atomaren Absorption

(10 Zwel grundsdtzlich verschiedene Erklirungen werden fiir das Auftreten eines
Linienmultipletts in den Alkali-Edelgas-Matrixspektren angeboten. Die eine

. . . . . . . X fihrt das Multiplett auf die Wechselwirkung zwischen Gastatom und Matrixum—
Abb. 21: Konfigurations-Koordinaten-Diagramm fiir die Absorption { schematisch )

gebung zurﬁckz—ﬁ. entweder als Folge mehrfacher Einfangplatztypen fiir das

. . Gastatom und/oder infolge einer Aufhebung der Richtungsentartung des ange-
regung zu einem Punkt der Potentialkurve fiir den angeregten Zustand . i -
regten p-Zustands des Alkaliatoms. Bei der anderen werden die Details des

Spektrums mit der Wechselwirkung nichtnidchster Alkali-Nachbaratome erklﬁrts's’g.

Vo (@ = 4V, (@ + 8y, (@ (18)

5.1.2.). Aufhebung der Richtungsentartung durch StSrung der Umgebung

mit merklich von Null verschiedener Steigung. Wenn der Abstand der beiden

Kerne im Grundzustand um den Gleichgewichtswert QO mit einer Halbwertsbrei- 2

. .. . Als Ursachen werden genannt: (a) Jahn-Teller-Effekt”, (b) Abweichung von einer
te AQ schwankt, lautet der Ausdruck fiir die Linienbreite

perfekten kubischen Umgebung, die einmal durch die anisotrope Verzerrung der

v dVe £Q (19) Umgebung des Gastatomsz, im anderen Fall durch ein fehlendes Wirtsatom in
3Q nichster Nachbarschaft des Gastatoms erreicht werden kanna’b’io.

. 4 . . . )
Eine Niherung benutzt als Verteilungsfunktion die Grundzustandsfunktion des . .
{a) Der Jahn-Teller-Effekt wurde zur Interpretation der Linienaufspaltung

harmonischen Oszillators, 2u dessen Eigenfrequenz man die Debye-Frequenz

der Matri bst shi Das £iih D von McCarty und Robinson2 vorgeschlagen. Mit dem JTE beschreibt man die Si-
er rixsubstanz wihlt. Das fihrt zu
2 tuation, daB bei einer Stdrstelle in einem Kristall die Aufhebung der Entar-
H2 . 4.(1n2).ﬁ' dVeI 20) tung von Elektronanzustdnden der Storstelle durch Verzerrung des umgebenden
“'“D 4Q Q Gitters hervorgerufen wird. Ist die Wechselwirkung zwischen Stdrstelle und
(]

mit M = 12~fache Masse eines Matrixatoms.

Gitter hinreichend stark, so verindern die umgebenden Gitterateme ihre Gleich-
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Abb. 22: Die Oktaeder~Normalschwingungen der Darstellungen a , cg und qu

g
gewichtslage derart, daB eine Verringerung der Symmetrie eintritt und dadurch
die Entartung aufgehoben wird ( statischer JTE ). Die Energie des GesamL-
systems ist in diesem Fall geringer als im unverzerrten Zustand. Bei schwid-
cherer Wechselwirkung ist die durch eine Verzerrung erzielhare Energiedude~
rung vergleichbar mit der Nullpunktsenergie der Citterschwingungen. In diesem
¥all bildet sich keine stabile statische Verzerrung in der Umgebung der Stdr-
stelle aus; vielmehr wird die Entartung durch Wechselwirkung mit Phononen

aufgehoben ( dynamischer JTE )29.

Die Aufspaltung eines Zustands mit dreifacher Bahnentartung ( z. B. ein Tl-
oder TZ-Term ) ist jedoch nur bei starker Spin-Rahn-Kopplung wiglich, d. h.
die Bedingung

A» SE 2 hy (22)

muR erfiillt sein ( X: Spin-Bahn-Parameter, 8E: Jahn-Teller-Energie, hv: Ener-
gie der Gitterschwingungen ). Die Spin-Bahn-Wechsclwirkung spaltet den drei-
fach entarteten Zustand in zwel Niveaus P6 und FS { entsprechend 2P]/2 und
2P3/2 ) auf. Wechselwirkung mit den £g-Gittersrhwingungen ( in Abb. 22 fir
einen oktaedrischen Komplex dargestellt ) fiihrt zu einer Jahin-Teller-auispal-
tung des zweifach entarteten TS—Nivuaus und ergibt die beiden langwelligen

Komponenten des Tripletts. Im System Alkali~Edel-:ase spaltet der angeregte
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p-Zustand in dieser Weise auf. Der s-Grundzustand besitzt A, -Symmetrie und

lg
kann nur wit der alg-Schwingungsmode wechselwirken; daraus ergibt sich aber

keine Aufspaltung, sondern nur eine Verschiebung des Niveaus.

Die energetische lLage der Absorptionslinien ergibt sich bei Vernachlissigung

einer Mischung der T - und I' ~Zustinde nZherungsweise zu

6 8
E=E+—I)\-1Ap
1 2872
Ey =T+ 4+ 20 (23)
E3='va

( E: Schwerpunktsenergie des Tripletts, A: Spin-Bahn-Parameter, Ap: MaB fiir
die Jahn-Teller-Energie )30.

(b) Brith und Schnepp3 untersuchten den Fall, daf die Umgebung c¢ines Gastatoms

linear verzerrt ist: Eine der Achsen einer Umgebung mit 6 oder 12 nichsten
Nachbarn, in deren Mitte sich das Gastatom befindet, ist gegeniiber den ande-
ren um eine atomare Einheit ( A. E. ) verprbBert. Dabei bleibt offen, auf
welche Ursachen diese lineare Verzerrung zuriickzufilhren ist. Die Beitrige
von kovalenten und dispersiven Kriften zur Wechselwirkungsenergie werden am
Beispiel des Systems Mg-Ar explizit berechnet, wobei letztlich nur die addi-

tiven Terme beriicksichtigt werden.

Ausgehend von dem in Abschnitt 5.1.1. entwickelten Ausdruck fiir die gesarte

Stdrungsenergie einer fcc-Kenfiguration mit 12 nichsten Nachbarn
= 4¢ 4
AEsub (R) équ (R) + B"Eﬂ (R) Qa7
erhdlt man in dem hier beschriebenen Fall die beiden Ausdriicke

AEl (sub)

AEZ,B(s”b)

28E (R.)) + 22E_ (R,) + 83E_  (R))
o4 1 o 2 m 2 (24)

2 E] (R]) + 4 E0 (RZ) + 6 Ev {Rz)

. 1
= + —
wit Rl R2 3

Brith und Schnepp erhalten die Wechselwirkungsenergien nicht aus Potential~
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werten, sondern durch Berechnung der kovalenten und dispersiven Wechselwir-
kungen. Diese ergeben Stdrungsenergien, die in der gleichen GriBenmordnung
liegen; der kovalente Beitrag ist positiv und betragsmifig groBer als der

negative dispersive Beitrag.

Die Stdrung der Umgebung fiihrt zu einer teilweisen Aufhebung der Richtungs-

entartung des angeregten Zustands; die Aufspaltung ergibt sich zu
€ (sub) = 23E (R)) - 2E_ (R, + 2E (R)) ~ 28E_ (R)) (25)

Wird das Gastatom auf einem Zwischengitterplatz von sechs nichsten Nachbarn

umgeben, so ergibt analoges Vorgehen den gleichen Wert (25) fiir die Aufspaltung.

Entsprechende Rechnungen wurden fiir den Fall durchgefiihrt, daB eine einato~

mige Fehlstelle in nichster Nachbarschaft des Gastatoms auftritt. Bei zwB1lf

ndchsten Nachbarn betrigt die Wechselwirkungsenergie

]

AE‘ (subtlvac) (R) 3AEU (R) + BAEﬂ {R)

(26)

A§2'3 (sub+lvac) (R) AAEO (R} + 7A1-ZTr (R)

woraus eine Aufspaltung

€ {(sub+lvac) AEO - AEn (27)
resultiert. Den gleichen Ausdruck erhilt man wiederum bei einer oktaedrischen

Anordnung mit sechs nichsten Nachbarn.

Am Beispiel Mg in Ar zeigten Brith und Schnepp, daB sowohl eine vezerrte Um-
gebung wie auch eine benachbarte Fehlstelle StSrungen darstellen, die hinrei-
chend gute Werte fiir die Aufspaltung liefern. Demzufolge konnten sie nicht

entscheiden, welches dieser beiden Modelle vorzuziehen sei. In beiden Fdllen

ermiglicht die Symmetrieerniedrigung jedoch nur das Auftreten von zwei Linien.

Das Modell, das mehrere Typen von Einfangpldtzen beriicksichtigt, wurde von

10 . . . .
Duley = postuliert, um das Auftreten von zwei Tripletts in Alkali-Edelgas-
matrixspektren und das irreversible Verschwinden des lingerwelligen Tripletts
beim Erwirmen der Probe zu erkliren. Es wird angenommen, daB bei tiefen Tem-

peraturen definierte Einfangpldtze ( Gitterplitze und Zwischengitterplitze )

-Sl-b"

auftreten. Dabel kénnen zusitzlich einfache oder mehrfache Fehlstellen in
unmittelbarer Nachbarschaft des Gastatoms vorkommen. Damit ist eine teilwei-

se Aufhebung der Entartung des angeregten p-Zustands verbunden.

Bei diesem Modell handelt es sich im Grunde um eine Uminterpretation der Ar-—
beit von Brith und Schnepp3 derart, daB die beiden Tripletts mit vier Typen
von Einfangplitzen erkldrt werden, die je eine bis 2zwei Energieverschiebun-
gen { wie in Abschnitt 5.1.1. beschrieben ) bewirken. Die Stérungsenergien

werden gemdB8 (14) und (15) berechnet; sie ergeben fiir die jeweiligen Typen:

AE (sub) (R) = 4LE_ (R) + 83E_ (R) an
AE (int) (R) = 28E (R) + AAETr (R) (16)
Agl {sub+1lvac) (R) = 3LEG (R) + BAETr (R) (26)

AE2 3 (sub+lvac) (R) = AAEU (R) + 7AEn (R)
’
AE, (int+lvac) (R) = 8E_ (R) + GAE_ (R)

AE2'3 (int+lvac) (R) = ZAEG (R) + BAEH (R)

(28)

Dieses Modell scll auch die Begriindung fiir das Verschwinden des roten Tri-
pletts bei Erwdrmung der Schicht liefern: Bel steigender Temperatur wird
die Anzzhl von Einfangplidtzen mit benachbarter Fehlstelle oder eventuell
von Zwischengittereinfangplitzen zugunsten von Gitter-Einfangplitzen oder

anderen stabileren Konfigurationen vermindert.

5.1.2.2. Wechselwirkung nichtnidchster Alkali-Nachbarn

Andrews und Pimentel6 stellten bei der Interpretation von Lithium-Edelgas-
Matrixspektren fest, daR iiberraschenderweise bis dahin niemand die Wechsel-
wirkung nichtnichster Gastatome als Ursache fiir die Multiplettstruktur der
Spektren vorgeschlagen oder untersucht hitte. Blount und Mitarbeiter8'9
griffen diese Idee auf. Sie erklirten die Spektren von Li und Na in Xe, in-
dem sie das wechselwirkende Gastatompaar als schwach gebundenes zweiatomi-
ges Molekiil behandelten. Abb. 22 zeigt ein kubisch~flichenzentriertes Git-
ter, bei dem die nichsten Nachbarn des Alkali-Aufatoms mit 1, die iiberndch-
sten mit 2 usw. bezeichnet sind. Tab. 2 gibt fiir die verschiedenen Nachbar-
typen Auskunft {iber Anzahl der Nachbaratome und ihren Abstand vom Aufatom.

8,9 1.+ lz+ 1

Morse-Potentialkurven fiir die Zg - u und Hu -Elektronenzustéinde

von Na2 werden in Abb. 24 gezeigt. Sie sind mit einer Korrektur fiir R 6%
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T g versechen, die von King stammtBl. Nimmt man an, daB der Kernabstand des wech-
%i ;) E selwirkenden Pseudomolekiils gleich dem Abstand zwischen Aufatom und einem

g by ; nichtnichstn Nachbarn ist, erhdlt man aus den Potentialkurven fiir diese Ent-
E e fernung eine mbgliche Ubergangsenergie. Eine der beohachteten Linien wird denm

oA

{ibergang in gut isolierten Castatomen zugeordiel, die ausreichend weit von
anderen Gastatomen entfernt sind. Der EinfluB der Matrixumgebung driickt sich

dann in einer Verschiebung der Uberginge aus.

~ydBN J23ISYDRUYDTU Ia3Tuls
a3e] aop aqeluy 1TW ZBN
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5.2, Diskussion der Ergebnisse dieser Arbeit, Vergleich mit Modellen und

nouay waisaj

Ergebnissen anderer Autoren

ENERGIE {10°CcM™)
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Bei der Analyse der Spektren findet man Griinde, die die Aufteilung des Mul-
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Gastatome ermdglicht wird, so daB der Kristall an Ordnung gewinnt. Das Tem
pern kann durch lokales Erwdrmen der Probe beim Kondensationsvorgang und na-

tiirlich durch ein gezieltes Erwdrmen der Schicht in Gang gesetzt werden.

Ein Vergleich der Breite der Komponenten des roten und blauen Tripletts

T T T v 1] . - . . . . :
! tipletts in ein rotes und ein blaues Triplett rechtfertigen: Zum einen das
- gemeinsame Verschwinden der drei roten Linien bei Erwdrmen der Probe, zum
4 anderen die gleichartige Aufspaltung innerhalb der beiden Tripletts. Zwar
2 o zeigt der rote Teil des Multipletts unterschiedliches Aussehen in Abhingig-
by keit von der verwendeten Na-Konzentration, was gegen die Bezeichnung Triplett
P > o sprechen kinnte. Genaue Untersuchungen fehlen jedoch; deshalb soll in Uber-
-5 e . . . 5 . . . .
AN S - B e einstimmung mit Meyer™ weilterhin von zwei Tripletts gesprochen werden.
B
& g 5
3 2 6
- 17388 T oy a Ihr Auftreten soll zwei verschiedenen Typen von Einfangplitzen zugeschrie-
e :..'ﬁ > - . - .-
i - - - = s lae é 2 ben werden: Eine "neutrale” Umgebung erzeugt vergleichbare Stirungen des
~ . e e e . ~
2 o . . . . .
& 1EES4 2T s TN gl a o i Grund- und angeregten Zustands, die zu einer kaum verschobenen Absorption
w o -
- 17233 R R 17 filhren. Eine solche Umgebung kiante aus einem weitriumigen Einfangplatz
~ L T L B R - ol
= 17187 R T o S b et mit mehreren benachbarten Fehlstellen bestehen, der beim pldtzlichen Abkiih-
hd - - - - - - - (o n
~ — . =) . . . .
- 17111 S8 33 258! E 7w len des kondensierenden Gases bei sehr tiefen Temperaturen entsteht ( siehe
- e—— =
< SC PG O N T PRI S . .
= o e 20 20 5o »:fg 5 = Weymann und Pipkin, die nur rote Tripletts beobachteten ). In einer "absros-
1 o
: - 5 3 senden” Umgebung ist der mittlere Abstand zwischen Gastatomen und benachbar-
S @ g . . s . .
. 5 1o ten Gitteratomen kleiner als bei einer '"neutralen". Ein Anwachsen des ab-
= -
= N R —- |2 a z 8 stoBenden Terms der van-der-Waals-Wechselwirkung, das beim angeregten Zu-
[+ ] =] o iasd £~ < ne é " < «
z - . . . . .
— t g stand stdrker ausfillt als beim Grundzustand, fiihrt dann zu einer Blauver-
& = 09 . . . "
n SR schicbung der Absorption. Eine "abstofende" I'mgebung konnte entstehen, wenn
= [
] ) . . . .
T g durch Tempern der ™atrix eine Umordnung der Gitteratome oder ein Wandern der
= 3
-3
=
-
<
g
0
-
o
i
n
2
=
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zeigt, daB die roten Linien etwa doppelt so breit sind wie die blauen. Beim
Ervdrmen nimmt die Linienbrcite zu. Hohere Temperaturen und die damit ver-
bundene Ausdehnung des Gitters veridndern die Bewegung der Gitteratome und

kénnten den beobachteten Zuwachs der Linienbreite verursachen.

Die Ahnlichkeit der Aufspaltung in beidenTripletts deutet darauf hin, daf

es sich in beiden Fillen um die gleiche Ursache handeln kdnnte, die die Auf-
spaltung hervorruft. Bei TemperaturerhShungen von iiber 20 K beginnt eine
Verschiebung der Linien des blauven Tripletts in Richtung niedrigerer Ener-
gie. Die kurzwellige Komponente wird davon nicht betroffen, was aber nur

auf einem Zufall zu beruhen scheint, denn das Verhiltnis der Energieabstdn-
de der beiden Seitenlinien von der mittleren Linie des Tripletts #ndert

sich nicht ( 4 : 3 ). Diesem Sachverhalt entspricht ein Wandern des Schwer-
punkts des Tripletts nach lingeren Wellenlingen; et kann als ein weiterer
Anhaltspunkt fiir die Annahme gewertet werden, daf die drei Linien durch Auf-

hebung der Entartung aus urspriinglich einer Linie entstanden sind.

Bei allen Uberlegungen sollte man jedoch bedenken, daR die beobachteten

Strukturen diskret sind. Dieser Umstand derfordert eine RegelmiRigkeit der
Storung bei der Mehrzahl aller Einfangplitze, denn zufillige Stdrungen wiir-
den eher ein breites Band hervorrufen. Griinde fiir diese RegelmiBigkeit der
Storung kdnnen nicht angegeben werden, wenn man als deren Ursache Fehlstel~

len in der Umgebung des Castatoms annimmt.

Die zu Beginn dieses Kapitels vorgestellten Modelle sollen auf die im Rah-

men dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse angewendet werden.

5.2.1. Wechselwirkung nichtnichster Alkali-Nachbarn

Zundchst wdre zu bemerken, daB aufgrund einfacher statistischer tberlegungen
bei einem M/R = 1000:) die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB sich zwei Alkali-
atome auf nichsten Nachbarplitzen befinden, 12:1000 betrigt; sie nimmt den
Wert 6:1000 an, wenn es um die Frage geht, ob auf der {ibernichsten Nachbar-
position ein Alkali--oder ein Edelgasatom sitzt. Allgemein 13#@t sich der
entsprechende Alkaliatom-Anteil an nichtnichsten Nachbarn wit Hilfe der Be-
ziehung

. = D
pR 2 Py R (29)
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angeben, wobei n die Anzahl der Nachbarn eines vorgegebenen Typs und M/R
das Matrix—zu Radikal-Verhiltnis ist. Man sollte daher annetunen, daR die
Gast~Gast-Wechselwirkung bei kleinem M/R zumindest eine der Ursachen fiir

das beobachtete Liniennultiplett darstellt.

Brewer und King32 untersuchten die Absorption von Cu, Ag und Au in Edelgas~
matrizen. Sie pridpariertun Schichten, die einmal nur eine Sorte von Gast-
atomen, das andere Mal zwei Sorten ( z. B. Ag und Au ) im Verhdltnis 1:2
bis 2:1 enthielten. Sollte die Wechselwirkung nichtnichster Gastatome eine
Rolle spielen, miissen sich die Details der Spektren von Matrizen mit nur
einer Sorte von Gastatomen von demen mwit zweien unterscheiden. Aus dem Feh-
len irgendeiner VerZnderung zogen Brewer und King den SchluB, daf andere
Ursachen fiir das Auftreten der Multiplettstruktur- in Matrixspektren verant-
wortlich seien. Die Alkaliatome besitzen wie Cu, Ag und Au einen ZSIIZ_
Grundzustard, und ihre Grundanregung besteht aus einem ns > np-Ubergang.
Die von Brewer und King getroffene Aussage sollte daher auch auf Alkali-

Edelgasmatrizen iibertragbar sein.

Die tiberlegung, Gast—Gast-Wechselwirkung bei der Interpretation der Spektren
einzubeziehen, wurde von Andrews und Pimentel beim Arbeiten mit Lithium—
Edelgasmatrizen angestellt. Es hat sich aber in ihrer Arbeit gezeigt, daR
sich das Verhalten von Lithium in Edelgasmatrizen von dem der ﬁbrigen Alka—
limetalle unterscheidet. Der Grund liegt in der relativ geringen Grife des
Li-Atoms, die es leicht im Matrixkristall diffundieren 1&Bt. So ist es zu
erkliren, daB Li in Ar und Kr zu 98 Z, in Xe zu 86 % als dimeres Li2 vor-
liegt, obwohl die Dampfphase bei der Temperatur, die zum Verdampfen der
Substanz verwendet wurde, weniger als 0,1 % Li2 enthidlt. Das Li-Edelgas-
spektrum weist weniger Linien auf als z. B. das von K oder Na und zeigt ein
anderes Verhalten bei Erwirmen der Schichtené. Es scheint fraglich, ob ein
fiir Li angemessenes Modell auf die tibrigen Alkaliatome ibertragen werden

darf.

Die Verwendung von Alkalimolekiil-Potentialkurven in der von Blount verwen-
deten Form ( Abb. 24 ) 148t auBer Acht, daB sich zwischen dem Alkali-Paar,
das miteinander wechselwirkt, Matrixatome befinden. Diese miissen aufgrund

der Wirts-Gast-Wechselwirkung den Potentialverlauf dndern, so daB sich an-

dere Vorhersagen iiber zu beobachtende Linien ergeben.
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WELLENLANGE (A)

. . 9
Abb, 25: Absorptionsspektrum von Natrium in festem Xenon bei 4,5 K (Blount™)

. . 9
Tabelle 3: Analyse des Spektrums von Na in festem Xe (Blount’)

-1
Verschiebung Na, (em )

Wellen~ Frequgnz |Nachbar- Matrixverschie-1 ' | L2
linge (R) (em ) Platztyp bung {(cu ) Ty ig ju:_ig_
5775 + 10 | 17310 - 30 4 -915 -98)

5700 - 5 17540 - 15 S ~685 ~595

5605 S 17835 - 15 7 -390 ~239

5485 - 3 18225 - 10 0

5470 - 5 |18275 - 15 5 50 267
5400 = 5 [18510 = 15 3 285 422
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Die Strukturen in den Blount'schen Spektren liegen im Bereich des bei Meyer5
und auch hier gefundenen blauen Tripletts. Sie weisen insgesamt 6 bis 7 Li~
nien auf ( s. Abb. 25 und Tab. 3 ). Ein rotes Triplett ist dagegen bei Blount
nicht vertreten. Die Verschiedenheit der Spektren und die zuvor aufgezihl-

ten Einwinde lassen eine Ubernahme der Blount'schen Interpretation als nicht

geraten erscheinen.

5.2,2. Verschiedene Typen von Einfangplitzen

Mit dem Modell, das verschiedene Typen von Einfangplitzen beriicksichtigt,
versuchte Duleylo, die experimentellen Ergebnisse von Meyer5 zu erkldren

( Tab. 4 ). Es besteht eine ungefihre Ubereinstimmung zwischen den Messungen
Meyers ( Abb. 26 und Tab. 5 ) und den hier gewonnenen. Zwar gibt Meyer kei-
ne Linie bei 6100 R an, jedoch ist in seiner Spektrum eine Linie oberhalb
von 6020 % zu erkennen ( vergl. Abb. 17 b und c mit Abb. 26 ).Daher bietet

sich eine Anwendung des Duley'schen Modells zunichst an.

Eine genaue Betrachtung ergibt jedoch, daR dieses Modell nicht in der Lage
ist, die Zuordnung des blauen und roten Tripletts zu absorbierenden Na-Ato-

men auf Gitterplitzen bzw. Zwischengitterpldtzen richtig wiederzugeben:

Kufgrund der Ausdriicke fir die Energieverschiebungen fiir Na-Atome auf Git—

terpldtzen ohne und mit einer benachbarten Fehlstelle

AE (sub) (R) = AAEO (R) + BAEﬂ (R} an
8E, (sub+lvac) (R) = 33E (R) + 8.E (R)
g T (26)
AEZ,B (sub+lvac) (R) = AAEG (R) + METI (R)
d.h.
8E, (sub+lvac) (R) = LE (sub) (R) - 4E (R)
¢ (30)

052‘3 (sub+lvac) (R) = AE (sub) (R) - AETr (R)

gilt, weil Duley fiir AEC einen positiven, fiir LEﬂ einen negativen Wert er-
rechnet:

AEl (sub+lvac) (R) < &E (sub) (R)< AEZ 3 (sub+lvac) (R) 31

so daB sich die gesamte Aufspaltung zu

€ = 8E; (R) - AE_ (R) (27) ergibt.
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In den Spektren besitzen die kiirzer- und die lingerwellige Linie des blauen
Tripletts etwa gleichen energetischen abstand von der mittleren Linie, die
mit der Energieverschiebung E (sub) in Zusammenhang gebracht werden mu8.
Daraus folgt zwangsliufig

AEO = —AE“ (32)

Da aber bei allen Formeln fiir die sechs Energieverschiebungen die Anzahl
der AEW-Terme iberwiegt, diirfte es nur rotverschobene Linien geben, was aber

dem Experiment widerspricht.

Nach Duley's Ergebnissen produziert ein Gittereinfangplatz mit benachbarter
Fehlstelle aufgrund der teilweisen Aufhebung der Entartung zwei Linien, von
denen eine innerhalb des blauen, die andere innerhalb des roten Tripletts
liegt ( s. Tab. & ). Bei Erwidrmen der Schicht verschwinden aber alle Kompo-
nenten des roten Tripletts. Es ist schwerlich einzusehen, weshalb plétzlich
die eine von zwei Linien, die nur gemecinsam auftreten diirfen, allein existie~

ren kann.

Als Ursache des roten Tripletts kénnen Na-Atome auf Zwischengitterplidtzen,
die durch oktraedische Liicken des fcc-Kristalls gebildet werden, nicht in
Frage kommen, Vergleicht man den Radius eines Gitterplatzes ( 2,23 8 ) und
einer oktaedrischen Liicke ( 1,53 £ ) mit dem “Radius" des'Ha-Atoﬁs im Grund-
zustand ( 2,22 b )33 wnd dem des Na -Ions {o0,8-0,95 2 )36, so muR der Ein—
bau eines NavAtoms in eine solche Liicke zu einer erheblichen Aufweitung der
Umgebung fiihren. Der Gleichgewichtsabstand ist bei einer solchen Umgebung
kleiner als bei einem Na-Atom, das sich auf einem Gitterplatz befindet.

{ Duley verwendet bei seinen Berechnun%en jedoch den gleichen Vert fir Qg
zu erkennen daran, daf AE (sub) = 2AE {(int) ist.) Dann iibertrifft der Wert
des abstoRenden Teils im Lennard-Jones—Potential den des anziehenden. Da da-
von der angeregte Zustand stidrker betroffen ist als der Grundzustand, mufl
daraus eine stirkere Blauverschiebung resultieren, als im Fall von Na-Ato-
men auf Gitterplitzen berechnet wurde. Damit 1#Bt sich die geringfiigige

Verschiebung des Schwerpunkts des roten Tripletts auf keinen Fall erkldren.

Um eine Ubereinstimmung zwischen seinen Vorhersagen und den Daten von Meyer
erzielen zu kdnnen, muBte Duley eine weitere Annzhme machen: Zur Berechnung

der Kraftkonstanten Cipr die die AbstoBung im Lennard-Jones-Potential be-
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schreibt:

6
C12 (1,m1) =0 -CG

(l.ml) (33)
bendtigt man die Wechselwirkungsreichweiten %Na des Na-Atoms im Grund- und

. . p . 2
angeregten Zustand. Aus ihnen erhdlt man mit einem von McCarty und Robinson
vorgeschlagenen Kombinationsgesetz

g = g

——
"ONa M (38

eine mittlere Wechselwirkungsreichweite o fiir die Alkali-Edelgas—Wechsel-

wirkung (0M = Wechselwirkungsreichweite des Matrixatoms ). Duley verwendet

N
Leuchtelektrons

fir o a den zweifachen Betrag des Erwartungswertes fiir den Radius des Na-
o, = 2T, (35)

Er betrigt 4,4 % fiir einen Na—3s-Zustand33 und etwa 6,4 R fir einen Na-3p-
Zustand ( rekursiv aus den Ergebnissen Duleys berechnet ). Benutzt man die-
ses oy (3p) auch zur Berechnung der AEW—Wechselwirkungsdifferenz, so erhilt
man einen viel zu groRen Beitrag des abstoflenden Terms. Bis zu einem Gleich-
gewichtsabstand Q0 < 5,4 2 gibt es dann iiberhaupt nur blauverschobene Lini~
en. Deshalb wihlte Duley willkiirlich stattdessen den Wert von Tyat der zwi-
schen 1,5 und 2 b 1iegt3a. Da 9Na in den abstofienden ¢, Term mit der drit-
ten Potenz eingeht, kann man damit die Resultate drastisch dndern. Es ist

Na Gp)
fiir die o- und die n—-Komponente des Jp-Zustands gerechtfertigt werden kén-

nicht einsichtig, wie zwel derart stark unterschiedliche Werte von o

nen.

Fiir fragwirdig kann man die Beschreibung der Situation halten, daB in der
Nachbarschaft des eingefangenen Na-Atoms ein Matrixatom fehlt, Wird ein
Na-Atom in eine Liicke eingebaut, die von zwei fehlenden Matrixatomen hin-
terlassen wird, sollte man annehmen, ¢aB sich die Umgebung nicht starr ver-
hilt, sondern daB das Citter relaxiert: Die Gitteratome, die an dieser Lik-
ke angrenzen, sollten sich neu anordnen, indem einige von ihnen niher an
das Gastatom heranricken, andere von ihm fortriicken. Auch ist es denkbar,
daB sich das Gastatom in der Mitte dieser Liicke ansiedelt. Damit ist eben-
falls eine Erniedrigung der Umgebungssymmetrie verbunden, die in der Lage
wire, die Richtungsentartung des angeregten Na-3p-Zustands teilweise oder

vollstindig aufzuheben.
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Berlicksichtigt man alle diese UmstZnde,unter denen die Energieverschiebungen
von Duley errechnet worden sind, so muR man feststellen, daB von einer ‘'gu-
ten Ubereinstimmung" 2wischen vorhergesagten und gemessenen Werten nicht die
Rede sein kann. Nach Erfahrungen, die bei Berechnungen auf der Basis dieses
Modells gewonnen wurden, scheint es vielmehr, daR Duley's Ansatz wegen der
Verkniipfung von Linienverschiebung und -aufspaltung eine erfolgreiche Inter-

pretation der Ergebnisse von vornherein ausschlieBt.

5.2.3, Anisotrop verzerrte Umgebung

. 3 . .
Das von Brith und Schnepp” untersuchte Modell einer anisotrop verzerrten Um—

gebunp des eingefangenen Alkaliatoms kann durch die oben angedeutete Beschrei-

bung der Lage des Gastatoms im Zentrum einer Doppelfehlstelle verwirklicht
werden. Eine solche Fehlstelle besitzt 18 Nachbaratome, die von jeweils einem
der beiden fehlenden Gitteratome durch nichsten Nachbarabstand getrennt sind.
Baut man nun ein Fremdatom in die Mitte dieser Liicke ein, so ergeben sich

bei einer nicht relaxierten Umgebung Abstdnde zu diesen Nachbarn, die in Ta-

belle 6 dargestellt sind:

Tabelle 6: Abstédnde der nichsten Nachbarn eines Na—-Atoms, das in der Mitte
einer doppelten Fehlstelle im kubisch-flichenzentrierten Xe-Kri-

stall eingebaut ist ( nicht relaxierte Umgebung )

Nachbarn-~ } Anzahl der Abstand vom
typ i Nachbaratome Gastatom
) 4 0,61 a| 3,74 %
2 4 0,77 a | 4,84 &
3 8 0,% a | 5,76 &
4 2 1,06 a | 6,50 &

Bei einer Relaxation des Gitters ist zu erwarten, daB sich der Abstand zu den
Nachbarn des Typs | vergrdfert, wihrend es sich zu den anderen verkleinern
sollte. Dabei ist zu beachten, daR die van-der-Waals-Wechselwirkungskonstan-
ten C6 und C’2 fiir Na-Xe- und Xe-Xe-Wechselwirkung in der gleichen Grdfenord-
nung liegen, so daB ciner zu starken Relaxation vergleichbare riicktreibende

Krifte entgegenwirken.
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Das Interessante an einer solchen Umgebung ist jedoch, daB die Nachbaratoue

vom Typ 1, 2 und 4 jeweils in Ebenen liegen, die auivinander senkrecht stchen,
so daB sich drei voneinander unabhingige Achsen angeben lassen. Die restlichen
Nachbarn vom Typ 3 bilden dagegen eine kubische Umgebung., Wenn diese Beschrei-
bung treffend ist, kionnte mit ihr die Ursache flir eine vollstdndige Aufhebung

der Richtungsentartung des angeregten Na-p-Zustands zu finden sein,

Man trifft jedoch, will man dieses Modell durch Rechnungen bestitigen, auf die
gleichen Probleme wie im vorangehenden Abschnitt: Es fehlen die Werte fiir die
Kraftkonstante C12 in der van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Na- und Xe-
Atomen. Bei der Berechnung der C]2 unter Verwendung von Wechselwirkungsreich-
weiten fiir Na handelt es sich um eine recht zweifelhafte Angelegenheit, da
das Na-Atom keinen "Rand" besitzt, wie er fiir die Edelgasatome durch die van-
der-Waals-Wechselwirkung definiert werden kann. Wihrend Duley den doppelten
Betrag des gemittelten Radius des 3s-Orbitals als Wechselwirkungsreichweite
benutzte, wihlte Smith35, um die Relaxation von nichsten Nachbarn eines Al-
kaliatoms in Edelgasmatrizen zu berechnen, den Abstand nichster Nachbaratome

in festem Na. Er betridgt nur 3,7 2 36 gegeniiber 4,4 L.

Leider liegen in der theoretischen Arbeit von Brith und Schnepp nur Ergebnis-
se fir das System Mg-Ar vor. Eine Berechnung der Beitrige von kovalenten und
dispersiven Wechselwirkungen zur Energieaufspaltung in der von ihnen beschrie-
benen Weise wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Auf eine quantitative
Behandlung einer anisotrop verzerrten Umgebung eines Na~Castatoms muB aus die-

sen Griinden verzichtet werden.

5.2.4. Jahn~Teller-Effekt

Seit McCarty und Robinson2 den Jahn-Teller-Effekt ( JTE )} als mégliche Erkli-

rung fiir die Linienaufspaltung in Na-Ar-Matrizen vorgeschlagen haben, ohne
jedoch niher auf diese Idee einzugehen, ist in keiner der folgenden Arbeiten
iber Alkali-Edelgasmatrizen ein ernsthafter Versuch unternommen worden, die
Ergebnisse auf der Grundlage des JTE zu diskutieren. lediglich in zwei Arbei-
ten findet zan Einwinde gegen den JTE, die nicht stichhal:ig37 bzw. unklar38

sind.

Die Absorptionsspektren der F~Zentrem von Alkalihalogeniden, insbesondere von
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Cs-Halogeniden, bieten sich zu einem Vergleich an. Ein solches Farbzentrum
besteht aus einer Anionculiicke, in der ein Elektron eingefangen wurde. Es

besitzt einen Grundzustand, der annihernd durch s-idhnliche Linearkombinati-
onen { A]—Symmetrie ) atomarer Orbitale am Orte der sechs nichsten Nachbarn
der Fehlstelle beschrieben wird. Das sogenannte F-Band rithrt von Ubergingen

. 0
zu p-dhnlichen angeregten Zustinden ( T-Syumetrie ) her3 )

Abb. 27 zeigt das Absorptionsband des F-Zentrums in CsFBg. In CsF, das ein
normales fcec-Gitter bildet, zeigt das F-Band drei Komponenten, die besser
aufgelist sind als in den anderen Cs-Halogeniden. Die Struktur wurde .von
)branao in einer Weise gedeutet, die zu Beginn dieses Kapitels kurz darge-
stellt wurde: Spin-Bahn-Wechselwirkung spaltet den angeregten Zustand in
zwei Niveaus ra und Ts ( entsprechend 2P1/2 und 2P3/2 ) auf; Jahn-Teller-
Kopplung mit der eg-Schwingungsmode des Kristalls ergibt eine zusitzliche
Aufspaltung des 2weifach entarteten Ta-Niveaus und fithrt zu den beiden lang-

welligen Maxima des F-Bands.

Eine der Voraussetzungen fiir das Eintreten des JTE bei entarteten T-Zustdn-—
den ist, daR die Spin—Bahn-Wechselwirkung die Jahn-Teller-Energie merklich
iibertriffr. Vergleicht man die aus dem CsF-Spektrum ( Abb. 27 ) mit Hilfe von
Formel (23) berechneten Werte ( X = -62 meV, Ap = 48 meV ) wit den Spin-Bahn-
Parametern der Alkaliatome { ermittelt aus der Aufspaltung des ns 25‘/2 -

np 2P’/2,3/2-Ubergangs im freien Atom, s. Tab. 7 )}, so scheint es zunidchst,
als wire bei Alkali-Edelgasmatrizen { zumindest bei den leichteren Alkalis

Li, Na und k ) die Voraussetzung fiir ein Eintreten des JTE nicht gegeben.

Jabelle 7: Spin-Bahn-Parameter A fiir die Alkali-Atome, ermittelt aus der

26,41,42

Aufspaltung des ns 251/2 -+ np 2P1’,2 B/Z—Ubergangs (Ref. )
*

lLi[NalKle1Cs

A (mev) ‘ +0,03 | +1,4 I +6,8 | 419,6 | +45,8

Studiert man jedoch die Ursachen der Spin-Bahn-Kopplung von Alkalihalogenid-
F-Zentren, so findet man wieder {iberraschende Parallelen. Smith43 zeigt in
iiberzeugender Weise, daR dem F-Zentrum Spin-Bahn-Kopplung von seinen Nach-
Barn "ibertragen" wird. Orthogonalisierung der p-Wellenfunktion beziiglich

der HuBeren Zustinde der Nachbarionen fithrt zu urastischen Verinderungen
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des radialen Verlaufs der p-Wellenfunktion in der Nihe der Nachbarionen ( s.

Abb. 28 ). Die Forderung nack Orthogonalitit bedeutet dabei nichts anderes
als eine Erfiillung des Pauli-Prinzips, so daB das Elektron des F-Zentrums
nicht einen bereits besetzten Zustand eines Elektrons der Nachbarionen ein-
nehmen kann. "Ubertragung" von Spin-Bahn-Kopplung auf das F-Zentrum riihrt
fast ausschlieBlich von Termen her, die bei der Orthogonalisierung einge-—

fiihrt werden., Beitrige dazu kommen sowohl von den nichstbenachbarten Alkali-

.§ Kationen wie auch von den {ibexndchsten Nachbarn, den Halogen-Anionen, die
§' z. B. im Fall von NaCl den Hauptteil der Spin-Bahn-Kopplung liefern.
E
Das bedeutet, auf Alkali-Edelgasmatrizen iibertragen, daB nicht allein der
Spin-Bahn~Parameter des freien Atoms maBgebend ist. Eine Ubernahme des fiir
F-Zentren gewonnenen Resultats scheint gerechtfertigt: Sowohl Edelgasatome
14000 13000 16000 als auch Alkali- und Halogenionen besitzen als Huicre Schale eine abge-
Energie ( cm_l ) schlossene p-Schale ( mit Aufinahme von Lt ) und Spin-Bahn-Aufspaltungen,
Abb. 27: Das Hauptabsorptionsband von F-Zentren in CsF. O: MeBpunkte dii fiir im Periodensystem aufeinanderfolgende Elemente ( z. B. I , ¥e und
( Hughes und Rabinag )5 : Berechnuagen von Moran‘o. Cs ) sehr Zhnlich sind ( s. Tab. 8 ). Wichtig ist, daB der Effekt der

"Ubertragung" von Spin-Bahn-Kopplung fast ausschlieflich durch die Orthogo-

nalisierung der p-Wellenfunktion zustande kommt und unabhingig vom Bindungs-

o typ des jeweiligen Kristalls ist.

e Tabelle 8: Spin-Bahn-Parameteri der p-Zustidnde von Alkaliionen und Edelgas-
> A

w o atomen ( Ref. 26,41,42 )

o

N- L3
w [io0)
L4

T .\\j TR . oo

AT Gp) | K' (3p) | Ke Gp) | ®T (p) | Xe (5p) | Cs" (5p)

I Na' (2p) |
)

A (meV) | -169 | -177 | -269 | -666 [ —o1s | -1306

-1721

Ein Vergleich der aus F-Absorptionsbindern von Alkalihalogeniden ermittelten

Spin-Bahn-Parameter { s. Tab. 1} ) mit denen,die mit Hilfe von Formel (23)

aus den Messungen anderer Autoren ( Tab. 9 ) fiir Alkali-Edelgasmatrizen er-

rechnet wurden ( Tab. 10 ), zeigt, daB sie in der gleichen GréfRenordnung
Abb. 28: Schuitt entlang der 100 -Richtung der 2p-Wellenfunktion eines F- ( einige zig meV ) liegen. Ein Trend, wie er in Tabelle Il mit wachsender
Zentrums, die beziiglich der duBeren Zustdnde der Nachbarionen or- Ordnungszahl der lonen zu beobachten ist, liRt sich bei Alkali-Edelgasma-
thogonalisiert wurde. Die gestrichelte Kurve ist eine Gourary und trizen nicht eindeutig feststellen. Dabei ist jedoch zu bedenken, daB zu-
Adrian Punkt-Tonen-Wellenfunktion ( Typ II ), die als Startfunkti- mindest die schweren Alkalis Rb und Cs cinen ( positiven ) Spin-Bahn-Para-
on benutzt wird. Orthogonalisierung beziiglich fer duBeren 2p-Zu- meter besitzen ( vergl. Tab. 7 ), der in der GroBenordnung der ermittelten
stinde des Na*-Ions und der 3p-Zustidnd» des Cl -Ions ergibt die

4
durchgezogene Kurve. ( Ref. 3 )
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Tabelle 9: Ergebnisse optischer Messungen an Alkaliatumen in Fdelgasmatrizen,
Zum Vergleich sind die Ubergangswellenlingen fir freie Alkaliatome
mit aufgefiihrt ( Ref. 26, 41, 42 ).

Ubergang Argon Krypton Xenon
des freien | rotes blaues rotes blaues rotes blaues [Ref.
Atoms (X) |Triplett Triplett; Triplett Triplett| Triplett Tripletti
6780 oos 6975
Ly| 708,42 6700 6610 6810 6
6708,27 6540 6505 6690
6340 6325 6545
5895,92 5965 5530 5745 5980 5700
Na| 5589 95 5835 5440 6035 5680 5830 5600 5
89, I 5915 X
| 5710 5350 5590 | 5750 5485
i
769898 7780 6940 7755 1 7305 8095 7555
K1 7664 91 7620 P 7710 7200 7980 7505 | S
' 7450 7690 7075 7800 7440
7130
7947,60 7981 6961
Rb!  7800,23 ;;gg 6788 e
6566
T
8943.50 8893 | 9061 9253
Cs| 852110 8466 8671 8897 4
! 8240 8378 8589
Ll 1 T

Tab. 10: Spin-Bahn~Parameter ) fiir Alkaliatome
in Edelgasmatrizen, berechnet aus den

Linienangaben in Tabelle 9 mit Hilfe

von Formel (23)

den (Ref. 43).

Tab., 11: Gemessene Spin-Bahn~Para-
meter A der F-Absorptions-
binder von Alkalihalogeni-

Ar Kr Xe Probe |MeBmeth. (1) |Mefmeth. (2)
r.Tr. |b.Tr. ir.Tr. |b.Tr. jr.Tr. |b.Tr. 2 (meV) A (meV)
(meV) | (meV) | (meV) | (meV) | (meV) | (meV) )

NaCl - 5,1 - 3,4
Li =34 -38 NaBr -18,8
—46 KC1 - 6,7 -'7,6
Na | 0+l -38 =32 | =38 | 44 ' ’
KBr -19,9 -12,8
- - - KJ ~38,0 ~20,0
X 36+ 64 -28 3l+ -13 ’ ’
-43" | -36 -33 RbCL -16,0
Rb =45 I RbBr -18,0 -21,6
-36,7
cs | =50 | ~54 -51 CsCl -3
CsBr -52,0 -28,0
(+: Ref.4)
Meth. (1): zirkularer Dichroismus

Meth,

(2): Faraday-Rotation
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Parameter liegt; diese sind jedoch negativ, was sich auch mit der Theorie
e . . . wp, 43 . .
in Ubereinstimmunz bringen 13Rt . Es kann schlecht abgeschitzt werden, in
welcher Weise eine Kompensation von eigener und “ibertragener' Spin-Bahn-

Kopplung erfolgt.

Eine weitere Parallele ergibt sich aus der Eeobachtung, daB nur die F-Bin-
der von Cs-Halogeniden eine Triplettstruktur besitzen, wihrend die F-Bénder
der Alkalihalogenide mit einem leichteren Alkalipartner gauRfSrmig sind.30
In Alkali-Edelgasmatrizen nirmt die Aufldsung der Triplett-Aufspaltung nit

abnehmender Ordnungszahl des Edelgaspartners ebenfalls abs.

Die eben ausgefiihrten lberlegungen zeigen, daf es durchaus wicatige

Griinde gibt, die die Annahme bestirken, dad der JTE die Triplettstruktur
in den Absorptionsspektren von Alkaliatomen in Edelgasmatrizen verursacht.
Auf jeden Fall mufl man feststellen, daB in allen bisherigen Arbeiten auf
dicsem Gebiet der Einfluf der Spin-Bahn-Wechselwirkung falsch eingeschidtzt
bzw. aufgrund der Meinung, daf sie bei Na und K relativ klein sei, vernach-

ldssigt worden ist.

5.2.5. Ergebnisse von ESR-Messungen anderer Autoren

In cinem neueren Artikel berichtet Lﬁscherl3 iiber Experimente mit K-Ar- Ma-
trizen, die aus einem gezogencn Ar-Kristall durch Neutronenbestrahlung er-
zeugt wurden. Nach Aufwérm—Studienl] uvnd aufgrund von ESR—Messungen12 wurde
ein Modell entwickelt, das das Auftreten mehrerer Einfangpl#tze beschreibt.
Bei einem Vergleich der Ergebnisse von Liischer mit denen von Meyer™ ( s.
Tab. 12 ) findet man Ubereinstimmung in der energetischen Lage der roten
und blauen Strukturen ( bei 7600 und 6300 R ), die Lischer den Lagen I und
IT im Argonkristall zuschreibt. In diesen Lagen sollen die Kaliumatome bis
zu Temperaturen von 25 bzw. 35 K verweilen. Bei hoheren Temperaturen wird
die Lage 111 bevorzugt, die eine Struktur bei 5700 R erzeugt. In Abb. 29
findet man eine Darstellung der drei Einfangplatztypen. Da es sich laut
Lischer lediglich um einen vorldufigen Deutungsvorschlag handeln soll und
keine weiteren Informationen lber dieses Modell verdffentlichc worden sind,

ist eine Uberpriifung seiner Giltigkeit nicht mdglich.

Die Ahnlichkeit der Merkmale aller Alkali-Edelgasspektren { abgesehen von
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Li ) sollte eine Ubertragung der bei K in Ar gewonnenen Ergebnisse auch auf
das System Na in Xe erlauben. Danach wiirden dem roten und blauen Triplett

Einfangpldtze vom Typ T und II zuzuordnen sein. Das Verschwinden des roten
Tripletts bei 30 bis 35 K und die Beschreibung der zum roten Triplett gehd-

renden *

‘neutralen" Umgebung befinden sich damit im Einklang. Da die Arbeit
von Lischer erst nach Beendigung der hier durchgefiihrten Messungen entdeckt
wurde, 14Bt sich iiber einen zur Lage III gehdrenden Ubergang in Na-Xe-Ma-
trizen nichts aussagen. Bei Aufwirmexperimenten wurde nur der Wellenlingen-
bereich, in dem die beiden Tripletts liegen, spektroskopisch untersucht

( d. h. 5400 bis 6400 & ). Na-Atome in der Lage III sollten Strukturen bei

etwa 5000 & erzeugen,

Da die Absorptionsspektren bei Lischer keine Feinstruktur besitzen, kann
diese Arbeit keine weiteren Aufschliisse iiber die Natur der Stdrung, die zu
einer Aufspaltung der atomaren Absorptionslinie fihrt, liefern. Die Absorp-
tionsbidnder besitzen jedoch Breiten, die mit dencn des gesamten roten oder
blauen Tripletts durchaus vergleichbar sind. Vermutungen iiber die Griinde
fir das Fehlen der Feinstruktur wurden nicht angegeben. Nach den hier ge-
machten Erfahrungen bezliglich der Konzentrationsabhingigkeit der Spektren
sollte die erheblich kleinere Gastatomkonzentration bei den Experimenten
von Liischer und Mitarbeitern ( etwa 2-10"S 2, was einem M/R = 5000000:1

entspricht ) als mégliche Ursache ausscheiden.

5.2.6. Abhdngigkeit der Spektren von der Wahl der Priparationsparameter

Abschliefend soll kurz auf die Abhingigkeit der Spektren von der Wahl der
Priparationsparameter eingegangen werden, soweit es die Ergebnisse der hier
erfolgten Messungen, die keineswegs einen Anspruch auf Vollstindigkeit er-—

heben sollen, zulassen.

Abgesehen von einer geringfiigigen Zunahme der Linienschirfe, kann ein merk-
licher EinfluB der Schichtdicke ( s. Abb. 18 ) nicht festgestellt werden,

wenn man die verschiedenen Stadien von 130 bis 510 um Probendicke vergleicht.

Ebensowenig drastisch wirkt sich die Wabl der Aufdampfgeschwindigkeit aus,
wenn man von den verwendeten Werten ausgeht ( Abb. 19 ). Leider miBlang

eine Prdparation mit einer relativ kleinen Aufdampfrate ( d. h. 35 x/s ge~
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geniiber 140 und 550 &/s ); bei sehr kleinen Raten sollte man erwarten, da8
die Tendenz zum Selbst-Tempern der Probe sinkt, da pre 2eiteinbeit weniger
Kondensaticnswidrme frei wird. Das kdnnte zu zusitzlichen Details in den

Spektren fiihren.

Dagegen bewirkt der Parameter Na-Konzentration, ausgedriickt durch das M/R-
Verhdltnis, erhebliche Verinderungen., Bei wachsendem M/R { d. h. sinkender
Na-Konzentration } gewinnen das rote und blaue Triplett an Hohe, wihrend
die des breiren Maximums bei 4900 R abnimmt ( Abb. 16 ). Dieses Verhalten
148t vermuten, daB die Struktur bei 4900 R nicht von Na-Atomen auf Gitter-
pldatzen herrihrt. In Cbereinstimmung mit Meyer5 soll sie der Absorption
von dimeren und polymeren Aggregaten von Na-Atomen { sogenannten Clustern )

zugeschrieben werden.

Interessant wire es, den EinfluR der Probentemperatur direkt bei der Pripa-
ration zu untersuchen, um Auswirkungen auf das rote Triplett festzustellen.
Ebenso ist eine ausfiihrlichere Variation der anderen Parameter, insbesondere
des M/R-Verhiltnisses, erforderlich, um zu genaueren Aussagen gelangen zu
kinnen. DaB dies hier unterblieb, liegt nicht zuletzt an der Kostspieligkeit
der Experimente, die durch die Notwendigkeit, fliissiges Helium zur Erzeugung
der bendtigten tiefen Temperaturen verwenden zu missen, hervorgerufen wird.
Experimente mit zwei Alkalipartnern in der Art, wie Brewer und King32 sie
mit Cu, Ag und Au in Edelgasmatrizen durchfiihrten, kénnten zur Klirung der
Frage beitragen, ob die Gast-Gast-Wechselwirkung nichtnichster Nachbarn bei
Alkali-Edelgasmatrizen eine Rolle spielt. Weiterhin wiren Experimente mit

712,13 J und even-

polarisiertem Licht ( s. Ref.7 ), ESR-Studien { s. Ref.
tuell Photoemissionsexperimente wiinschenswert, um Aufschluf iiber die Art
der Umgebung des eingefangenen Na-Atoms zu erhalten. Schlieflich kénnte die
Messung der Faraday-Rotation Auskiinfte iiber die Grifie uad das Vorzeichen
des Spin-Bahn-Parameters fiir den {bergang eines Alkaliatoms, das sich in

einer Edelgasmatrix befindet, liefern.

- 7a -
6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Absorptionsspektrum von atomarem Na-
trium, das in eine Xcnon-Matrix eingebaut wurde, im Spcktralbereich zwischen

2000 und 6400 % untersucht.

Dazu wurde ein experimenteller Aufbau wit einer Hochvakuumapparatur erstellt
und ein neuvartiger Ofen zur Verdampfung von Alkalimetallen entwickelt. Die-—
ser Ofen 148t sich einfach handhaben, erlaubt eine Verwendung der Fiillung

fiir mehrere Experimente und gewiihrt eine groftmigliche Reinheit der Fiillung.

Die Probenpriparation erfolgte durch Koevaporation von Na und Xe auf einem
Saphirfenster, das mit fllissigem Helium auf Temperaturen gekiihlt wurde, die
unter 10 K lagen. Die Priparationsparameter Schichtdicke, Aufdampfgeschwin-
digkeit und M/R-Verhidltnis wurden variiert, um ihre Auswirkungen auf das
Aussehen der Spektren zu untersuchen. Ein neues MeB8verfahren zur Bestimmung
des wichtigen Parameters M/R-Verh#ltnis wurde entwickelt. Es erlaubt genau-
ere Aussagen iiber die Zusammensetzung der Proben als die bisher bekannten

Methoden.

Als Lichtquelle dienten eine Halogenlampe und &ine Deuteriumlampe. Mit einem

hinter der Prohe aufgestellten 3/4-Meter—Gitterspektrographen in Czerny-Tur—

ner-Montierung wurde das transmittierte Licht spektral zerlegt. Die Aufldsung
betrug im unginstigsten Fall 3 £. pie Registrierung der Spektren erfolgte

photoelektrisch.

Die auffilligsten Merkmale des Absorptionsspektrums von Na in festem Xe sind
ein sehr breites Band mit Maximum bei etwa 4900 R, das von einem kleineren
Maximum bei etwa 4250 § begleitet wird, und eine aus zwei Tripletts bestehen~
de Struktur im Bereich zwischen 5400 und 6200 R. Die Intensitdtsverteilung
auf die beiden breiten Maxima einerseits und die beiden Tripletts anderer-
seits erwies sich als sehr konzentrationsabhingig. Durch stufenweises Erwir-
men der Probe konnte das langwelligere ( "rote™ ) Triplett irreversibel zum

Verschwinden gebracht werden.

Die hier gemessenen Spektren befinden sich in ungefihrer Ubereinstimmung
. 5 , “ . .-
mit den von B, Meyer™ verdffentlichtem. Zusdtzlich zu dessen Linien wurde

der langwellige Teil des roten Tripletts in zwei Linien aufgeldst, so da8
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hier mit insgesamt sechs Linien rotes und blaues Triplett vollstindig ver-
treten sind. Dubletts auf der kiirzer- wie lingerwelligen Scite des blauen

. . 9 .
Tripletts, wie von Blount™ beobachtet, konnten nicht gefunden werden.

Wihrend die beiden breiten Maxima der Absorption von Na-Aggregaten { soge-

nannten Clustern )} zugeschrieben werden, rithren das rote und das blaue Tri-
2 2 X

plect vom 3s SI/Z > 3p P'/2’3/2—chrgang des Na-Atoms her. Der fibergang

erfihrt durch den Einbau des Na-Atoms in die Matrix Verschicbungen gegen-

iber der energetischen Lage im freien Atom, die von der Umgebung des einge-

fangenen Atoms abhiingen. Zusdtzlich spaltet der Ubergang in ein Triplett auf.

Von den zur Interpretation der Multiplettstruktur vorgestellten Modellen
erwies sich dasjenige, das die sechs beobachteten Linien auf vier verschie-
dene Einfangplitze zuriickfiihrt, als unbrauchbar. Ein Modell, das die Wechsel-
wirkung von Alkaliatomen auf nichtnidchsten Gitterpldtzen fiir die Multipletrt-
struktur verantwortlich macht, wird wegen zahlreicher Einwdnde fiir wenig

wahrscheinlich gehalten.

Als mgliche Erklirung bietet sich an: Zwei Typen von Einfangplitzen, einer
mit einer weitriumigen “neutralen" Umgcbung und einer mit einer engeren "ab-
stofienden"” Umgebung, sorgen fiir das Auftreten zweier Tripletts. Fiir die Tri-

plettstruktur scheint es zwei alternative Miglichkeiten zu geben:

(1) Eine Anderung der Umgebung des eingefangenen Na-Atoms, die durch eine
zusitzliche Fehlstelle im Matrixkristall verursacht wird, fiihrt zu einer

vollstindigen Aufhebung der Richtungsentartung des angeregten p-Zustands.

(2) Spin-Bahn-Kopplung, die von den Xe-Nachbarn auf das Na-Atom "ibertragen"
wird, und zusdtzliche Wechselwirkung mit den Eg-Schwingungsmoden des
Matrixgitters { Jahn-Teller-Effckt ) ergeben ebenfalls eine vollstindige
Aufhebung der Richtungsentartung. Diese Mglichkeit wurde in Anlehaung

an die Interpretation der F-Binder von Cs-Halogeniden diskutiert.

Es muB abschlieRend festgestellt werden, daB bislang kein ausgearbeitctes
Modell vorliegt, das das Auftreten und Verhalten der beiden Tripletts in
Alkali-Edelgasmatrizen richtig zu deuten verzmag. Weder die Frageu nach der
Natur der Einfangplitze noch die nach den Ursachen, die dic Triplettaufspal-
tung bewirken, lassen sich mit den existierenden Mcdellen befriedigend be-

antworten. Zusitzliche experimentelle Daten scheinen zur Klirung nétig zu seéin.
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