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I. Einleitung

Seit G . N . Lewis 1941 als erster Verunreinigungen in inerte, fes te Materie bei

tiefen Temperaturen einbaute, um instabile Moleküle zu studieren, hat diese

sogenannte Matrixisolationstechnik bis heute auf fas t allen Gebieten der Spek-

troskopie weitverbreitete Anwendung gefunden. Sie erlaubt es, Einf lüsse aus

der Umgebung des Matrixkristalls auf die Energiezustände der Gastatome oder

—moleküle zu ermitteln.

Typische Matrixmaterialien sind die Edelgase, H„,.SF, , die leichten Kohlenwas-
2. b

serstoffe und N • für manche Zwecke lassen sich auch weniger inerte Materia-

lien wie 0 , CO und CO, verwenden. Um eine ausreichende Stabilität der festen

Matrizen zu gewährleisten, ist es in den meisten Fällen notwendig, zur Erzeu-

gung der benötigten tiefen Temperaturen flüssiges Helium als Kältemittel zu

benutzen.

Die Edelgase sind optisch transparent vom fernen IR bis zum VUV. Sie sind wei-

testgehend chemisch inert und weisen einen einfachen Kristallaufbau (fcc) auf.

Der Zusammenhalt des Kristalls wird durch die schwache, kurzreichweitige van-

der-Waals-Wechselwirkung verursacht, die von induzierten Dipolmomenten erzeugt

wird. Für die Wahl von Xenon spricht, daß es von allen Edelgasen den höchsten

Schmelzpunkt (T =161,3K) besitzt 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 Gründen ausgezeichnet für die Durchführung von Matrixspektro-

skopie-Experimenten. Es ist sehr rein erhältlich und kann bereits bei rela-

tiv niedrigen Temperaturen (250-350 CJverdampft werden, wobei der Dampf

überwiegend monoatomar ist. Es besitzt eine starke und wohlbekannte Spek-

tralserie im Sichtbaren und nahen UV, die mit einfachen Mitteln angeregt

werden kann. Seinem 3s-Elektron, das sich außerhalb gefüllter Schalen be-

findet,verdankt es seine Eigenschaft als Wasserstoffähnliches Atom. Das er-

ste angeregte Niveau (3p) besitzt einen genügend großen energetischen Ab-

stand von den übrigen, so daß seine Veränderung durch die Matrix ungestört

untersucht werden kann.

- Z -
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Mehrere Autoren haben das Absorptionsverhalten von Alkaliatomen in Edel-

gasmatrizen experimentell und theoretisch untersucht, als erste McCarty und
2

Robinson im Jahre 1959. Einige Arbeiten befassen sich speziell mit dem System
c fl_ i r\m in Xenon ' , wobei man sich hauptsächlich auf die Veränderung der

") 9 0
3s 1/2 "* 3p Pl/2 3/2~GrimdanreSim5 von Na ( Dublett bei 5889,95 und 5895,92 A

konzentriert. Die Spektren erscheinen gegenüber der Lage der Gaslinie blauver-

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 Präparationsparameter und Unterschie-

den bei den verwendeten Apparaturen verursacht.

Mit dieser Arbeit wurden erstmals in der Synchrotonstrahlungsgruppe Matrix-

spektroskopie-Experimente mit einer gasförmigen und einer festen Ausgangs-

substanz durchgeführt. Aufgabe dieser Arbeit war es, eine Apparatur zu er-

stellen, mit der experimentelle Erfahrungen auf diesem Gebiet erworben werden

können, die bei geplanten Matrixspektroskopie-Untersuchungen mit der Synchro-

tonstrahlung Verwendung finden sollen. In diesem Zusammenhang wurde ein neu-

artiger Alkalimetall-Verdampfungsofen gebaut und ein neues Verfahren zur Be-

stimmung der Gastatom-Konzentration entwickelt und erprobt. Ziel der Experi-

mente war es, Na-Xe-Matrizen in Abhängigkeit von den wichtigsten Experimen-

tierparametern zu untersuchen und die Ergebnisse mit bereits vorliegenden

experimentellen und theoretischen Arbeiten zu vergleichen.

Im nächsten Kapitel soll die für die Durchführung von Matrixspektroskopie-

Experimenten erstellte Apparatur beschrieben werden. Es folgt die Darstellung

der neuen Meßmethode zur Bestimmung der Gastatom-Konzentration in der Probe

und der dafür verwendeten Meßeinrichtung. In Kapitel 4 werden die Versuchs-

durchführung 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 Gaseinlaß erfolgt über ein Hadel-Dosierventil durch ein kupfernes Gas-

einlaßröhrchen, daß auf das Saphirfenster gerichtet ist. Zur Messung der Auf-

dampf geschwindi-gkeit und der Schichtdicke dient ein He-Ne-Laser. Sein Licht-

signal fallt über einen Spiegel durch das Eintrittsfenster auf die Schicht,

die auf dem Saphirfensuer aufwächst. Die dort reflektierten Teilstrahlen ge-

langen auf dem gleichen Wege zurück in eine Photodiode, deren Signal von einem

Kanal eines Y-t-Schreibers aufgezeichnet wird. Über einen Schwingquarz wird

indirekt der Na-Ariteil 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 Wärmeleitungs-

und ein lonisationsmanometer.

Durch das Eintrittsfenster der Probenkammer fällt 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 Lichtbündel 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 Vakuum-Bauteile sind mit Hilfe von Normflanschen 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, mehrschichtigen Holzplatte ( Fläche:

80x100 cm ).

2.2 _Gründ_e__|iuir die Abänderung der Apparatur

Nachdem die Apparatur soweit entwickelt worden war, dag mit ihr Matrixspek-

troskopie-Experimente durchgeführt werden konnten, stellten sich beim. Expe-

rimentieren einige schwerwiegende Nachteile heraus, die es geraten sein lies-

sen, die Apparatur in größerem Umfang abzuändern:

- Der etwa 60 betragende Winkel zwischen Na-Dampfstrahl und CO -Gasstrahl

verursachte eine starke Streuung der schräg auf das Fenster auftreffenden

Na-Atome. Bei gleichzeitigem Gaseinlaß betrug die am Fenster gemessene
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Na-Aufdampfrate nur noch 15 2 der Aufdampfra te ohne Gaseinlaß.

Die Füllung des bisher verwendeten Ofens, der später noch ausführl ich be-

schrieben werden soll, konnte nur für einen Aufdampfvorg.ing verwendet wer-

den, weil nach Belüfter, des Rezipienten zwecks Reinigung des Probenfen-

sters das Na t r i um oxidiert wurde. Die Reinigung des Ofens war zei traubend,

da er vollständig zerlegt werden oußte. Das Befül len des Ofens war recht

umständlich, und wehrend des Einbaues in den Ofenrezipienten war es n i c h t

zu verhindern, daß ein Teil der Füllung an der L u f t oxidier t wurde .

Die aufgenommenen Spektren zeigten keinerlei Absorption im Spektralbereich

von 3200 bis 6200 X, so daß die Vermutung aufkam, die verwendeten Substan-

zen könnten unter Bildung von Na 0 miteinander reagieren. Lehrbücher der

Chemie ( z.B. ) geben darüber nur qual i ta t ive Auskünf t e ( . . . reagieren

bei Hitze ... ), und eine Abschätzung der Reaktionsrate war nicht e infach

zu bewerkstelligen. So wurde der Entschluß gefaß t , das gegenüber Na iner te

Edelgas Xe als Matrixgas zu verwenden.

Aufgrund dieser Erfahrungen ergaben sich für die Abänderung der Appara tur die

folgenden Forderungen:

- Metalldampf- und Gasstrahl müssen, aus der gleichen Richtung könnend, irög-

lichst senkrecht auf das Saphirfenster a u f t r e f f e n .

- Ein neu zu konstruierender Ofen muß die Eigenschüft bes i tzen , eine größere

Menge an Sa ( 1-2 gr ) fassen zu können, luf tdicht abschließbar zu sein,

wobei auf gute Möglichkeit des Befu l lens und der Reinigung Wert zu legen is t .

- Die Verwendung von Xe als Matrixgas e r fo rde r t f l ü s s iges H e l i u m als Käl te -

mit te l . Dazu benötigt ran einen Heliumkryostaten anstelle einer K ü h l f a l l e

und zu seinem Betrieb He-Kanne, Heber und FÖrderpu.~.pe.

- Außerdem zeichnete sich ab, daß bei den kleinen Na-Aufdampf ra ten infolge

der geringen H a f t f ä h i g k e i t von Na bei Zimmertemperatur die Anzeigemöglich-

keit des Schwingquarzes n ich t nehr ausreichen würde . Es mußte daher e ine

Möglichkeit geschaffen werden, den Quarz auf S t icks tof f tenpera tur abkühlen

zu können.

Wie sich später zeigte , war das Experimentieren mit CO durchaus s innvoll . Es

konnten bei Verwendung von f l ü s s i g e m St icks tof f als Kä l t emi t t e l Erfahrungen

gesammelt werden, ohne das erheblich teurere f lüss ige He l ium verwenden zu müs-

sen. Nach Durchführung der eben beschriebenen Änderungen war die Appara tur auf

einem Stand, der sofort erfolgreiches Experimentieren ermöglichte.

2.3 Beschreibung des Versuchsaufbaues für ^q-Xe-Matrixspektroskopie

Die bisher verwendete Apparatur ( Abb. ] und 2 ) wurde in ihren Grundzügen

beibehalten. Im Folgenden sollen die durchgeführ ten Änderungen und einige

wesentliche apparative Details beschrieben werden.

2.3.1. Kryostat , Probenkqmmer, Vakuum

Die abgeänderte Probenkamnier ist in den Abb. 3 und 4 zu erkennen. Sie besteht

aus einem SW 150-Rohrstütk mit sechs Anschlußf lanschen. Ein Saphirfenster

( 24 mm (i, 2 mm dick ) wird von zwei Federblechen in den Rezeß eines kupfer-

nen Probenhalters gedrückt. Der Probenhalter ist am Kühlblock eines He-Ver-

dampfungskryostaten angeschraubt; er wird von einem Kühlschi ld aus Kupfer um-

geben, das ihn gegen die Wärmestrahlung aus der Umgebung bis auf zwei Durch-

lässe abschirmt. Am Probenhalter ist ein Eisen-Cold/Chro:ve 1-Therroelement

befest igt ; außerdem ist der Probenhalter mit einer Heizung versehen, die es

erlaubt, bei Aufwärmexper imenten die gewünschte Temperaturerhöhung schnell

durchführen zu können. Die ara Probenfenster erreichbare Temperatur liegt un-

terhalb von 10 K, das es möglich ist, bei 10 Torr Xeon aufzufr ieren.

Die F lanschs tu tzen für E i n t r i t t s f e n s t e r ( Suprasil I, 20 rani i, 3 m dick )

und Ofen s ind so angeordnet,daß die Forderung nach annähernd senkrechtem Ein-

fall von Licht- und Meta l ldampfs t rah l e r fü l l t werden kann. Der Ofen ist mit

der Probenkaamier über ein Schiebeventil verbunden, wodurch es möglich wird ,

den Ofen vakuumdicht von der Probenkammer abzuschließen. Die Na-Füllung kann

dann bei b e l ü f t e t e r Kammer n icht mehr oxidiert werden; außerdem wirkt das

Schiebeventil als Shut ter , mit dem der Sa-Dampfstrahl freigegeben und unter-

brochen werden kann.

Über einen weiteren Flansch wird das Gaseinlaßröhrchen aus Kupfer ( 3 mm In-

nen-i ) e i n g e f ü h r t . Es z ie l t aus der Richtung des Ofenanschlusses leicht

schräg von oben so auf das Saphi r fens te r , daß es weder den Meta l ldanpfs t rah l

noch den Lichts t rah l abschat ten kann. Ein vierter Flanschanschluß dient zur

Aufnahme eines K ü h l f i n g e r s . Er ist über ein Kupferb lech mit dem Schwingquarz

verbunden, um ihn zu kühlen . Bei Füllung des K ü h l f i n g e r s mit f lüss igem Stick-
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stoff erhält man am Ende des Kupferbleches eine Temperatur unter 100 K.

An den beiden restlichen Flanschanschlüssen sind das Aus t r i t t s fens te r ( Su-

prasil I, 50 mm i!, 5 mm dick ) und eine Durchführung für die elektrischen

Anschlüsse befest igt .

Zur Erzeugung des Vakuums ( s. Abb. 5 ) werden eine wassergekühlte Leybold-

Öldiffusionspumpe Leybodiff 1000 ( Saugvermögen für L u f t : 1000 1s bei

10 Torr ) und eine zweistufige Alcatel-Drehschieberpurepe 2012 ( Saugvernö-
3 -l

gen: 12 m h bei I Torr ) als Verpumpe verwendet. Zwischen Probenkarmr.er und

Diffusionspumpe befinden sich ein Federbalg-Durchgangsvent.il NW 150 als

Hauptventil und eine wassergekühlte Düsenhut-Dampfsperre. Über eine limweglei-

tung können bei geschlossenem Hauptventil wahlweise die Probenkammer oder der

Na-Ofen oder beide zusammen bis zu einem Vorvakuuffidruck 10 Torr evakuiert

werden. Das erreichbare Endvakuum beträgt 2 x 10 Torr und sinkt auf Werte

•=10 Torr bei Benutzung des He-Krvostaten oder des N -Kühlfingers. Die Druck-

messung erfolgt mit drei. LKB-Wärmeleitungsmanoir.etern im Bereich oberhalb von
-3 -3 -7

10 Torr und mit einem Balzers-Ionisationsmanometer im Bereich 10 -10 Torr.

2.3.2. Ofen zur Erzeugung eines Na~ Dampfst rahl^

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Natrium bestimmen die An-

forderungen, die an einen Ofen zur Erzeugung eines Sa-Da:r.pfStrahls zu stellen

sind: Wegen der starken Reaktionsfähigkei t des Na muß die Ofenze l le , in Fol-

genden Knudsen-Zelle genannt, aus Edelstahl bestehen. Schmelzpunkt ( 97,8 C )

Siedepunkt ( 883 C ) und der Verlauf der Dair.pfdruckkurve erlauben es, bei

relativ niedrigen Ofentemperaturen zu arbeiten ( unter 500 C ). Es wurden

zwei Ofenversionen gebaut. Die bei der ersten Version aufgetretenen prinzi-

piellen Mängel führten schließlich 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 Maßstab 1:1 zu sehen. Das Innere des Ofens

besteht aus einer 30 mm langen zyl indr ischen Knudsen-Zelle mit 16 mm i. Sie

besi tzt eine exzentrisch angebrachte A u s t r i t t s ö f f n u n g ( 5 mm i } und ist

mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelereent versehen. Als Mater ia l wird Edel-

stahl verwendet. Mantel und Deckel der zyl indr ischen Zelle sind hochvakuum-

dicht miteinander verschweißt.
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Die Zelle wird von drei Gewindestangen ( 3 mm i ) gehalten,auf die Keramik-

hülsen aufgezogen sind. Dadurch werden die Windungen des in Spiralform darauf

gewickelten Uiderstandsheizdrahts aus l mm dickem Tantaldraht voneinander und

von der Knudsen-Zelle isoliert. Drei weitere Gewindestangen tragen ein zylin-

drisches Hitzeschild mit 50 nun i- Das vordere und das hintere Halteblech neh-

men die insgesamt sechs Gewindestangen auf und schließen das Hitzeschild nach

vorn und hinten ab. Eine 5 mm große kreisförmige (iffnung im vorderen Halte-

blech wirkt als Blende. Zur weiteren Kollimation dienen fünf Blenden mit

ebenfalls 5 mm i, die auf den inneren Gewindestangen befestigt sind, zwei

von ihnen innerhalb, drei außerhalb des Hitzeschilds. Alle Metallteile be-

stehen aus Edelstahl und werden mit M3-Muttern zusammengehalten.

In Abb. 6a und b ist der Ofen in Längs- und Querschnitt zu erkennen. Die Abb.

6 c bis e zeigen die Entwicklungsschritte bis zur bestmöglichen Kollimation

des Strahls: (c) ohne zusätzliche Kollimationseinrichtung, (d) mit einem 25 mm

langen, zylindrischen Austrittskanal und (e) in der endgültigen Form mit ins-

gesamt sechs Lochblenden. Das Kollimationsverhalten wurde in einem separaten

Hochvakuumstand, der eine Glaskuppel besitzt,untersucht. Es wurde beobachtet,

welche Abbildung der Na-Dampfstrahl auf einer 25 cm von der Austrittsöffnung

entfernt aufgestellten Glasplatte hinterließ. Dabei erwies sich der in Abb.

6d gezeigte Austrittskanal als nicht brauchbar: Am Ende des Kanals bildete

sich ein Tropfen, der die Öffnung verschloß und bei genügend hohem Druck im

Zelleninneren wie eine Kugel fortgeschossen wurde, wonach sich das Spiel wie-

derholte. Die erhoffte Richtwirkung ließ sich erst mit dem in Abb 6e gezeig-

ten Blendensystem erzielen.

Temperaturen zwischen 300 und 400 C zur Erzeugung des benötigten Na-Dampf-

drucks ( 0,OJ bis 0,3 Torr ) waren problemlos herzustellen. Bei der später

beschriebenen Eichung des Schwingquarzes wurde aus diesem Ofen Wismut ver-

dampft, wobei die Zelle auf Temperaturen bis 800 °C erhitzt wurde, ohne daß

der Ofen ausfiel.

Die Nachteile dieses Ofentyps seien kurz aufgezählt:

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

durch die 5 mm großen Blenden- und Austrittsöffnungen erfolgen.

- 14 -
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- Der Ofen war während des Einbaus in den Ofenrezipienten etwa 5 min. lang

der Luf t ausgesetzt, so daß die wurst formigen Sa-Stücke bereits bis zur

Hälf te durchoxidiert waren, ehe sit dem Abpumpen der Apparatur begonnen

werden konnte.

- Das Fehlen einer vakuumdichten Verschlußmöglichkeit machte sich ebenfalls

negativ bemerkbar, wenn die Apparatur belüf te t werden mußte, um das Sa-

phirfenster von den Resten der zuletzt hergestellten Schicht zu säubern.

Die in der Knudsen-Zelle verbliebene Füllung oxidierte voll sti'ridig. Daher

mußte nach jeder Probenpräparation der Ofen zerlegt, gereinigt, zusammen-

gesetzt und unter Schutzgas be fü l l t ; werden, was sehr viel Zeit in Anspruch

nahm ( 2 bis 4 Stunden }.

- Da sich die Blenden außerhalb der Knudsen-Zelle befanden, konnte das dort

sich niederschlagende Metall nicht mehr in das Reservoir zurückgeführt

werden. Insbesondere die außerhalb des beheizten Raums liegenden Blenden

neigten bei längerem Betrieb zum Zuwachsen.

Nachdem sich die geschilderten Nachteile als zu schwerwiegend herausstell ten,

wurde der in Abb. 7 gezeigte Ofen entworfen und in Auftrag gegeben.

Drei Edelstahl-Rohrstücke ( 34 mm tf, l mm Wandstärke ) sind hochvakuundicht

unter jeweils 45 miteinander verschweißt. Am Ende bef indet sich ein NU' 32-

Kleinflansch, an einem 10 mm langen, seitlich angebrachten Stu tzen ein KW 10-

Kleinflansch. In das Ofeninnere ist ein kreisförmiger Verschlußsi tz einge-

schweißt, dessen Innenprofil so gestaltet ist, daß es die Verschlußblende

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

len der Verschlußblende.) An der Verschlußblende ist über drei Geuindestan-

gen ein Kreisblendensatz be fes t ig t , der sich innerhalb des beheizten Teils

des Ofens befindet. Der Durchmesser der vier Blenden verringert sich zur

Austr i t t söffnung hin; mit dieser Maßnahme soll ein Zuwachsen des Blenden-

satzes vermieden werden.

Auf dem zu beheizenden Teil des Ofens ist ein Isolationsmantel aus Therir.o-

guss 2000 aufgetragen, einem hochwarmfesten Zweikomponentenkitt, der ein

guter elektrischer Isolator und dabei dennoch ein guter Wärmele i t e r ist. In

diesem Hantel sind der U' iders tandsheizdraht aus l mm dickem Tantaldraht und

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

wickelt, daß die Drahtdichte am Boden des Ofens am größten ist. Zur Verrin-
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gerung der Warmeabstrahlung ist der gesamte beheizte Teil mit Aluminium-Fo-

lie umwickelt. Auf die vorgesehene Wasserkühlung kann bei Temperaturen bis

zu 450 C ( gemessen am Ofenboden ) verzichtet werden, wenn an den Flansch-

anschlüssen Viton-Dichtringe verwendet werden. Sie sind bis !20 C problem-

los belastbar. Der Ofen wird am 32 mm-Arischlußfiansch mit einem VAT-Schie-

faeventil verbunden, das zugleich als Shutter dient . Nach dem Befüllen mit

Na und während des Belüftens der Probenkamraer kann der Ofen damit vakuum-

dicht verschlossen werden. Bei geschlossenem Schieber wird der Ofen über den

10-er Pumpanschluß abgepumpt, der mit einem Ventil freigegeben und abge-

schlossen werden kann.

Die Vorteile dieses Ofens gegenüber der vorhergehenden Version sind:

- Erleichterung beim Befüllen durch eine große, leicht verschließbare Ö f f -

nung

- hoher Reinheitsgrad der Füllung durch vakuumdichten Verschluß

- Verwendung des Inhalts für mehrere Probenpräparationen

- einfache Handhabung bei Anschluß an die Probenkammer und bei der Reinigung.

Zum Betrieb des Ofens dienen ein stufenloser Regeltransformator 0 - 220 V und

ein Festtransformator mit einem Übersetzungsverhältnis von l : 11. Der Heiz-

strom wird induktiv mit einem Zangenanleger gemessen. Diese Anlage kann Strö-

me bis zu 275 A liefern.

2.3.3. Gaseinlaßsystem

Das zur Herstellung der Proben benötigte Matrixgas ( Xe ) muß mit einer kon-

trollierbaren und reproduzierbaren Rate auf das Saphirfenster gerichtet wer-

den. Dazu dient das in Abb. 8 gezeigte System.

Aus der Gasflasche gelangt das Matrixgas durch einen Druckminderer in die Zu-

leitung. Der dort herrschende Druck läßt sich mit dem Membranventil des Druck-

minderers einstellen und wird mit einem Leybold-Feinmeßmanometer ( 0 bis

1500 Torr Anzeigebereich ) gemessen. Daran schließt sich eine Kühlschlange aus

Kupfer an, die sich in einem Dewar-Gefäß bef indet , das zum Experimentieren mit

Trockeneis ( T =-78,5 C ) gefüll t wird. Das Matrixgas kann somit vorgekühlt

werden, was die Kondensationsbedingungen auf dem Saphirfenster spürbar ver-

bessert. Außerdem können kondensierbare Verunreinigungen im Gaseinlaßsystem

- 18 -

Dosierventü\l manometer

Druckminderer

Gasflasche

—Probenkammer

Gaseinlafirohr

Kühlschlange

Dewargefäfi

Abb. 8: GaseinlaHsystem

( z.B. Hasserdampf ) entfernt werden. Mit einem Leybold-Nadeldosierventil

läßt sich die Menge des in der Zeiteinheit einströmenden Gases stetig und

reproduzierbar einstellen; die einstellbaren Einlaßraten liegen zwischen

1-]0~ und 100 Torr-l-s" . Durch ein kupfernes Gaseinlaßröhrchen mit einem

Innendurchmesser von 3 mm wird das Matrixgas auf das Saphirfenster gerich-

tet- Die Entfernung zwischen Rohrchenende und Fenster beträgt 6 cm.

2.3.4. OpjUcher Aufba_u_ ( 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 Netzgerät mit 220 V-Ausgang über einen Transformator mit 12 V Betriebs-

spannung versorgt. Eine Sammellinse parallelisiert das durch die Lochblen-

de hindurchtretende Licht, eine zweite bildet das Lichtbündel auf den Ein-

trittsspalt des Spektrographen ab. Beide Linsen und die Fenster der Proben-

kammer bestehen aus Suprasil I-Quarzglas, das im Wellenlängenbereich zwischen

1800 und 10000 % transparent ist. Das aus Saphir bestehende Probenfenster be-

sitzt einen noch größeren Durchlässigkeilsbereich, so daß das Na-Spektrum
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3. Meßeinrichtung und Meßverfahren zur Bestimmung des M/R-Verhältnisses

4 5 9
In früheren Arbeiten ( z.B. ' ' ) wurde das Matrix-to-Radical-Verhältnis

( hier: Xenon-zu-Natrium-Teilchenzahlverhältnis ) meist nach folgender Metho-

de bestimmt: Aus der Durchflußrate des Matrixgases und der Geometrie der Dü-

se am Ende des Gaseinlaßröhrchens schätzte man den Anteil des Matrixgases an

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

temperatur, aus der man über Dampfdruckkurven den Dampfdruck im Inneren des

Ofens erhält, und unter Berücksichtigung der Geometrie der Ofenöffnung. Sehr
9 4 5

ausführlich ist dieses Meßverfahren bei Blount beschrieben. Andere Autoren

lassen das Matrixgas durch den Ofen strömen und setzen Dampfdruck und Gas-

flußrate auf eine nicht näher beschriebene Weise zueinander in Relation, um

das M/R-Verhältnis abzuschätzen.

All diesen indirekten Meßverfahren haftet der Mangel an, daß nicht die auf

dem gekühlten Fenster auf treffenden Substanzir-engen gemessen werden können.

Bei diesen Methoden können Einflüsse wie ungenaue Messung der Ofentempera-

tur, Abweichung der realen Strahlgeometrien von den berechneten und Unbe-

stimmtheit der Kondensationskoeffizienten von Metalldampf und Gas nicht be-

rücksichtigt werden. Da das M/R-Verhältnis ein wichtiger Parameter ist, soll-

te in dieser Arbeit der Versuch unternommen werden, ein besseres, direkteres

Meßverfahren zur Bestimmung des M/R-Verhältnisses zu entwickeln.

3. l Bestimmung des Hatrixgasanteils

Die Abb. 1] zeigt die Meßanordnung zur Bestimmung der Xe-Aufdampfrate. Das

monochromatische Lichtsignal eines He-Ne-Lasers ( Wellenlänge: 6328 A ) wird

durch das Austrittsfenster der Probenkammer auf die Rückseite des Saphirfen-

sters eingespiegelt. In Abb. 12 sind die Verhältnisse auf dem Saphirfenster

verdeutlicht (.die Schichtdicken sind stark vergrößert gezeichnet, ebenso der

Winkel zwischen einfallendem Strahl und dem Einfallslot ). Auf der Fenster-

vorderseite wächst die Sa-Xe-Probensehicht auf, deren Zusammensetzung inter-

essiert. Dagegen gelangt zur Fensterrückseite Xe, das nicht auf der Vorder-

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

einem Druckanstieg in der Probenkammer führt. An den Grenzschichten zwischen

Vakuum ( n=l }, Xe ( n=l,445 )'6, Saphir { n=l,83 } und der Na-Xe-Matrix

( nftl,445 ) wird der einfallende Strahl mehrfach reflektiert. Nur die jeweils
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Quarzmonitor

Oszillatoreinheit / Y-t-Schreiber

Gaseinlaß //

,/
Ofenan Schluß

Probenkammer

Austrittsfenster

Eintritts-
fenster

Schwingquarz """ Sapriirfenster

Abb.11: MeHeinrichtung zur Bestimmung
des M/R-Verhältnisses

Photodiode

Laser

,bb.12: Rgftektionsbedingungen auf dem Probenster
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3.2 Bestimmung des Na-Anteils

Die Messung des Na-Anteils in der Probe wird mit einem Schwingquarz der Firir.a

Edwards vorgenommen. Seine Anordnung und die für Betrieb und Messung benötig-

ten Geräte ( Oszillatoreinheit, Quarzmonitor, Y-t~Schreiber ) sind in Abb. 1 1

zu sehen. Die Halterung des Quarzes wurde modifiziert, um ihn auf Temperatu-

ren unter 100 K abkühlen zu können und das Haftvermögen für Na zu erhöhen.
17 18

Nach Palatnik und Nossek geht bei einer Trägertemperatur, die zwischen

einem und zwei Dritteln der Schmelztemperatur der zu verdampfenden Substanz

liegt ( in K ),der Dampf direkt in die kristalline Phase über, während sich

im darüberliegenden Temperaturbereich erst Flüssigkeitströpfchen bilden, die

danach kristallieren. Die Richtwerte liegen für Na ( T = 97,8 C ) bei 123 K

und 246 K.

Das Meßprinzip beruht darauf, daß die Änderung der Resonanzfrequenz Af des

Schwingquarzes proportional zur Änderung der Massenbelegung Am/F des bedampf-

ten Quarzes ist:

eil <3)
C ist dabei ein Eichfaktor; zu seiner Bestimmung müssen die tatsächliche

Schichtdicke Ad und die zugehörige Frequenzverschiebung Af einmal nach einer

anderen Methode gemessen werden. Man erhält ihn über die Formel

Ad ,,->C - p-j W

( p-Dichte des verwendeten Aufdampfmaterials ). Eine ausführliche Beschrei-
19

bung von Meßverfahren und Eichung findet man bei Sprüssel . Die dort be-

schriebene Eichung kann in dem vorliegenden Fall jedoch nicht mit Na durch-

geführt werden, da Na-Aufdampfschichten bei Luftzutr i t t sofort oxidieren.

Deshalb wurde zur Eichung Wismut verwendet ( p „ . = 9,8 g/cm ), das in der
Bi

ersten Ofenversion verdampft wurde. Der Eichfaktor ergab sich zu

C = 6,98-10~8—2S~ ( l 2% )
CTE -Hz

Wenn man gleiche Haftkoeffizienten für Na und Bi voraussetzt und die geome-

trische Anordnung von Ofenaustrittsöffnung, Schwingquarz und Probenfenster

beibehält, gilt dieser materialunabhängige Eichfaktor auch für Na.

Leider sind die bei der Herstellung von Ha-Xe-Matrizen benötigten Na-Auf-
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dampfraten so klein, daß sie unterhalb der Anzeigogenauigkeit des Edwards-

Schwingquarzes liegen. Deshalb konuLi; der Na-Anteil in der Matrix nicht wäh-

rend der Probenprapar.it ion gemessen werden; stattdessen mußte ein indirekte-
20

res Verfahren benutzt worden. Nach Alonso und Finn ist die Anzahl der Me-

talldampfatome, die pro Zeit- und Flächeneinheit aus einem Ofen ( Temperatur

T ) mit einer gegenüber der freien Weplunge kleinen Öffnung austreten, pro-

portional zum Dampfdruck p und umgekehrt proportional zur Wurzel aus der

( absoluten ) Ofentemperatur:

P(T)
(5)

Kenntnis der Ofentemperatur sollte bei Messung einer oder mehrerer ausrei-

chend großer Aufdainpfraten genügen, um mit Hilfe dieser Beziehung die Auf-

darapfraten bei den benötigten kleineren Ofentemperaturen durch Extrapola-

tion zu bestimmen.

Bei der Messung mehrerer Raten stellte sich ein Verhalten von ;p(T} heraus,

das im Bereich zwischen 300 und 450 C gut dem theoretisch berechneten Ver-

lauf entspricht, bei höheren Temperaturen jedoch davon abweicht ( s. Abb.

!4 ). Daher wurde die Aufdampfrate bei einer Ofentemperatur von 370 C als

Bezugswert gewählt; sie beträgt 38,6 -T-. Die kleineren Raten erhält manmin
dann über die Beziehung

Jf CT> - 6525-^-- (6)

Sie dürften bis auf einen Faktor 2 richtig sein. Der Verlauf der Funktion
f

£-(T) ist in Abb. 14 dargestellt. Die Dampfdruckwerte, die der Berechnung

zugrunde liegen, entstammen dem Handbook of Chemistery and Physics .

3.3 M/R-Verhältnis

Die in 3.1 und 3.2 beschriebenen Meßverfahren liefern als Ergebnisse die pro

Zeiteinheit aufgedampfte Schichtdicke ( bei Xe ) und die Frequenzverschie-

bung pro Zeiteinheit ( bei Na ). Das M/R-Verhältnis ist aber ein Quotient

aus Teilchenzahlen. Die Umrechnung erfolgt in dieser Weise: In der Masse m

einer Substanz sind

H-S'M, 0>

Teilchen enthalten ( M=Molekulargewicht, N - Avogadrokonstante ).
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Abb. 14: N a t n u n - A u f d a n p f r a t e .'f/.'.t als

Funkt ion der O f e n l e s ^ p e r a t u r T.

Die mit -f gekennze ichne ten Wer te

wurden durch Messung gewonnen.

500 600 700
OFENTEMPERATUR

800 K
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Für Na ( und analog für Xe ) folgt aus (3):

AN.. N,
_Na

F'At

Daraus ergibt sich:

L ,af?"*'Ät
Na

(8) und
- t (9)

M/R =
Xe Xe Ĵa Ad/it

AN.
(10)

Mit den Zahlenwerten: C = 6,98 10~ g-cnf Hz , <Xe) = 3,775 g-cm ( bei

10 K, Ref. 21 ), M^ 22,99 g-HoT'und Ĥ  = 131,3 g-Mol~' ergibt sich aus den

gemessenen Werten von Id/At ( in X/s ) und fif/At ( in Hz/min ) das M/R-Ver-

hältnis zu:

M/R =5,68 ̂  (1])

3.4 Fchlerursachen bei der BestJEar.unp des M/R-Verhältnisses

Die Xe-Rate wird direkt gemessen. Meßfehler können nur entstehen, weil mit

dem Laserstrahl lediglich die Schichtdicke an einer begrenzten Stelle de&

Fensters ( im Allgemeinen in der Fenstermitte ) bestimmt werden kann. Dagegen

enthält die indirekte Bestimmung der Na-Auf dampf rate tr.ehrere Fehlerquellen:

- Zunächst ist die Eichung der Schwingquarzkonstanten C nur bis auf 2% Ge-

nauigkeit möglich. Die Konstante C hängt außerdem vom Quadrat der Schuing-

quarzfrequenz ab; bei f = 6 MHz und M = 100 KHz ergibt sich beispiels-
2

weise für C (f ) eine Änderung von 3,51. Da die aufgetretenen Frequenz-

- änderungen aber nur wenige KHz betrugen, darf der Beitrag dieser Fehler-

quelle vernachlässigt werden.

- Die Ungewißheit, ob die Haftkoeffizienten für Na und Bi gleich sind,

führt zu Fehlern, wenn man die Eichkonstante von Bi auch für Na verwendet.

- Bei der Herleitung der Beziehung (5) wurde an einer Stelle das ideale Gas-

gesetz benutzt, von dem dampfförir.iges Na insbesondere bei hohen Dampf-

drücken mit Sicherheit abweicht.

- Die Temperatur im Ofeninneren kann von der an der Außenseite des Ofens

gemessenen abweichen.

- Streuung der Na-Atome am Xe-Gasstrahl beim gleichzeitigen Aufdampfen von

Na und Xe ist nicht auszuschließen; sie verringert die Anzahl der Atome,

die das Saphirfenster erreichen.

Eine quantitative Bestimmung der Fehlergrößen ist nicht möglich, doch sollten
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die wirklichen M/R-Verhältnisse höchstens um einen Faktor zwei abweichen und

dabei eher etwas größer sein als die angegebenen. Es sei abschließend betont,

daß die Meßgenauigkeit bei Verwendung eines empfindlicheren Quarzes erheblich

verbessert werden könnte.
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A. Versuchsdurcbf i il'. r uns und Ergebnisse

A. l Probenpräparation

A.1.1. HUlen. j3ej> Ofens

Na reagiert an Luft unter Bildung von NaOH; daher riuß das Füllen des Otens

unter Schutzgas in einem Plexlglasgcfäß ( Glove-Box ) erfolgen. Die Glove-

Box ließ sich auf etwa 0,5 Torr evakuieren und wurde dann reit Argon ( nor-

males Schweißargon ) gefüllt. Un den: Gas eventuell vorhandenen Wasserdampf

zu entziehen, wurde es zuvor durch einen mit Kieselgel gefüllten Schlauch

geleitet.

Das Natrium wurde von der Firma Merck in Form von Stangen geliefert,die in

Petroleum aufbewahrt wurden. Es besitzt nach Angaben der Firma die folgen-

de Zusammensetzung:

Na-Gehalt

Chlorid (Cl )

Sulfat ( SO, )
A

Phosphat ( PO )

Gesamtstickstoff ( N )

Schwermetalle ( als Pb )

Eisen ( Fe )

Calcium ( Ca )

Kalium ( K )

99,93 %

0,002 Z

0,002 %

0,001 %

0,0005

0,002 %

0,001 2

0,05 %

0,01 Z

Ein etwa 2 cm großes Na-Stück, das für einen Meßturnus ausreichte, wurde

in Frigen gewaschen, ohne daß zuvor die Oxidschicht entfernt wurde. Der Ofen

wurde bei etwa A50 C im Hochvakuum ausgeheizt, um Verunreinigungen von den

inneren Ofenwänden zu entfernen. Dann wurde er, mit dem VAT-Schiebeventil

verschlossen, in die Glove-Box gebracht und erst unter Schutzgas zerlegt.

Ebenfalls unter Schutzgas wurde das Na-S[ück mit einem Messer von der Oxid-

schicht befreit. Nur eine langsame Reaktion des Na mit Verunreinigungen der

Argon-Atmosphäre war zu beobachten, die sich dadurch zeigte, daß sich ein

grauer Belag auf den anfangs metallisch glänzenden Schnittflächen des Ka-

Stücks bildete. Nach Befüllung mit Na wurde der Ofen wieder zusammengesetzt

und, mit dem Schiebeventil luftdicht verschlossen, am Ofenanschlußstutzen
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-2
der Frobenkammer angeflanscht. Sobald die Apparatur auf etwa 10 Torr evaku-

iert worden war, wurde das seitlich am Ofen angebrachte Pumpventil geöffnet

und das im Ofen befindliche Argon abgepumpt. Danach folgte weiteres Evakuieren

von Ofen und Probenkaramer bis auf Hochvakuumdruck.

4,1.2. Maßnahmen vor Aufdaropfbeginn

Über Nacht wurde das Gaseinlaßsystem bei vollständig geöffnetem Dosierventil

evakuiert. Nach Anbau des Ofens wurde die Apparatur bis auf einen Druck von

2-10 Torr abgepumpt, ehe der He-Kryostat in Betrieb genommen wurde. Nach

15 bis 25 Minuten war die tiefstmö'gliche Temperatur erreicht; sie betrug ( am

Saphirfenster ermittelt ) weniger als 10 K. Der Druck in der Probenkammer

sank dabei auf Werte kleiner als l * 10 Torr.

Während des Abpumpens und Kühlens wurde der Ofen auf die gewünschte Betriebs-

temperatur erwärmt. Das Schiebeventil blieb während des Aufheizens geschlos-

sen; der Ofen war über den seitlich angebrachten Pumpanschluß vakuummäßig

mit Probenkammer und Pumpe verbunden. Somit konnten leichtflüchtige Verun-

reinigungen entfernt werden, ohne das Saphirfenster zu erreichen.

Bei geschlossenem Dosierventil wurde das Gaseinlaßsystem mit Xenon bis zu

einem Druck von 500 Torr gefüllt. Das von der Firma Air Liquide gelieferte

Gas besitzt einen Reinheitsgrad, der über 99,99 % liegt. Der Anteil der be-

sonders unerwünschten Verunreinigungen H O und 0 beträgt jeweils weniger

als 0,0005 Vol.-%. Das Dewar-Gefäß mit der darin befindlichen Kühlschlange

wurde mit Trockeneis gefüllt. Eventuell im Gaseinlaßsystem verbliebene kon-

densierbare Verunreinigungen, insbesondere Wasserdampf, konnten durch die

Vorkühlung auf Temperaturen unterhalb von -70 C entfernt werden. Haupt-

zweck dieser t'aßnahme sollte jedoch sein, die Kondensationsbedingungen

für das Matrixgas zu verbessern.

4.1.3. Gleichzeitiges Aufdampfen von Sa und Xe

Bei der Herstellung von Matrizen können vier Parameter unabhängig 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 Größen erhält man unterschiedliche De-

tails in den Absorptionsspektren.

Die Probe wurde als " Sandwich " hergestellt, d.h. zu Beginn und am Ende der

Matrixpräparation wurde eine einige um dicke Schicht aus reiner Matrixsubstanz

aufgedampft. Der Zweck dieser Methode ist, Oberflächeneffekte infolge Diffu-

sion der Gastatome oder Reaktion der Gastatome mit Verunreinigungen des Rest-

vakuums zu unterdrücken.

Zur Probenpräparation wurden folgende Werte für die experimentellen Parameter

verwendet:

- Aufdamp fge s chwindi gke i t, gemessen an der Fenstermitte: v = 35 - 550 A/s

£"0,14 - 2,2 -Hl1"'*
2 .

cm min
- totale Schichtdicke, aus v bestimmt: d = 130 - 510 um ̂  90 - 340 uMol/ 2cm

- Ka-Konzentration: c = 0,4 , 0,8 , 4 */COi d.h. M/R = 2500, 1250 und 250:1

- Ofentemperatur, gemessen am Ofenboden: T = 220 - 335 °C = 493 - 608 K
u _6 _5

- Druck^j.n^de^Probenkamaer, korrigiert auf Xe: 2-10 - 3'10 Torr

- Fe n st e rt emp e ratur während des Aufdampfens: T <10 K

beim Spektroskopieren: 10 bis 60 K

Während der Probenpräparation wurden mit dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen

Verfahren die Aufdampfrate und daraus die Schichtdicke bestimmt. Bei zunehmen-

der Schichtdicke nimmt die Reflektivität der Probe als Folge der größer wer-

denden Rauhigkeit der Schicht ab. Die zunehmende Rauhigkeit führt außerdem

zu einer Dämpfung der Interferenzen; die mittlere Rauhigkeit der Oberfläche

oder der Schichtdickenunterschied über die beleuchtete Fläche muß bei einer

glatten, keilförmigen Schicht kleiner als n*A/2 ( n = Brechungsindex der

Schicht ) sein, um noch Interferenzen beobachten zu kennen. Die besten Er-

gebnisse ( mehr als 200 beobachtete Oszillationen, die einer Schichtdicke

von 44 um entsprechen ) erzielte man, wenn man bei sehr tiefen Temperaturen

( T<!0 K ) relativ schnell aufdampfte { Raten von einigen hundert X pro Se-
22

künde ). Ausführlich werden diese Zusammenhänge bei Harmsen behandelt.
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Die Aufdampfrate blieb während der beobachteten 200 Oszillationen konstant.

Dies und der gleichbleibende Druck im Rezipienten berechtigen zu der Annahme,

daß sich auch bei größeren Schichtdicken von einigen hundert r̂. die Aufdarcpf-

rate nur unwesentlich ändert. Ein Aufdai^pfprotokoll wird in Abb. 13 gezeigt.

Das gleichzeitige Aufdampfen von !Ja und Xe beeinflußte die Schichtdickenmes-

sung nicht. Jedoch führte die Einlagerung von Na zu einer Färbung der Xe-Ma-

trix; sie ist konzentrationsabhängig: blau bei M/R = 2500:1, blauviolett bei

1250:1 und rotviolett bei 250:1. Schon nach einer Schichtdicke von einigen

gm wurde die Xe-Matrix " milchig ", d.h. sie wurde undurchsichtig und streute

einfallendes Licht stark. Diese Erscheinung trat sowohl bei kleinen wie auch

bei großen Aufdampfraten auf; sie wurde jedoch nicht durch die Einlagerung

von Ka verursacht. In einem Fall platzte während der Präparation der größte
14

Teil der Schicht vom Fenster ab. Nach Meyer ist Xe dafür bekannt, bei sehr

tiefen Temperaturen diese Eigenschaften zu zeigen. Es ähnelt in dieser Hin-

sicht anderen Substanzen mit hohem Molekulargewicht wie z.B. SF .

Ein Anstieg der Probenhaltertemperatur während des Aufdampfens war nicht zu

beobachten. Daraus ist nicht unbedingt der Schluß zu ziehen, das Gleiches

für die Verhältnisse auf dem Probenfenster oder gar an der Probenoberfläche

gilt. Da jedoch auch bei mehrstündigem Aufdampfen der Druck in der Proben-

kammer konstant blieb, muß es sich höchstens um Temperaturerhöhungen unter
14

5 K gehandelt haben, die laut Meyer aufgrund der relativ kleinen Wärmeleit-

fähigkeit von Xe zu erwarten sind. Auf die Stabilität von Xe wirken sie sich

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

4.1.4. Aufwärm-Expcrimente

Nachdem mehrere Spektren der fertiggestellten Schicht angefertigt worden wa-

ren, wurde die Matrix in Temperaturschritten von 5 bis 10 K erwärmt. Das ge-

schah durch Drosselung des Kühlmitteldurchflusses und, falls notwendig, durch

kurzzeitiges Heizen des Probenhalters. Dabei änderte sich die Färbung der

Probe von blau oder violett über rot bis rosa. Der Druck in der Probenkammer

stieg infolge der fortdampfenden Matrixsubstanz bis auf Uerte oberhalb 10

Torr. Nach jeder Temperaturerhöhung wurde ein Spektrum gemessen. Anschließend

wurde die Probe noch einmal auf minimale Temperatur abgekühlt und spektrosko-

pisch untersucht.

- 34 -

4.2. Aufnahme und Aus^^rtung der Spektren

An jeden: Meßtag wurden zunächst Leerspektren des gesagten Spektralbereichs

( 3200 bis 6400 S ) und des Bereichs 5400 bis 6400 S besti^t. Hier wie bei

allen Spektren wurde der Dunkelstrom des Multipliers reit Hilfe der Nullpunkt-

einstellung des Schreibers kompensiert, so daß die verschiedenen Spektren be-

züglich ihres Nullpunktes verglichen werden konnten.

Spektroskopiert wurde teilweise während der Probenprä'paration, um die Abhän-

gigkeit vom Parameter Schichtdicke zu messen ( dazu wurde die Probenp.räpa-

raticn unterbrochen ), weiterhin nach Fertigstellung der Probe und bei Auf-

wärm-Studien nach jeder Temperaturerhöhung. Die Geschwindigkeiten von Wellen-

längenantrieb des Spektrographen ( 100 und 200 A/min ) und Papiertransport

des Schreibers wurden im Hinblick auf die Auswertung der Spektren so gewählt,

daß die Spektren eine genügend große Breite aufwiesen. Die Aufnahme der Spek-

tren dauerte 5 Hinuten bei kleinem und 16 Minuten bei großem Wellenlängenbe-

reich,

Die oben erwähnte starke Streuung durch die milchige Xenon-Schicht verringer-

te die in den Spektrographen gelangende Lichtintensität stark. Wenn die Ver-

stärkungsmöglichkeit des Schreibers ausgeschöpft worden war, mußten, da kein

geeigneter Verstärker zur Verfugung stand, die Spaltbreiten am Spektrographen

vergrößert werden. Dadurch verschlechterte sich die Auflösung des Spektrogra-

phen bei den größten verwendeten Spaltbreiten ( Eintrittsspalt 1OO jjn, Aus-

trittsspalt 20O .m ) auf theoretisch ermittelte 3 S ( Ref. 23 ), während

der Spektrograph bei 6 Um Spaltbreite eine Auflösung von 0,1 A liefert. Die

Wellenlängeneichung wurde mit einer Quecksilberlampe durchgeführt; die Wel-
24

lenlängenZuordnung erfolgte mit Hilfe des Spektrenatlasses . In einigen Fäl-

len wurde die Halogenlampe gegen eine Deuteriumla^pe ausgetauscht, um Spek-

tren im Bereich der 3s-*4p-I,inie ( 3304,6 A ) zu untersuchen, wo die Halogen-

lampe nicht mehr genügend Intensität liefert.

Die aufgenommenen Spektren wurden mit dem " Haropen " ( Firma Hagen Systems )

durch Nachfahren der Kurven mit einem HF-Stift digitalisiert. Die maximal

erreichbare Auflösung beträgt 0,2 mm. Die weitere Verarbeitung der Spektren
25

erfolgte mit Hilfe des Programmsystems MOSES auf einem PDP 8/e-Rechner,

der on-line mit der zentralen Rechenanlage ( IBM 370/168 ) des DESY verbun-
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ABSORPTIONSQUERSCHNITT

m

o
m

Abb. l7b: Na-Xe-Absorptlonsspektru

M/R = 1250 : l

WELLENLANGE A

Abb. 17r : Na-Xe-Abscrpt ic-nsspek t rur

M/P = 250 : l

5iOO 5600 5800 6000
l l l l t

WELLENLANGE (A)



Die Wellenlängenangaben sind wegen der Breite der Linien und der teilweisen

Überlagerung von einzelnen Linien nur bis auf ±20 A genau,

4.3.2. Schichtdicke

In Abb. 18 sind Na~Xe-Spektren dargestellt ( M/R = 2500:1 ), die während der

Präparation gemessen worden sind. Dazu wurde die Präparation jeweils unter-

brochen. Bereits bei einer Schichtdicke von 130 um ( entspricht 90 —=- }
Ctr

ist die aus zwei Tripletts bestehende Struktur zu erkennen; dabei üBe'rlappen

sich die längerwellige Komponente des blauen und die kiirzerwellige des roten

Tripletts. Bei wachsender Schichtdicke nimmt die Linienbreiee geringfügig ab.

Die Lage der Linien im Spektrum ändert sich jedoch nicht.

4.3.3. Aufdampfgeschwindigkeit

Den verwendeten Aufdampfgeschwindigkeiten von 35, 140 und 550 A/s entsprechen
-2 . -lMassenzuwachsraten von 0,14 , 0,56 und 2,2 uHol*cm *min . Nur die Messungen

bei 140 und 550 A/s waren auswertbar und sind in Abb. 19 dargestellt. In bei-

den Fällen war die Konzentration von vergleichbarer Größe ( 0,65 und 0,8?^D).

Bei der geringeren Rate besitzen die langwelligen Komponenten die größte Höhe,

Die sich überlappenden Strukturen in der Mitte des Spektrums sind besser ge-

trennt. Zusätzliche Linien treten aber nicht auf.

4.3.4. Frobenteiq^eratur

Abb. 20 zeigt einige repräsentative Stadien einer Aufwärmstudie eines Na-Xe-

Films ( M/R - 2500:1 ). Nach Erwärmen der Probe auf etwa 25 bis 30 K verliert

das rote Triplett schnell an Höhe relativ zum".blauen. Die langwellige Kompo-

nente des blauen Tripletts tritt nun deutlich hervor. Im weiteren Verlauf der

Folge dominiert das blaue Triplett bis zum völligen und - wie sich später

zeigt - irreversiblen Verschwinden des roten Tripletts. Die Höhe der blauen

Linien nimmt allmählich ab,-nicht zuletzt als Folg« des Sublimierens der

Schicht. Die Abnahme ist nicht einheitlich, so daß bei 35 K die ursprünglich

schwächste, die mittlere Komponente, nun geringfügig dominiert. Die mittlere

und die langwellige Komponente werden zu längeren Wellenlängen hin verschoben,

WELLENLÄNGZ(A)

Abb. 18: Abhängigkeit des Na-Xe-Absorptionsspektrums vom Präparat ionsparameter

Schichtdicke
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während die Lage der kurzwelligen Komponente unverändert bleibt. Bei 60 K

sind nur noch sehr schwache Strukturen zu erkennen.

Wird die Probe wieder auf 10 K abgekühlt, erscheint das blaue Triplett wieder,

wenn auch nur sehr schwach. Das rote Triplett hingegen bleibt irreversibel

verschwunden.

5. Diskussion und Vergleich der Meßorgebnisse mit theoretischen Modellen

und Ergcbnissen__and_orcr Autoren

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

aus denen Informationen über zwischenatomare Kräfte gewonnen werden können.

Es sind

- die Verschiebung der atomaren Absorptionslinie relativ zur energetischen

Lage des Atomübergangs in der Gasphase und ihre Verbreiterung

- die Aufspaltung der atooaren Absorption und die relative Höhe der Linien

- das Auftreten zusätzlicher Linien, für deren Herkunft die Wechselwirkung

nichtnächster Gastatome, die Bildung von Aggregaten und/oder die Möglich-

keit, daß mehrere Typen von Einfangplätzen vorkommen, vermutet werden.

In der Vergangenheit sind mehrere Versuche unternommen worden, Modelle zu
2 2

entwickeln, die diese Erscheinungen beim ns S ,„ -np P./n , ̂"^ergang von

AlkaliaConen, die in Edelgasmatrizen eingebaut wurden, zu erklären imstande

sind ' . Während bei der Deutung der Ursachen für Linienverschiebung

und -Verbreiterung weitestgehend Übereinstimmung herrscht, gehen die Ansich-

ten über die Gründe für die beobachtete Hultiplettstruktur auseinander.

Alle Modelle müssen immer im Zusammenhang mit den experimentellen Ergebnissen

desselben oder eines anderen Autors betrachtet werden. Wie bereits erwähnt,

beeinflussen die Art der verwendeten Apparatur und die Prä'parationsmethode

stark die Details von Matrixspektren, so daß verschiedene Autoren durchaus

zu unterschiedlichen Ergebnissen gelangen können. Beispielsweise beobachteten
4

Weymann und Pipkin bei der Absorption von Na-Ar-Schichten, die auf einem ge-

kühlten Saphirfenster kondensierten, zwei Tripletts: Ein "rotes" in der Nähe

des Übergangs des freien Na-Atoms und ein blaues, das zu kürzeren Wellenlän-

gen hin verschoben war. Bei Verwendung eines speziellen Kryostaten ( die Pro-

benpräparation erfolgte auf einem mit flüssigem Helium gefüllten Glasbehälter,

der besseren thermischen Kontakt zwischen Kühlmittel und Matrix ermöglichte )

zeigte sich nur noch das rote Triplett. Meyer erhielt bei allen Kombinatio-

nen von Na und K mit Ar, Kr und Xe zwei mehr oder weniger deutlich ausgeprag-
2

te Tripletts, ähnlich denen, die McCarty und Robinson bei Na in Ar gemessen
9

hatten. Blount berichtete nach Studium von Na-Xe-Matrizen von einem starken

blauen Triplett mit schwachen Dubletts auf der kürzer- wie längerwelligen

Seite des Tripletts.



Aus der Vie l fa l t experimenteller Ergebnisse fo lgen zwangs läuf ig verschiedene

Deutungsversuche. Im folgenden sollen die bisher vorliegenden Modellen mit

ihren Ansätzen und Ergebnissen in kurzer Form vorgestell t werden. Daran sch l i eß t

sich eine Diskussion der Ergebnisse dieser Arbei t an, die dabei mi t den Er-

gebnissen anderer Autoren verglichen werden sollen.

5.1. Ho d e 1 1 e zur De u t un g der De t a i l s von A l k a l i -E d e l g a s -Ma t r i x s p e k t rcn

5 . J . I . Ve rs ch i eb un g un d_ ^Verb re i ter un g des Ma_t^i xiib e^g .in gs re la t iv _su_de_ri i n

in der Gasphase

Die Verschiebung ist die Folge der unterschiedl ich starken Wechselwirkung

der Matr ixumgebung mit dem Grundzus tand und dem angeregten Zus tand des eir.-

gefangenen Gastatoms. Als Wechselwirkung zwischen Alkali- und Ede Igasatomen

tritt die kurzrcichweit ige van-der-Kaals-Wechselwirkung auf . Sie wi rd durch
21

das bekannte Lennard-Jones (6-12) Potent ia l in der Form

12

R12 R6
(12)

beschrieben. Dabei bedeutet £ die Tiefe des Potentialtopfes, und a ist ein

Maß für den Kernabstand, bei dessen L'nterschreiung der abstoßende 12-Term

überwiegt. Der Zusammenhang mit dem Gleichgewichtsabstand R ergibt sich aus

(13)

Zahlenwcrte für die Kra f tkons t an t e C, der Alkal i -Edelgas-Wechselv i rkung f i n -
27 6

det man bei Mähan

Zunächst betrachtet man nur ein einzelnes Alkali-Edelgaspaar. Die Verbindungs-

achse zwischen den beiden Kernen l ieiert e ine Vorzugs rich tung, b e z ü g l i c h der

sich für die Or ien t i e rung der Alka l i -p -Orb i ta le zwei Or ient ie rungs i r ig l ichkei -

ten ergeben, die, wie übl ich, mit o und T bezeichnet werden . Für die1 D i f f e r e n z

der Wechselwirkungen des Edelgasatorr.s mit den s -Grundzus tand und dem angereg-

ten p-Zustand des Alkali-Atoms erhält man für beliebiges, aber fes tes R die

beiden Mögl ichkei ten

AEo (R) = V]0 (R) - VM (R)

4E„.(R) - V,, (R) _VOQ (R)

(14)

(15)

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

tel befindet. Die Indizes bei V beziehen sich auf die Notation l,m.•

Geht man nun zu dem Bild über, daß das Alkaliatom in eine oktaedrische Umge-

bung ( int * interstitial trapping ) eingebaut wird, in der es von sechs

nächsten Edelgas-Nachbaratoir.en umgeben ist, so ergibt sich für die Energie-

verschiebung der Ausdruck

iEint
2iE (R) + 4.1E (R) (16)

In dieser Näherung werden nur die additiven Terme der Wechselwirkung eines

Alkali-Edelgas-Paars berücksichtigt. Brith und Schnepp haben gezeigt, daß

die Vernachlässigung der nichtadditiven Beiträge im ungünstigsten Fall einen

Fehler von 14 7. zur Folge hat.

Bei einer Übertragung des Ergebnisses (16) auf die Verhältnisse, die sich

bei einem Einbau eines Alkaliatoms auf einem Gitterplatz ( sub = substitu-

tional trapping ) in einem kubisch-flächenzentrierten ( fcc ) Kristall er-

geben, bei den das Gastatoa; von zwölf nächsten Nachbarn umgeben ist, erhält

man durch Verdopplung der Wechselwirkungen

AE ,_ (R)
sub

(R) (R) (17)

Zur Deutung der Lin icrive rb re i t e rung zieht rr.an das Konfigurations-Kcordinaten-

Modell von Lax heran. Las nimmt an, das die dominierende Gitterbewegung als

ein isotropes Expandieren und Kontrahieren des Kristalls um das Gastatora be-

schrieben werden kann ( breathing ir.ode ). Dann kann man sich auf eine Konfi-

gurationskoordinate Q beschränken.

In Abb. 21 ist ein typisches Konf igurat i ons-Koordinaten-Diagramr, scheira tisch

dargestellt, aus dem ersichtlich wird, weshalb die Linienbreite eines Alkali-

Übergangs in einer Matrixumgebung erheblich größer ist als im Fall eines frei-

en Atoms: Aufgrund der unterschiedlichen Auswirkung der U'irts-Gast-Wechsel-

wirkung auf Grund' und angeregten Zustand des Gastatoms liegen die Miniina der

Potentialkurven dieser beiden Zustände nicht bei dem gleichen Wert der Kon-

figurationskoordinate Q. Bei einen; senkreihten Übergang, wie ihn das Franck-

Condon-Prinzip fordert ( Anregung erfolgt so schnell, daß sich die Kernbewe-

gung während des Anregungsvorgangs nicht bemerkbar macht ), erfolgt die An-
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Ve(Q)

Abb_.^2 i : Konf igurations-Koordinaten-Diagramro für die Absorption ( schematisch )

regung zu einem Punkt der Potentialkurve für den angeregten Zustand

- 4V IO 8V

mit merklich von Null verschiedener Steigung. U'enn der Abstand der beiden

Kerne im Grundzustand um den Gleichgewichtswert Q mit einer Halbwertsbrei-

te ÄQ schwankt, lautet der Ausdruck für die Linienbreite

dV
(19)

4
Eine Näherung benutzt als Verteilungsfunktion die Grundzustandsfunktion des

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

der Matrixsubstanz wählt. Das führt zu

. 2
• Jir

.2
dV

(20)

mit M = 12-fache Masse eines Matrixatoms.

- 50 -

Die Gleichgewichtskonstante Q gewinnt man mit Formel (17) aus der Verschi«-
o

bung derjenigen Linie, die man mit der iratrixverschobenen Gaslinie idontifi-
28

ziert. Formel (20) stellt das Ergebnis der halbklassischen Näherung von Lax

dar, in der der Grundzustand quantenmechanisch und der angeregte Zustand

klassisch behandelt werden.

Analoges Vorgehen liefert die Linienbreite beim Einbau des Castatoms auf

einem Ewischengitterplatz, nur muß das Potential für den angeregten Zustand

Zu

Ve CQ)int = 2V10 4V
(2l)

gewählt werden.

5.1.2. Aufspaltung d ê r a t oma r e n Ab s o r p t i on

Zwei grundsätzlich verschiedene Erklärungen werden für das Auftreten eines

Linienmultipletts in den Alkali-Edelgas-Matrixspektren angeboten. Die eine

führt das Multiplett auf die Wechselwirkung zwischen Gastatom und Matrixum-

gebung zurück , entweder als Folge mehrfacher Einfangplatztypen für das

Gastatom und/oder infolge einer Aufhebung der Richtungsentartung des ange-

regten p-Zustands des Alkaliatoms. Bei der anderen werden die Details des
£ o Q

Spektrums mit der Wechselwirkung nichtnächster Alkali-Nachbaratome erklärt ' ' .

5.1.2.1. Aufhebung der Richtungsentartung durch StörungLjJe_r^ jJmgebung

2
Als Ursachen werden genannt: (a) Jahn-Teller-Effekt , (b) Abweichung von einer

perfekten kubischen Umgebung, die einmal durch die anisotrope Verzerrung der

Umgebung des Gastatoms , im anderen Fall durch ein fehlendes Wirtsatom in

nächster Nachbarschaft des Gastatoms erreicht werden kann ' '

(a) Der Jahn-Teller-Efjekt wurde zur Interpretation der Linienaufspaltung
2

von McCarty und Robinson vorgeschlagen. Mit dem JTE beschreibt man die Si-

tuation, daß bei einer Störstelle in einem Kristall die Aufhebung der Entar-

tung von Elektronanzuständen der Störstelle durch Verzerrung des umgebenden

Gitters hervorgerufen wird. Ist die Wechselwirkung zwischen Störstelle und

Gitter hinreichend stark, so verändern die umgebenden Gitteratome ihre Gleich-
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Abb. 22; D ie Oktaeder-Normalschwingungen der Dars t e l lungen a , c und t9

gewichtslage derar t , daß eine Verr ingerung der Symmetr ie e i n t r i t t und d a d u r c h

die E n t a r t u n g aufgehoben w i rd ( s ta t i scher JTE ). Die Energie des G e s a r r . L -

Systems ist in diesem Fall geringer als im unvirzerrcen Zustand. Bei schwä-

cherer Wechselwirkung ist die durch eine Verzerrung e r z i e l h a r e Ene rg i eä i i de -

rung vergleichbar mit der N u l l p u n k t s e n e r g i e der G i t t e r s c h w i n g u n g e n . In d i e s e m

Fall b i ldet sich keine s t ab i l e s t a t i s che Verze r rung in der Umgebung der S tör -

s tel le aus; v ie lmehr wird d ie En ta r tung durch W e c h s e l w i r k u n g m i t Phunt>:HTi
29

aufgehoben ( dynamischer JTE )

Die A u f s p a l t u n g eines Zustands mit d r e i f a c h e r B a h n e n t a r t u n g ( z. B. ein T .~

oder T.-Term J ist jedoch nur bei s tarker Spin-Rahn-Kopplung m ö g l i c h , d. h.

die Bedingung

X » SE > h. (22)

muß e r f ü l l t sein ( X: Spin-Bahn-Parai7.eter, 6E: Jahn-Te l le r -Energ ie , hv : Ener-

gie der G i t t e r s c h w i n g u n g e n ) . Die Spin-Bahn-Wechselwirkung s p a l t e t den drei-
2,

fach entarteten Zustand in zwei Niveaus r, und ro ( entsprechend P
1/2

und

P,,, ) auf . Wechse lwi rkung mit den f- ̂ - G i t t e r s c h w i n g u n g e n ( in Abb. 22 für

einen o k t a e d r i b c h e n K o m p l e x d a r g e s t e l l t J f ü h r t zu e iner J a h n - T e l l e r - A u f s p a l -

tung des z w e i f a c h e n t a r t e t e n r o -Niveaua und e r g i b t d ie be iden l a n g w e l l i g e n
o

Komponenten des T r ip l e t t s . Im System Alka l i -Ede l - t a se s p a l t e t der angeregte
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p-Zustand in dieser Weise auf . Der s-Grundzustand bes i tz t A. -Symmetrie und

kann nur mit der a -Schwingungsmode wechselwirken; daraus ergibt sich aber

keine A u f s p a l t u n g , sondern nur eine Verschiebung des Niveaus.

Die energetische Lage der Absorptionslinien ergibt sich bei Vernachlässigung

einer Mischung der F - und T -Zustände näherungsweise zu
fa 0

= E * X - Ap

- E + ^X 4 ^ Ap

= E - \)

( E: Schwerpunktsenergie des Tr iple t ts , X: Spin-Bahn-Paraneter, Ap: Maß für

die Jahn-Teller-Energie ) 30

(b) Bri th und Schnepp untersuchten den Fall , daß die jJjngebung eines Gastatorrcs

linear verzerrt ist: Eine der Achsen einer Umgebung tr.it 6 oder 12 nächsten

Nachbarn, in deren Mi t te sich das Gastatom b e f i n d e t , ist gegenüber den ande-

ren un eine atomare E inhe i t ( A. E. ) vergrößert. Dabei bleibt o f f e n , auf

welche Ursachen diese l ineare Verzerrung zurückzuführen ist . Die Beiträge

von kovalenten und dispersiven K r ä f t e n zur Wechse lwirkungsenerg ie werden am

Beispiel des Systems Mg-Ar expl iz i t berechnet, wobei le tz t l ich nur die addi-

tiven Tenne berücks ich t ig t werden.

Ausgehend von dem in Abschnit t 5 . 1 . 1 . entwickelten Ausdruck für die gesamte

Stb'rungsenergie einer fcc-Konfigurat ion mit 12 nächsten Nachbarn

AE , (R) = 4AE (R) + 8iE (R)
s üb o TT (17)

erhält man in dem hier beschriebenen Fall die beiden Ausdrücke

AE (sub) = 2AE ( R , ) + 2AE (R.) + 8AE (R _ )
l ö l $ 2. i 2

= 2

mit

+ i (R2) + 6

A. E.

(24)

Brith und Schnepp erhal ten die Wechselwirkungsenergien nicht aus Potential-
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werten, sondern durch Berechnung der kovalenten und dispersiven Wechselwir-

kungen. Diese ergeben Störungsenergien, die in der gleichen Größenordnung

liegen; der kovalente Bei t rag ist posit iv und betragsrcäßig größer als der

negative dispersive Beitrag.

Die Störung der Umgebung führt zu einer teilweisen Aufhebung der Richtungs-

entartung des angeregten ZuStands; die Aufspaltung ergibt sich zu

e (sub) = 2AE (R ) - 2ÄE (R„) + 2AE (R ) - 2AE ( R , ) (25)
O l O Z TT l. T \d das G a s t a t o m auf e inem Z w i s c h e n g i t t e r p l a t z von sechs nächsten N a c h b a r n

umgeben, so ergibt analoges Vorgehen den gleichen Wert (25) für die Aufspal tung.

Entsprechende Rechnungen wurden für den Fall durchgeführ t , daß e^ine einato-

mige Fehlstelle in nächster Kachbarschaft des Gastatoms auftr i t t . Bei zwölf

nächsten Nachbarn beträgt die Wechselwirkungsenergie

(26)
AE, (sub+lvac) (R) = 3iE (R) + 8AE (R)l a -n

AE, , (sub+lvac) (R) = 4AE (R) -t- 7AE (R)
. i , J O TT

woraus eine Aufspaltung

£ (sub+lvac) = AE - AE
o n

resultiert. Den gleichen Ausdruck erhält man wiederum bei einer oktaedrischen

Anordnung mit sechs nächsten Nachbarn.

Am Beispiel Mg in Ar zeigten Brith und Schnepp, daß sowohl eine vezerrte Um-

gebung wie auch eine benachbarte Fehlstelle Störungen darstellen, die hinrei-

chend gute Werte für die Aufspaltung liefern. Demzufolge konnten sie nicht

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

ermöglicht die Symmetrieerniedrigung jedoch nur das Auftreten von zwei Linien.

Das Modell, das me h r e re Ty p en von E i n_f an g p l ä t z e n berücksichtigt, wurde von

Duley postuliert, um das Auftreten von zwei Tripletts in Alkali-Edelgas-

tnatrixspektren und das irreversible Verschwinden des längerwelligen Tripletts

beim Erwärmen der Probe zu erklären. Es wird angenommen, daß bei tiefen Tem-

peraturen definierte Einfangplätze ( Gitterplätze und Zwischengitterplätze )

auftreten. Dabei können zusätzlich einfache oder mehrfache Fehlstellen in

unmittelbarer Nachbarschaft des Gastatotrs 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 Schnepp derart, daß die beiden Tripletts mit vier Typen

von Einfangplätzen erklärt werden, die je eine bis zwei Energieverschiebun-

gen ( wie in Abschnitt 5.1.1. beschrieben ) bewirken- Die Störungsenergien

werden gemäß (14) und (15) berechnet; sie ergeben für die jeweiligen Typen:

AE (sub) (R) = 4AE (R) + SAE^ (R)

AE (int) (R) = 2AE (R) + 4iE (R)
G TT

AE (sub+lvac} (R) = 3AE (R) + SAE^ (R)

AE (sub+lvac) (R) = AAE^ (R.) + 7̂  (R)

AE (int+lvac) (R) = AE^ (R) *- 4AE^ (R)

AE (int+lvac} (R) = 2AEQ (R) + SAE^ (R)

(17)

(16)

(26)

(28)

Dieses Modell soll auch die Begründung für das Verschwinden des roten Tri-

pletts bei Erwärmung der Schicht liefern: Bei steigender Temperatur wird

die Anzahl von Einfangplätzen mit benachbarter Fehlstelle oder eventuell

von Zwischengittereinfangplätzen zugunsten von Gitter-Einfangplätzen oder

anderen stabileren Konfigurationen vermindert,

5. 1.2.2. Wechselwirkung nichtnächster Alkali-Nachbarn

Andrews und Pitnentel stellten bei der Interpretation von Lithium-Edelgas-

Matrixspektren fest, daß überraschenderweise bis dahin niemand die Wechsel-

wirkung nichtnächster Gastatome als Ursache für die Multiplettstruktur der
o o

Spektren vorgeschlagen oder untersucht hätte. Blount und Mitarbeiter

griffen diese Idee auf. Sie erklärten die Spektren von Li und Na in Xe, in-

dem sie das wechselwirkende Gastatorapaar als schwach gebundenes zweiatomi-

ges Molekül behandelten. Abb. 22 zeigt ein kubisch-flächenzentriertes Git-

ter, bei dem die nächsten Nachbarn des Alkali-Aufatoms mit l, die übernäch-

sten mit 2 usw. bezeichnet sind. Tab. 2 gibt für die verschiedenen Nachbar-

typen Auskunft über Anzahl der Nachbaratome und ihren Abstand vom Aufatom.

Morse-Potentialkurven ' für die 2+ -, T. ~ und H -Elektronenzustände
S u u o

von Sa„ werden in Abb. 24 gezeigt. Sie sind mit einer Korrektur für R>6A
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zeigt, daß die roten Linien etwa doppe l t so breit sind wie die blauen. Be im

Erwärmen nimmt die Linienbrcite zu. Höhere Tempera turen und die damit ver-

bundene Ausdehnung des Git ters verändern die Bewegung der Gi i te ra torae und

könnten den beobachteten Zuwachs der L in ienbre i t e verursachen.

Die Ähnlichkeit der Aufspal tung in beidenTriplet ts deutet darauf hin, daß

es sich in beiden Fällen un die gleiche Ursache handeln könnte , die die Auf-

spaltung hervor ruf t . Bei Temperaturerhöhungen von über 20 K beginnt eine

Verschiebung der Linien des blauen Triplet ts in Rich tung niedrigerer Ener-

gie. Die kurzwellige Kocrponente wird davon nicht bet roffen, was aber nur

auf einem Zufa l l zu beruhen scheint, denn das Verhäl tnis der Energieabstän-

de der beiden Seitenlinien von der mit t leren Linie des Triplet ts ändert

sich nicht ( 4 : 3 ) . Diesem Sachverhalt entspricht e in Wandern des Schwer-

punkts des Triplet ts nach längeren Wel lenlängen; er kann als ein weiterer

Anhaltspunkt für die Annahme gewertet werden, daß die drei Linien durch Auf-

hebung der Entartung aus ursprünglich einer Linie entstanden sind.

Bei allen Überlegungen sollte man jedoch bedenken, daß die beobachteten

Strukturen diskret sind. Dieser Umstand derforder t eine Regelmäßigkeit der

Störung bei der Mehrzahl aller Einfangplä tze , denn zufä l l ige Störungen wür-

den eher ein breites Band hervorrufen. Gründe für diese Regelmäßigkeit der

Störung können nicht angegeben werden, wenn man als deren Ursache Fehlstel-

len in der Umgebung des Gastatoms annimmt.

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

men dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse angewendet werden.

5.2.1. Wechselwirkung nichtnächster Alkali-Nachbarn

Zunächst wäre zu bemerken, daß aufgrund einfacher statistischer Überlegungen

bei einem M/R = 1000:] die Wahrscheinlichkeit da fü r , daß sich zwei Alkali-

atome auf nächsten Nachbarplätzen be f inden , 12:1000 beträgt; sie nimnit den

Wert 6:1000 an, wenn es um die Frage geht, ob auf der übernächsten Nachbar-

position eii-, Alkal i - -oder ein Edelgasatom sitzt. Allgemein läßt sich der

entsprechende Alkaliatora-Anteil an nichtnächstcn Nachbarn mit H i l f e der Be-

ziehung

P : P = -ii-
R M M/R (29)
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angeben, wobei n die Anzahl der N a c h b a r n eines vorgegebenen Typs und M/R

das Matrix-zu Radikal -Verhäl tn is ist. Man so l l te daher annehmen, daß die

Gast-Cast-lOeohselwirkmig bei k le inem M/R zumindes t eine der Ursachen für

das beobachtete L in i ennu l t i p l e t t da r s te l l t .

32
Brewer und King untersuchten die Absorpt ion von Cu, Ag und Au in Edelgas-

matrizen. Sie präpar ier ten Schichten, die einmal nur eine Sorte von Gast-

atomen, das andere Mal zwei Sorten ( z. B. Ag und Au ) im Verhäl tn is 1:2

bis 2:1 enthielten. Sol l te die Wechselwirkung nichtnä'chster Gastatome eine

Rolle spielen, müssen s ich die Details der Spektren von Matrizen mit nur

einer Sorte von Gastatomen von denen mit zweien unterscheiden. Aus dem Feh-

len irgendeiner Veränderung zogen Brewer und King den Schluß, daß andere

Ursachen für das Auf t re t en der Hul t ip le t t s t ruk tur - in Matr ixspektren verant-
2

wortlich seien. Die Alkaliatome besitzen wie Cu, Ag und Au einen 5,/2~

Grundzustar.d, und ihre Grundanregung besteht aus einem ns -* np-Übergang.

Die von Brewer und King ge t ro f fene Aussage sollte daher auch auf Alkali-

Edelgasmatrizen übertragbar sein.

Die Überlegung, Gast-Gast-Wechselwirkung bei der Interpretat ion der Spektren

einzubeziehen, wurde von Andrews und Pimentel beim Arbei ten mit Lithium-

Edelgasmatrizen angestellt. Es hat sich aber in ihrer Arbeit gezeigt, daß

sich das Verhalten von Li thium in Edelgasmatrizen von dem der übrigen Alka-

limetalle unterscheidet. Der Grund liegt in der relativ geringen Größe des

I.i-Atoms, die es leicht im Matrixkristall diffundieren laßt. So ist es zu

erklären, daß 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 % Li. enthäl t . Das Li-Edelgas-

spektrum weist weniger Linien auf als z. B. das von K oder Na und zeigt ein

anderes Verhalten bei Erwärmen der Schichten . Es scheint fraglich, ob ein

für Li angemessenes Modell auf die übrigen Alkaliatome übertragen werden

darf.

Die Verwendung von Alkalitnolekül-fotentialkurven in der von Blount verwen-

deten Form ( Abb. 24 ) läßt außer Acht , daß sich zwischen dem Alkali-Paar,

das miteinander wechse lwirk t , Matr ixatome be f inden . Diese müssen aufgrund

der Wirts-Gast-Wechselwirkung den Potent ialverlauf ändern , so daß sich an-

dere Vorhersagen über zu beobachtende Linien ergeben.
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Abb. 25: Absorp t ionsspek t rum von N a t r i u m in f e s t e m Xfium hei A , 5 K (B!oun t )

9
T a b e l l f 3: A n a l y s e des Spektrums von T.Ta in f e s t em Xe ( B l o u n t )

Wellen-
länge (A)

5775 • 10
5700 - 5
5605 • 5
5485 • 3
5470 • 5
5400 : 5

Frequenz
(i:m )

17310 - 30
17540 * 15
17835 - 15
18225 • 10
18275 • 15
18510 ± 15

Nachbar-
P latztyp

4
5
7
0
5
3

Matrixversrhi t'-
bung (cn J

-915
-685
-390

50
285

Verschiebung Na7 (
].. 1. 1., 2I„

-981
-595
-239

267
422
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Die Strukturen in den Blount'sehen Spektren liegen im Bereich des bei Meyer

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 aufgezähl-

ten Einwände lassen eine Übernahme der Blount'sehen Interpretation als nicht

geraten erscheinen.

5.2.2. Ve rs ch irdene Typen von E i n f an gp l ä t z en

Mit dem Modell, das verschiedene Typen von Einfangplätzen berücksichtigt,

versuchte Duley , die experimentellen Ergebnisse von Meyer zu erklären

( Tab. 4 ). Es besteht eine ungefähre Übereinstimmung zwischen den Messungen

Meyers ( Abb. 26 und Tab. 5 ) und den hier gewonnenen. Zwar gibt "eyer kei-

ne Linie bei 6100 A an, jedoch ist in seiner- Spektrum, eine Linie oberhalb

Von 60CO A zu erkennen ( vergl. Abb. 17 b und c iait Abb. 26 ).Daher bietet

sich eine Anwendung des Duley'sehen" Modells zunächst an.

Eine genaue Betrachtung ergibt jedoch, daß dieses Modell nicht in der Lage

ist, die Zuordnung des blauen und roten Tripletts zu absorbierenden Na-Ato-

men auf Gitterplätzen bzw. Zwischengitterplätzen richtig wiederzugeben:

Aufgrund der Ausdrücke für die Energieverschiebungen für Na-Atone auf Git-

terplätzen ohne und mit einer benachbarten Fehlstelle

d.h.

fi£ (sub) (R) = 4AE (R) + 8AE (R)
ö TT

AE, (sub+lvac) (R) = HE (R) + SÄE (R)
l o ir

AE, , (sub-Hvac) (R) = 4AE (R) + 7£E (R)
L, 3 o Tt

A E , (sub+lvac) (R) = LE (sub) (R) - fiE (R)
1 o

AE„ , (sub+lvac) (R) = AE (sub) (R) - 4E (R)
/, _> u

(17)

(26)

(30)

gilt, weil Duley für LE einen positiven, für AE einen negativen Wert er-
C ?T

re ebne t:

AE (sub+lvac) (R) < AE (sub) (R)< AE (sub+Ivac) (R) (31)

so daß sich die gesamte Aufspal tung zu

e •= AE (R) - AE (R) (27) ergibt.



C
 

CJ 
--H

o
 

o; 
co

fij

5500 eooq
W

ellenlänge
 (A

)

T
a
b
e
l
l
e 

5: 
Analyse 

der 
N
a
-
X
e
-
S
p
e
k
t
r
e
n
 
von 

Meyer"

Wel len-
länye >.

(X>
tei Iweise 

ü
b
e
r
-

lapptes 
rotes

Triplftt 
und

rot^r 
Teil 

des
blauen 

T
r
i
p
l
e
t
t
s

blaues 
T
r
i
p
l
e
t
t

5
 9
 H
O

5830

5750

5700

5600

5485

Energie 
E

des 
Ü
b
e
r
g
a
n
g
s

(ctn 
>

16719

17 149

17388

17540

17854

18228

M
a
t
r
i
x
v
e
r
-

s
c
h
i
e
b
u
D
g

A
E 

(i;m~ 
)

-
2
5
0

•M8U

+ 4
2
0

»
5
7
0

+
 8
9
0

+ 1
2
7
0

A
u
f
s
p
a
l
t
u
n
g

fern 
)

•--300

= 300

Linienbreite
(
c
m
"
1)

-^200

~ 100

1
0
,

Tab_el_le__4_! 
V

o
rh

erg
esag

te 
E

nergieverschiebungen 
für 

N
a 

in 
festem

 
X

e 
(D

uley 
)

A
Es üb

+9OO
 
cm

+ ! 2 70 
cm~

sub+lvac 
- 100 cm

+
4
5
0
 cm

A
E

. 
, 

c
ra-

in
t+

lv
a

c 
-5

5
0 cm

3 üb

4
,4

6 
S

390 
cm

'

A
b

b-
 

2
6

: 
A

ufw
ärtnfulge 

e
in

e
s N

a-X
e-F

ilm
s 

m
it 

4 m
M

ol/ctr
2 

X
e und 0,5 

T. 
N

a 
(M

eyer
5)



- 63 -

schreibt:

(33)

benötigt man die Wechselwirkungsreichweiten o des N a- Atoms im Grund- und
Na n

angeregten Zustand. Aus ihnen erhält man mit eineni von HcCarty und Robinson

vorgeschlagenen Kombinationsgesetz

0 - Sa'°M OM

eine mittlere Uechselwirkungsreichweite o für die Alkali-Edelgas-Wechsel-

wirkune (o„ = Wechselwirkungsreichweite des Matrixatoms }. Duley verwendet
M

für o den zweifachen Betrag des Ervartungswertes für den Radius des Na-
Na

Leuchtelektrons

KTNa „Na

Er beträgt 4,4 A für einen Na-3s~Zustand und etwa 6,4 A für einen Na-3p-

Zustand ( rekursiv aus den Ergebnissen Duleys berechnet ). Benutzt man die-

ses O„ (3p) auch zur Berechnung der AE -Wechselwirkungsdifferenz, so erhält
Na it

man einen viel zu großen Beitrag des abstoßenden Tcrns. Bis zu einem Gleich-

gewichtsabstand Q < 5, U A gibt es dann überhaupt nur blauverschobene Lini-

en. Deshalb wählte Duley willkürlich stattdessen den Wert von o +, der zwi-
"\L

sehen 1,5 und 2 X liegt . Da c„ in den abstoßenden C -Term mit der drit-
Na '̂

ten Potenz eingeht, kann man damit die Resultate drastisch ändern. Es ist

nicht einsichtig, wie zwei derart stark unterschiedliche Werte von o (3p)

für die a- und die n-Komponente des 3p-Zustands gerechtfertigt werden kön-

Für fragwürdig kann man die Beschreibung der Si tuat ion hal ten, daß in der

Nachbarschaf t des eingefangenen Na-Aroms ein Mat r ixa tom f e h l t . Wird ein

Na-Atom in eine Lücke eingebaut, die von zwei fehlenden Matrixatomen hin-

terlassen wird , sollte man annehmen, daß sich die Umgebung nicht starr ver-

hä l t , sondern daß das Git ter relaxiert: Die Git teratome, die an dieser Lük-

ke angrenzen, sollten sich neu anordnen, indem einige von ihnen näher an

das Gastatom heranrücken, andere von ihm for t rücken . Auch ist es denkbar ,

daß sich das Gastatom in der Mitte dieser Lücke ansiedelt. Damit ist eben-

fal ls eine Erniedrigung der ümgebungsSymmetrie verbunden, die in der Lage

wäre, die Richtungsentartung des angeregten Na~3p-Zustands teilweise oder

vollständig aufzuheben.
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Berücksichtigt man alle diese Umstünde,unter denen die Energieverschiebungen

von Duley errechnet worden sind, so muß man feststellen, daß von einer "gu-

ten Übereinstimmung" zwischen vorhergesagten und gemessenen Werten nicht die

Rede sein kann. Nach Erfahrungen, die bei Berechnungen auf der Basis dieses

Modells gewonnen wurden, scheint es vielmehr, daß Duley's Ansatz wegen der

Verknüpfung von Linienverschiebung und -aufspaltung eine erfolgreiche Inter-

pretation der Ergebnisse von vornherein ausschließt.

5.2.3. Anis_gtjrop verzerrte L'mgetumg

Das von Brith und Schnepp untersuchte Modell einer anisotrop verzerrten Um-

gebung des eingegangenen 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 Gitteratone durch nächsten Sachbarabstand getrennt sind.

Baut man nun ein Frerr.datom in die Mitte dieser Lücke ein, so ergeben sich

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

belle 6 dargestellt sind:

Tabelle 6: Abstände der nächsten Nachbarn eines Na-Atorns, das in der Mitte

einer doppelten Fehlstelle im kubisch-flachenzentrierten Xe-Kri-

stall eingebaut ist ( nicht relaxierte Umgebung )

Kachbarn- • Anzahl der
typ ; Nachbar a t ome

I

2

3

4

4

4

e
2

Abstand vom
Gastatom

0,61 a

0,77 a

0,94 a

1,06 a

3,74 S

4,84 S

5,76 £

6,50 S

Bei einer Relaxation des Gitters ist zu erwarten, daß sich der Abstand zu den

Nachbarn des Typs l vergrößert, während es sich zu den anderen verkleinern

sollte. Dabei ist zu beachten, daß die van-der-Waals-U'echselwirkungskonstan-

ten C, und C,„ für Sa-Xe- und Xe-Xe-Wechselwirkung in der gleichen Großcnord-
6 \l

nung liegen, so daß einer zu starken Relaxation vergleichbare rücktreibende

Kräfte entgegenwirken.



- 65 -

Das Interessante an einer solchen Umgebung ist jedoch, daß die Kachbaraio:::e

vom Typ l, 2 und 4 jeweils in Ebenen liegen, die aufeinander senkrecht, s tehen,

so daß sich drei voneinander unabhängige Achsen angeben lassen. Die rest l ichen

Nachbarn vom Typ 3 b i lden dagegen eine kubische Umgebung. Wenn diese Beschrei-

bung t reffend ist, könnte mit ihr die Ursache für eine volls tändige Aufhebung

der Richtungsentartung des angeregten Na-p-Zustands zu f inden sein.

Man t r i f f t jedoch, will man dieses Modell durch Rechnungen bestätigen, auf die

gleichen Probleme wie im vorangehenden Abschn i t t : Es fehlen die Werte für die

Kraftkonstante C » in der van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Na- und Xe-

Atomen. Bei der Berechnung der C . _ unter Verwendung von Wcchse lwirkungsr f ich-

wuiten für Na handelt es sich um eine recht zwe i f e lha f t e Angelegenhei t , da

das Na-Atom keinen "Rand" b e s i t z t , wie er f ü r die Edelgasatome durch die van-

der-Waals-Wechselwirkung def inier t werden kann. Während Duley den doppelten

Betrag des gemittelten Radius des 3s-0rbitals als Wechselwirkungsreichweite

benutzte, wählte Smith , um die Relaxation von nächsten Nachbarn eines Al-

kaliatoms in Edelgasmatrizen zu berechnen, den Abstand nächster Nachbaratome

in festen; Na- Er beträgt nur 3,7 A gegenüber 4,4 A.

Leider liegen in der theoretischen Arbeit von Brith und Schnepp nur Ergebnis-

se für das System Mg-Ar vor. Eine Berechnung der Beiträge von kovalenten und

dispersiven Wechselwirkungen zur EnergieaufSpaltung in der von ihnen beschrie-

benen Weise würde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Auf eine quanti tat ive

Behandlung einer anisotrop verzerrten Umgebung eines Na-Castatoms muß aus die-

sen Gründen verzichtet werden.

5 .2 .4 . Jahn-Teller-Effekt

Seit McCarty und Robinson den Jahn-Teller-Ef f ek t ( JTE ) als mögliche Erklä-

rung für die Linienaufspaltung in Na-Ar-Matrizen vorgeschlagen haben, ohne

jedoch näher auf diese Idee einzugehen, ist in keiner der folgenden Arbe i ten

über Alkali-Edelgasmatrizen ein ernsthafter Versuch unternommen worden, die

Ergebnisse auf der Grundlage des JTE zu diskutieren. Lediglich in zwei Arbei-
37 38

ten findet ;=sn Einwände gegen den JTE, die nicht stichhaltig bzw. unklar

sind.

Die Absorptionsspektren der F-Zentren von Alkalihalogeniden, insbesondere von
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Cs-Halogeniden, bieten sich zu einem Vergle ich an. Ein solches Karbzen t rua

besteht aus einer Anionenlückt, in der ein Elektron eingefangen wurde. Es

besitzt einen Grundzustünd, der annähernd durch s-ähnliche Linearkonbinati-

onen { A -Symmetrie } atomarer Orbi ta le air. Orte der sechs nächsten Nachbarn

der Fehlstelle beschrieben w i r d . Das sogenannte F-Band rührt von Übergängen

zu p-ähnliehen angeregten Zustünden C T-Sycimetrie ) her

39
Abb. 27 zeigt das Absorptionsband des F-Zentruros in CsF . In CsF, das ein

normales fcc-Cit ter b i ldet , zeigt das F-Band drei Komponenten, die besser

aufgelöst sind als in den anderen Cs-Halogeniden. Die S t ruk tur wurde von
40

Moran in einer Weise gedeutet, die zu Beginn dieses Kapitels kurz darge-

stellt wurde: Spin-Bahn-Wechselwirkung spal te t den angeregten Zustand in
2 2

zwei Niveaus F, und ro ( entsprechend P. ,„ und P-,/-, ) auf ; Jahn-Tel ler-
b ü J / £. Jt *•

Kopplung mit der t -Schwingungsmode des Kr i s ta l l s ergibt eine zusätzl iche

Aufspal tung des zweifach entarteten r.-Niveaus und führ t zu den beiden lang-
o

welligen Maxima des F-Bands.

Eine der Voraussetzungen für das Eint re ten des JTE bei entarteten T-Zustän-

den ist, daß die Spin-Eahn-Kechselwirkung die Jahn-Teller-Energie merklich

ü b e r t r i f f t . Vergleicht man die aus dem CsF-Spektrum ( Abb. 27 ) mit Hi l fe von

Formel (23) berechneten Werte ( \ -62 meV, Ap = 48 meV ) mit den Spin-Bahn-
' 2

Parametern der Alkal iatome { ermittelt aus der Aufspal tung des ns S J / T "*

np P ] / T 1/?-Ubergangs im freien Atom, s. Tab. 7 ), so scheint es zunächst ,

als wäre bei Alkali-Edelgasmatrizen ( zumindest bei den leichteren Alkalis

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

Tabelle 7: Spin-Bahn-Parameter A für die Alkali-Atome, ermittelt aus der

Aufspal tung des ns S., . •* np P ] / 2 3/2~uberSanEs (Ref . ' ' )

X'(meV)

Li

+0,03

Na

+ 1,4

K

+4,8

Rb

+ 19,6

Cs

+45,8

Studiert man jedoch die Ursachen der Spin-Bahn-Kopplung von Alkalihalogenid-
43

F-Zentren, so findet man wieder überraschende Paral lelen. Smith zeigt in

überzeugender Weise , daß dem F-Zentrum Spin-Bahn-Kopplung von seinen Nach-

barn "übertragen" wird. Orthogonalisierung der p-U'ellenfunktion bezügl ich

der äußeren Zustände der Nachbarionen führt zu Drastischen Veränderungen



- 67 -

14000 15000

Energie ( cm )

16000

Abb. 27: Das Hauptabsorptionsband von F-Zentren in CsF. °: Meßpunkte
39

( Hughes und Rabin ); -; Berechnungen von Moran

Abb. 28: Schnitt entlang der 100 -Richtung der 2p-Wellenfunkt ion eines F-

Eentrums, die bezüglich der äußeren Zustände der Nachbarionen or~

thogonalisiert wurde. Die gestr ichel te Kurve ist eine Gourary und

Adrian Punkt-Ionen-Wellenfunktion ( Typ II ), die als S t a r t f u n k t i -

on benutzt wird. Orthogonalisierung bezüglich der äußeren 2p-Zu-

sta'nde des Na*-Ions und der 3p-Zustän^ des Cl -Ions ergibt die
43durchgezogene Kurve. ( Ref. )
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des radialen Ver laufs der p-Wellenfunktion in der Nähe der Nachbarionen ( s.

Abb. 28 ). Die Forderung nach Orthogonali tät bedeutet dabei nichts anderes

ale eine E r f ü l l u n g des Pauli-Prinzips, so daß das Elektron des F-Zentrums

nicht einen bereits besetz ten Zustand eines Elektrons der Nachbarionen ein-

nehmen kann. "Übertragung" von Spin-Bahn-Kopplung auf das F-Zentrum rührt

fast ausschließlich von Tennen her, die bei der Orthogonalisierung einge-

führt werden. Beiträge dazu kommen sowohl von den nächstbenachbarten Alkali-

Kationen wie auch von den übernächsten Nachbarn, den Halogen-Anionen, die

z. B. im Fall von NaCl den Haupt te i l der Spin-Bahn-Kopplung l i e fe rn .

Das bedeutet , auf Alkali-Edelgasmatrizcn übertragen, daß nicht allein der

Spin-Bahn-Parameter des f re ien Atoms maßgebend ist. Eine Übernahme des für

F-Zentren gewonnenen Resultats scheint ge rech t fe r t ig t : Sowohl Edelgasatome

als auch Alkali- und Halogenionen besi tzen als äuiJcre Schale eine abge-

schlossene p-Schale ( mit Außnahme von Li ) und Spin-Bahn-Aufspaltungen,

die für im Periodensystem aufe inander fo lgende Elemente ( z. B. I , Xe und

Cs ) sehr ähnlich sind ( s. Tab. 8 ). Wich t ig ist, daß der E f f e k t der

"Übertragung" von Spin-Bahn-Kopplung fast ausschließlich durch die Orthogo-

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

typ des jeweiligen Kristalls ist.

Tabelle 8: Spin-Bahn-ParameterJ. der p-Zustände von Alkaliionen und Edelgas-
, . , 26,41,42 .

atomen ( R e f . )

X (meV)

Na (2p) \r (3p)

-169 ! -177

K (3p)

-269

Kr (4p)

-666

Rb (4p)

-915

Xe (5p) | Cs (5p)

-J306 | -1721

Ein Vergleich der aus F-Absorptionsbändern von Alkalihalogeniden ermittel ten

Spin-Bahn-Parameter ( s. Tab. 11 ) mit denen,die mit Hi l fe von Formel (23)

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

rechnet wurden ( Tab. 10 ), zeigt , daß sie in der gleichen Größenordnung

( einige zig meV ) liegen. Ein Trend, wie er in Tabel le 1t mit wachsender

Ordnungszahl der Ionen zu beobachten ist, läßt sich bei Alkali-Edelgasma-

trizen nicht e indeut ig f e s t s t e l l en . Dabei ist jedoch zu bedenken, daß zu-

mindest die schweren Alka l i s Rb und Cs einen ( posit iven ) Spin-Bahn-Para-

meter besi tzen ( vergl. Tab. 7 ), der in der Größenordnung der ermittelten



- 69 -

labe l ] e 9 : Ergebnisse optischer Messungen an AlkaliaU>ir:en in Edel gasmatrizi 'n .

Zum Vergle ich sind die Übergangswe11 an langen für f r e i e Alkal ia tone

mit aufgeführt C Ref. 26, 41, 42 ) .

Li

Na

K

Rb

Cs

Übergang
des f re ien
Atoms (S)

6708,42
6708,27

5895,92
Sf.89,95

7698,98
7664,91

7947,60
7800,23

8943,50
8521,10

Argon
rotes blaues

Triplet t Tr ip le t t

6780
6700
6540
6340

5965
5835
5710

7780
7620
7450

7981
7748
7539

8893
8466
8240

5530
5440
5350

6940
6880

7130
6961
6788
6566

Krypton
rotes blaues

Tr ip le t t Tr ip le t t

6840
6750
6610
6505
6325

6035
5915

7755
7710
7690

9061
8671
8378

5745
5680
5590

7305
7200
7075

Xenon
rotes blaues

Tr ip l e t t T r ip l e t t

6975
6810
6690
6545

5980
5830
5750

8095
7980
7800

9253
8897
8589

5700
5600
5485

7555
7505
7440

R e f .

6

5

5

7

4

Tab. 10: Spin-Bahn-Parameter j, für Alkaliatome Tab_._ |J_: Gemessene Spin-Bahn-Para-
in Edelgasmatr izen, berechnet aus den
Linienangaben in Tabelle 9 mit Hi l fe
von Formel (23)

Li

Na

K

Rb

Cs

A
r.Tr.
(me V)

-46+

-41*

-36+

-43

-45

-50

b.Tr.
(meV)

-38

Kr
r.Tr.
(meV)

-3

- 6
-36*

-54

b.Tr.
(meV)

+

-32

-28

Xe
r .Tr.
(meV)

-3

-38

--%

-51

b.Tr .
(meV)

-44

-13

(+: Ref .4)

meter X der F-Absorption
bänder von Alkalihalogen
den (Ref . 43) .

Probe

NaCl

NaBr

KC1

KBr

KJ

RbCl

RbBr

CsCl

CsBr

Meßmeth. (1)
i (meV)

- 5,1

-18,8

- 6,7

-19,9
-38,0

-16,0

-18,0

-36,7
-71,3

-52,0

Meßmeth. (2)
X (meV)

- 3,4

-'7,6

-12,8

-20,0

-21,6

-28,0

Meth. ( 1 ) : z i rkularer Dichroismus
Meth. (2) : Faraday-Rotation
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Parameter l i e g t ; diest sind jedoch nega t iv , was s ich auch mi t der Theor ie
43

in Übe reinst i Miuiij; bringen läßt . Es kann schlecht abgeschätzt , werden , in

welcher l-.'eise eine Kompensat ion von eigener und "über t ragener" Spin-ßahn-

Kopplung e r f o l g t .

Line weitere P a r a l l e l e ergibt sich aus der Beobachtung, daß nur die F-lJän-

der von Cs-Halogeniden eine T r i p l e t t s t r u k t u r bes i t zen , während die F-Bänder

der Alkal ihalogenide mit einem leichteren Alkal ipar tner gaußfonnig sind.

In Alkali-Edelgasnatrizen ninmt die Auf lösung der Tr ip le t t -Aufspa l tung pit

abnehmender Ordnungszahl des Edelgaspartners ebenfal ls ab .

Die eben ausgeführ ten Überlegungen zeigen, daP es durchaus wich t ige

Gründe gibt , die die Annahme bes tä rken , daß der JTE die T r i p l u t t s t r u k t u r

in den Absorpt ionsspektren von Alkal ia tonen in Edelgasmatr izen verursacht .

Auf jeden Fall muß man feststel len, daß in allen bisherigen Arbeiten auf

diesem Gebiet der Einf luß der Spin-Bahn-V.'echselwirkung falsch eingeschätzt

bzw. aufgrund der Meinung, daß sie bei Na und K relat iv klein sei, vernach-

lässigt worden ist.

5.2.5. Ergebnisse von ESR-Kessungen anderer Autgr_en_

13 ' -
In einem neueren Art ikel berichtet Lüscher über Experimente mit K-Ar- Ma-

trizen, die aus einem gezogenen Ar-Kristall durch Neutronenbestrahlung er-

zeugt wurden. Nach Aufwärm-Studien und aufgrund von ESR-Messungen wurde

ein Modell en twicke l t , das das Auf t re ten mehrerer E infangplä tze beschreibt .

Bei einem Vergleich der Ergebnisse von Lüscher mit denen von Meyer ( s.

Tab. 12 ) findet man Übereinstimmung in der energetischen Lage der roten

und blauen Strukturen ( bei 7600 und 6900 A ), die Lüscher den Lagen I und

II im Argonkristall zuschreibt. In diesen Lagen sollen die Kaliumatome bis

zu Temperaturen von 25 bz«. 35 K verweilen. Bei höheren Temperaturen wird

die Lage III bevorzugt , die eine Struktur bei 5700 S erzeugt . In Abb. 29

findet man eine Darstellung der drei Einfangpla tz typcn. Da es sich laut

Lüscher lediglich um einen vorläufigen Deutungsvorschlag handeln soll und

keine weiteren Informationen über dieses Modell ve rö f fen t l i ch t worden sind,

ist eine Überprüfung seiner Gült igkei t n i c h t möglich.

Die Ähnlichkeit der Merkmale aller Alkali-Edelgasspektren ( abgesehen von
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genüber 140 und 550 A/s ); bei sehr kleinen Raten so l l t e man erwarten, daß

die Tendenz zum Selbst-Tempern der Probe s i n k t , da pro Ze i t e inhe i t weniger

Kondensationswärme frei wi rd . Das könnte zu zusä tz l i chen Deta i l s in den

Spektren führen .

Dagegen bewirkt der Parameter Na-Konzentra t ion, ausgedrückt durch das M/R-

Verhältnis, erhebliche Veränderungen. Bei wachsendem H/R ( d. h, sinkender

Na-Konzentration } gewinnen das rote und blaue Tr ip le t t an Höhe, während

die des breiten Maximums bei 4900 A abnimmt C Abb. 16 ). Dieses Verha l t en

läßt vermuten, daß die Struktur bei 4900 A nicht von Ha-Atcmen auf Git ter-

plätzen herrührt . In Übereinstimmung mit Meyer soll sie der Absorp t ion

von dinieren und polymeren Aggregaten von Na-Atomen ( sogenannten Clustern )

zugeschrieben werden.

Interessant wäre es, den E inf luß der Probentemperatur direkt bei der Präpa-

ration zu untersuchen, um Auswirkungen auf das rote Triplett f e s t zus t e l l en .

Ebenso ist eine ausführlichere Variation der anderen Parameter, insbesondere

des M/R-Verhältnisses, erforderl ich, um zu genaueren Aussagen gelangen zu

können. Daß dies hier unterblieb, liegt nicht zule tz t an der Kostspieligkeit

der Experimente, die durch die Notwendigkeit, flüssiges Helium zur Erzeugung

der benötigten tiefen Temperaturen verwenden zu müssen, hervorgerufen wird.

32
Experimente mit zwei Alkalipartnern in der Art , wie Brewer und King sie

mit Cu, Ag und Au in Edelgasmatrizen durchführten, könnten zur Klärung der

Frage beitragen, ob die Gast-Gast-Wechselwirkung nichtnächster Nachbarn bei

Alkali-Edelgasmatrizen eine Rolle spielt. Weiterhin wären Experimente mit
7 7 1 2 1 3

polarisiertem Licht ( s. Ref. ), ESR-Studien ( s. R e f . ' * i und even-

tuell Photoemissionsexperimente wünschenswert, um Aufschluß über die Art

der Umgebung des eingefangenen Na-Atoms zu erhalten. Schließlich könnte die

Messung der Faraday-Rotation Auskünf te über die Größe und das Vorzeichen

des Spin-Bahn-Parameters für den Übergang eines Alkal ia toms, das sich in

einer Edelgasmatrix bef indet , l iefern.
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6. 'L iis_ammen f ä s sung

In der vorliegenden Arbei t wurde das Absorpt ionsspektrum von a tomarem Na-

trium, das in eine Xenon-Matrix e ingebau t wurde , im Spcktralbereich zwischen

2000 und 6400 8 untersucht .

Dazu wurde ein exper imen te l l e r Aufbau mit einer Hochvakuumapparatur e r s t e l l t

und ein neuar t iger Ofen zur Verdampfung von Alka l imeta l len entwickel t . Die-

ser Ofen läßt sich e infach handhaben, e r l aub t eine Verwendung der Füllung

für mehrere Experimente und gewährt eine größtmögliche Reinheit der Fü l lung .

Die Probenprüparation e r fo lg te durch Koevaporation von Na und Xe auf einem

Saphirfenster , das mit f l ü s s i g e m Helium auf Temperaturen gekühlt wurde, die

unter 10 K lagen. Die Präparationsparameter Schichtdicke, Aufdampfgeschwin-

d igke i t und M/R-Verhäl tn is wurden vari ier t , um ihre Auswirkungen auf das

Aussehen der Spektren zu untersuchen. Ein neues Meßverfahren zur Bestimmung

des wichtigen Parameters M/R-Verhältnis wurde entwickelt. Es erlaubt genau-

ere Aussagen über die Zusammensetzung der Proben als die bisher bekannten

Methoden.

Als Lichtquelle dienten eine Halogenlampe und eine Deuteriuralampe. Hit einem

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

ner-Montierung wurde das t ransmit t ier te Licht spektral zerlegt. Die Auflösung

betrug im ungünstigsten Fall 3 S. Die Registrierung der Spektren erfolgte

photoelektrisch.

Die au f f ä l l i g s t en Merkmale des Absorptionsspektrums von Na in festem Xe sind

ein sehr breites Band mit Maximum bei etwa 4900 A, das von einem kleineren

Maximum bei etwa 4250 A begleitet wird, und eine aus zwei Tripletts bestehen-

de St ruktur im Bereich zwischen 5400 und 6200 A. Die Intensi tätsvertei lung

auf die beiden breiten Maxima einerseits und die beiden Tr ip le t t s anderer-

seits erwies sich als sehr konzentrationsabhängig. Durch stufenweises Erwär-

men der Probe konnte das langwelligere ( "rote" ) Triplett irreversibel zum

Verschwinden gebracht werden.

Die hier gemessenen Spektren bef inden sich in ungefährer Übereinstimmung

mit den von B. Meyer veröffent l ichten. Zusätzlich zu dessen Linien wurde

der langwellige Teil des roten Tripletts in zwei Linien aufgelöst , so daß
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hier mit insgesamt sechs Linien rotes und blaues TripletL vollständig ver-

treten sind. Dubletts auf der kurzer- wie längerwelligen Seite des blauen
Q

Triplet ts , wie von Blount beobachtu t , konnten nicht gefunden werden.

Während die beiden breiten Maxima der Absorption von Na-Aggrcgaten ( soge-

nannten Clustern ) zugeschrieben werden , rühren das rote und das blaue Tri-

plet t vom 3s 2S [ / 2 •* 3p 2P J / 2 ) 3 / 2-Übcrgang des Na-Atoms her- Der Übergang

erfähr t durch den Einbau des Na-Atoir.s in die Matrix Verschiebungen gegen-

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

fangenen Atoms abhängen. Zusatzlich spal te t der Übergang in ein Triplett auf.

Von den zur Interpretation der K u l t i p l c t t s t r u k t u r vorgestel l ten Modellen

erwies sich dasjenige, das die sechs beobachteten Linien auf vier verschie-

dene E in fangp lä tze zu rückführ t , als unbrauchbar . Ein M o d e l l , das die Wechsel-

wirkung von Alkaliatomen auf nichtnächsten Gi t t e rp l ä t zen für die Mul t ip le t t -

struktur verantwortlich macht, wird wegen zahlreicher Einwände für wenig

wahrscheinlich gehalten.

Als mögliche Erklärung bietet sich an: Zwei Typen von Einfangplä tzen , einer

mit einer weiträumigen "neutralen" Umgebung und einer mit einer engeren "ab-

stoßenden" Umgebung, sorgen für das Auf t re ten zweier Tr iple t ts . Für die Tri-

plettstruktur scheint es zwei alternative Möglichkeiten zu geben:

(1) Eine Änderung der Umgebung des eingefangenen Na-Atoms, die durch eine

zusätzl iche Fehlstelle ira Mat r ixkr i s ta l l verursacht wi rd , führ t zu einer

vol ls tändigen Aufhebung der Rich tungsen ta r tung des angeregten p-Zustands.

(2) Spin-Bahn-Kopplung, die von den Xe-Nachbarn auf das Na-Atom "übertragen"

wird , und zusätzliche Wechselwirkung mit den e -Schwingungsmoden des
&

Matrixgitters ( Jahn-Teller-Effckt ) ergeben ebenfalls eine vollständige

Aufhebung der Richtungsentartung. Diese Möglichkeit wurde in Anlehnung

an die Interpretation der F-Bander von Cs-IIalogeniden diskutiert.

Es muß abschließend festgestellt werden, daß bislang kein ausgearbeitetes

Modell vorliegt, das das Auftreten und Verhalten der beiden TripleLts in

Alkali-Edelgass-.atrizcn richtig zu deuten verrr.ag. l.'eder die Fragen nach der

Natur der Einfangplätze noch die nach den Ursachen, die die- Triplcttaufspal-

tung bewirken, lassen sich mit den existierenden Modellen befriedigend be-

antworten. Zusätzliche experimentelle Daten scheinen zur Klärung nötig zu sein.
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