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1. Einleitung

Nachdem frilhe Arbeiten Uber optlsche Eilgenschaften tiefgekiilhlter
Proben sich aus experimentellen Grinden ausschiieflich mit der
Emission des Lichts befaBt hatten, berelteten Kautsky (1931),
Lewis (1941) und insbesondere Pimentel (1954) durch Auffrieren
transparenter Schichten, die teils mit Fremdatomen oder -molekil-
len dotiert waren, den Boden fi{ir die sogenannte Matrixisolations-
Spektroskople.1 Durch Matrixisolationstechnik hergestellte Proben
erlauben in der Regel Messungen von Lumineszenz und Absorption
und finden heute breite Verwendung in der Spektroskople. Diese
Technik eignet sich zum Studium chemischer Reaktionen, da sle die
Isolierung sonst schwer isolierbarer Systeme ermdglicht. In der
Grundlagenforschung k8nnen die Einfliisse des Matrixkristalls auf
die Energlezustéinde der Gastatome oder -molekile untersucht werden.

Fast alle Edelgase sind typische Matrixgase. Sie sind chemisch
fast v8llig inert und in allen Aggregatzust#nden In elnem Spek-
tralbereich optisch transparent, der vom IR ©vls ins VUV hineln
reicht. Beglnstigt durch lhre kugelsymmetrische Vertellung der
Flektronenladung im Atom kristallisieren die Edelgase gew8hnlich
im kubisch dichtest gepackten (fce-~) Gitter. Die Stabilltlit des
Kristalls ist durch die schwachen Van-der-Waals-Krifte gewdhr-
leistet, die auf der Coulomb-Wechselwirkung induzierter Dipol-
momente beruhen.2

Fiir das Verstidndnis der in Matrizen auftretenden Effekte erschelnt
es sinnvoll, Gastsubstanzen mit mdglichst einfacher Schalenstruk-
tur zu bevorzugen. So zeigen sich 1n der stattlichen Anzahl heute
vorliegender Arbeiten {lber Matrixspektroskople Schwerpunkte bel
den Alkalimetallen oder auch den Edelmetallen Cu, Ag und Au, die
alle eln ns-Elektron auBerhalb gefiillter Schalen besitzen. Im Fal-
le des in dieser Arbeit hauptsfchlich verwendeten Rb 1st dieses
ein S5s-Elektron, welches In der Dampfphase des Metalls durch Licht
der Wellenlingen 7800,29 und 7947,64 % (Spin-Bahn-Aufspaltung) ins
5p-Orbltal angeregt werden kann.3

Durch den Einfluf der Matrix verindern sich die Absorptionsspektren
der Atome wesentlich. Sle zeigen zusétzliche Aufspaltungen sowie
Verschiebung und Verbreiterung der Linien. Verschledene Modelle
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wurden zur Erklérung dieser Effekte vorgeschlagen. Im Rahmen dle-
ser Arbelt wurden erstmals Absorptionsspektren von Rb in Xr-Matrix
gemessen. Sle hilft somit, die vorliegenden Daten itber Alkali-
Edelgas-Matrixspektren zu vervollst#ndigen. Trends, die beim Ver-
gleich aller Daten erkennbar werden, kdnnen eine Entscheldung fir
oder gegen einzelne Modelle erlelchtern. In der Vergangenhelt hat
sich gezeigt, daR Einzelheiten der Spektren stark von den Bedin-
gungen bel der Préparation der Matrizen abhingen. Diese Abhinglg-
keiten werden untersucht. Durch Variation einzelner Préparations-
parameter gellngt es, bestimmte Strukturen der Spektren 1lsollierten
Atomen, Dimeren und groBeren Aggregaten zuzuordnen.

Diese Arbveit entstand im Rahmen des Aufbaus einer Apparatur, an
der im VUV Matrixspektroskopie mit Synchrotronstrahlung betrieben
werden soll. Der experimentelle Aufbau, insbesondere auch das
Zweistrahl-MeRverfahren mit elektronlscher Trennung von MeB- und
Referenzsignal, wurden im Hinblick auf dle Verwendbarkeit im VUV,
angepalt an die spezlellen Randbedingungen'im Synchrotronstrahlungs-
labor, entwickelt. Bel der Auswahl des MeRverfahrens 1lie® man sich
von folgenden Gesichtspunkten leiten: Durchtritt elektromagnetische
Strahlung der Intensitit I0 elne absorbierende Schicht, so wird
sie gemif

I=1.c¢¥ (1)

geschwachtu (u = Absorptionskceffizient, 1 = in Materle zurick-
gelegter Lichtweg, I = Intensitit nach der Durchstrahlung). Die
Absorptionsspektroskople hat die Messung des Absorptionskoeffizi-

enten u zum Ziel, was wegen

1 I
|J=T'1I'ITO (2)

die Bestimmung von Io’ I und des in der Schicht zurilckgelegten
Lichtweges 1, der bel senkrechtem Einfall gleich der Schichtdicke
d ist, erfordert. In den Gleichungen (1) und (2) ist die Reflexion
an den Grenzflichen der Schicht sowle Lichtstreuung in der Schicht
vernachlissigt.

Will man die Absorption in elnen Wirtskristall eingelagerter Atome
oder Molekille bestimmen, so ist folgendes zu bedenken: Typlsche
Matrixmaterialien wie z. B. die Edelgase sind im Sichtbaren trans-
parent. Das Verh#ltnis von I und I0 wird also allein gurch die
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Gastabsorption gegeben. In anderen Spektralbereichen, insbesondere
im VUV, ist dies aber nicht der Fall. Die Absorption der Gastatome
und -molekitle muR dann von derjenigen der Matrix getrennt werden.
Es wird also erforderlich, zur Erzeugung einer geeigneten Referenz
nicht nur eine dotlerte, sondern auch eine undotierte Matrix zu
durchstrahlen. Da der -begrenzte Strahlquerschnitt im Synchrotron-
strahlungslabor das Nebeneinanderanordnen zweier Proben und den
Nachwels des transmittierten Lichts mittels zweier Photomultiplier
- was im tbrigen bis auf die Dotlerung v811ig glelche Schichten
und identische Multiplier voraussetzt - nicht erlaubt, entschied
man sich fiir folgendes Prinzip: Fs wird elne zweigetellte Edelgas-
schicht aufgefroren, in der nur eine H41fte Fremdatome und -mole-
kiille enthdlt. Belde Probenhilften werden vom selben MeBRstrahl
durchstrahlt, der anschliefend von nur elnem Multiplier registriert
wird. Die Signale der heiden Tellstrshlen mit den Intensititen I
und I0 werden mit Hilfe eines Lichtchoppers und zweier Phasenemp-
findlicher Verstérker auf elektronischem Wege getrennt.

Die Empfindlichkelt dieses MeRverfahrens gestattet, noch Inten-
sitdtsunterschiede von nur 1 % zwischen MeB8- und Referenzstrahl
auszuwerten. Durch diesen Fortschritt in der MeRgenauigkeit konnten
die Schichtdicken gegenilber friheren vergleichbaren Messungen in
der Gruppe erheblich reduziert werden. AuRerdem enthalten die Spek-
tren keinen Streuuntergrund, da sich dle Lichtstreuung in der
Matrix bel Errechnung des Absorptionskoeffizienten heraushebt.

In Abschnitt 2 soll die apparative Anordnung ausfilhrlich beschrie-
ben werden. Abschnitt 3 enth&lt die Erl8uterung des Verfahrens,
mit dem dle Alkalimetallkonzentration in den Matrizen bestimmt
wurde. Die Messung der Metallaufdampfraten geschah mit Hilfe der
Absorption von UV-Licht, eine Methode, die im Zusammenhang mit
Matrixspektroskopie-Experimenten neu ist. In Abschnitt 4 werden
die Versuchsdurchfiihrung geschildert und die MeRergebnisse vor-
gestellf. Abschnitt 5 beinhaltet den Vergleich mit einer Rb/Kr-
Lumineszenzmessung anderer Autoren und die Diskusslon der Ergeb-
nisse im Rahmen der wichtigsten Modelle. AuBerdem werden nicht-
atomare Strukturen, soweit mdglich, identifiziert und die Aggre-~
gatbildung in Matrizen diskutiert. In Abschnitt 6 folgt eine
kurze Zusammenfassung.



2. Experimenteller Aufbau

2.1. Ultrahochvakuumsystem

2.1.1. Probenkammer

Die Probenkammer ist auf dle Erzielbarkelt von Ultrahochvakuum-
drilicken ausgelegt. Die physikalische Grenze dieses Druckﬁereichs
liegt im 10™ ~-Torr-Bereich; ihr Unterschreiten erfordert die Re-
duzierung der Leckraten und der Gasabgabe im Inneren der Apparatur
auf ein Minimum.5 Daher ist dle Verwendung gasender Materialien
weltestgehend vermieden worden. Die Probenkammer 1st durchweg mit
Conflat-Flanschanschliissen ausgestattet, dile dle Verwendung von
Metalldichtungen und damit ein Ausheizen bis auf einige 100 ¢
erm8glichen. Diese Flanschanschlilsse seien im folgenden mit CPF
und CD abgekldrzt, wobei CF dem festen, CD dem drehbaren Flansch-
anschluff entspricht.

Abb. 1 Gesamtilberblick Matrixspektroskopie-Apparatur
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Einen Eindruck von der Probenkammer vermitteln die Abbildungen 1
und 2. Dabel zeigt Abb. 1 die Kammer 1in Relation zum gesamten
Versuchsaufbau, Abb. 2 gibt einen detalllierten Einblick in die
Kammer selbst. Sle besteht im Wesentlichen aus 2 Edelstahl-
Rohrstiicken unterschiedlichen Durchmessers (206 x 3 und 154 x 2),
welche koaxial itbereinander angeordnet und {ber einen Zwlschen-
ring ultrahochvakuumdicht verschwelft sind. Auf H8he dieser
SchweiBnaht beflindet sich auBen an der Probenkammer elne eben-
falls aus Edelstahl bestehende Halterung, mit deren Hilfe dle
Kammer in das tragende Stahlgerilst elngehsingt ist. Dle Proben-
kammer ist an der Oberseite mit einem Flansch CF NW 200 versehen,
welcher der Aufnahme eines Ubergangsstilcks, das den Hellumkryo-
staten trigt, dlent. AuBerdem besitzt sle insgesamt 18 seitlich
und unten angebrachte CF- und CDQFlanschanschlﬁsse, die den An-
schluB von Fensterflanschen, mechanischen oder elektrischen Durch-
fihrungen, des Verdampfungsofens und eilnes Beltiftungsventils er-
mdglichen. Ein NW 100 CD - AnschluB am unteren Teil der Proben-
kammer stellt die Verbindung zu den Vakuumpumpen her. Er ist mit
einem 23-lamelligen Kompensator versehen.

Der Verlauf ihrer Dampfdruckkurven erlaubt das Verdampfen der
Alkalimetalle bei relativ nledrigen Temperaturen. Dles ermdglicht
die Verwendung einfach gebauter, elektrisch von auBen beheizter
Verdampfungs8fen, dle seitlich an eine Probenkammer geflanscht
werden kdnnen.  Andere Metalle erfordern Jédoch oft dle Verdamp-
fung aus einem Schiffchen, welches ilber elektrische Durchfilhrungen
im Vakuum beheizt wird. In einem solchen Pall ist eine Kollimle-
rung des Dampfstrahls 1n horizontaler Richtung nicht erzlelbar;
das Probenfenster mu8 also von unten bedampft werden. Dleser M#g-
lichkeit wurde durch eine 45°-Schrigstellung des Probenfensters
Rechnung getragen, welche das Bedampfen von unten und den waage-
rechten Lichtdurchtritt glelchermaBen erlaubt.

Im unteren Tell der Probenkammer steht senkrecht Uber dem am

Boden zentral angebrachten Ofen-Flanschanschluf ein Edelstahl-
zylinder, welcher oben und unten je einen mit einem kreisrunden
Loch versehenen Deckel trigt. Die Lochdurchmesser betragen 2 bls

3 cm. Diese Anordnung ist in Abb. 2 nicht sichtbar. Durch sie sol-
len aus dem Ofen austretende Metallatome, dle infolge der Divergenz

des Dampfstrahls (siehe 3.2.) das Probenfenster ohnehin nicht
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treffen k¥nnten, abgefangen werden, so daB eine unndtige innere
Vepschmutzung des Oberteils der Probenkammer unterbleibt. Die in
diesem Oberteil installierten Teile sind, sowelt nlcht mit einem
Flanschanschluf oder dem Kryostaten verbunden, auf eine Grund-
platte montiert, welche auf dem Zwischenring ruht und den Unter-
teil der Kammer idberspannt. Die Grundplatte hat in der Mitte eine
runde Bffnung, die durch eine verschiebbare Schablone etwa halb
verdeckt wird. Somit kann bei der Probenpréparation eine Hilfte
des von unten kommenden Metalldampfstrahls ausgeblendet werden.
7Zu selner v81lligen Unterbrechung befindet sich ca. 1 cm darilber
ein Shutterblech, das von auRen uber eine Faltenbalg-Schiebedurch-
fiihrung bet#tlgt wird. Welterhin tri#gt die Grundplatte ein Klemm-
stlick zur Festlegung des GaseinlaBr8hrchens (siehe 2.1.4.) und
ein pultartiges Prisma mit verspiegelter, um 22,50 gegen dle Waa-
gerechte genelgter Oberfliche, das dle Einsplegelung eines Laser-
strahls auf das Probenfenster ermdglicht. Diese Forderung stellt
das Interferenzverfahren zur Dickemessung von Schichten fester
Edelgase, auf das in Abschnitt 3.1. elingegangen wird. Links und
rechts dieses Prismas stehen 2 Edelstahl-S#ulen auf der Grund-
platte, welche den Lagerbock einer rotierenden Lichtchopperschelibe
tragen. Diese filr das MeRverfahren unentbehrliche Scheibe sowle
dle damit zusammenh#ngende Elektronik sind ausfihrlich in Ab-
schnitt 2.3. beschrieben.

Erkl&rung zu Abb. 2

1 Probenhalter 14  AnschluB Ofen

2 Chopperscheibe 15 AnschluB Wirmeleitungs-

3  Lagerbock manometer

4  Kupplungsbalg 16  Anschluf Bellftungsventil
5 Drehdurchfiihrung 17 Schablone

6 Leucht- und Photodiodenhalter 18  Shutter

7  Lichtaustritt 19  Schiebedurchfihrung

8 GaseinlaBrShrchen 20 Lichteintritt

9 Lasereintritt 21 Anschluf Ionlsationsmanometer
10 22,5°-Spiegel 22  45°-Probenhalter
11 Pumpanschluf 23  Kihlschild
12  Kompensator 24  Kithlblock des Kryostaten
13 AnschluB Gaseinlaf 25 Anschluf Kryostat

U ————

-

1

L I |
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Abb., 2 Einblick in die Probenkammer
Mafstab 1 : 2
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2.1.2. Vakuum

Um die hergestellten Probenachichten weitgehend von Verunreinigun-
gen freizuhalten, muf die Probenkammer auf einen Basisdruck eva-
kuierbar sein, der zumindest im Hochvakuumbereich liegt. Dies gilt
um so mehr, als der auf Hellumtemperaturen heruntergekilhlte Proben-
halter als Kryopumpe wirkt, d. h. ein groBer Teil der noch in der
Kammer befindlichen Restgase kondensiert auf seiner Oberfléche.
Bei unzureichendem Vakuum wirden also schon wdhrend der Matrix-
priparation in nicht vertretbarem Mafe Verunreinigungen in die auf
dem Probenfenster aufwachsende Schicht elngelagert. Ein weiteres
Argument fir ein putes Vakuum 1st dle hohe Reaktivitit der Alkall-
metalle.

Das System zur Erzeugung und Aufrechterhaltung des Vakuums in

der Probenkammer und im Ofen 1st in Abb. 3 zu sehen. Es handelt
sich hier um elne schematlsche Darstellung unter weltgehender
Verwendung der genormten Blldzelchen fiir die Vakuumtechnik nach
DIN 28 1101.7 In das Schema wurde auch das Gaseinlafsystem (ziffer
12 - 17) integriert, welches zum grdften Teil aus Vakuumbautellen
besteht. Hierauf wird in 2.1.4. gesondert eingegangen.

Zur Evakulerung der Probenkammer dienen der Turbo-Pumpstand
pfeiffer TSU 100 und die Ionen-Zerstduberpumpe Leybold-Heraeus

IZ 120, welche ab ca. 10#5 Torr zur Verbesserung der Gesamtsaug-
leistung und Erniedrigung des Enddrucks hinzugeschaltet werden
kann. Diese nach dem Trioden-Prinzip arbeltende Ionen-Zerstéuber-
pumpe besitzt ein Saugvermdgen von 120 1 sec™! bet 2 » 10'6 mbar.
Der zwelteilige Pfeiffer-Pumpstand besteht aus elner wasserge-
kilhlten Turbomolekularpumpe TPU 100 und eilner zweistufigen Dreh-
schieberpumpe DUO 1,5 A als Vorvakuumpumpe. Bedingt durch die
apparative Anordnung wurde die Turbopumpe aus dem Halterahmen des
Pumpstandes gel®dst und {ber ein Ganzmetall-Eckventil an dem auf
die Tonen-Zerstiuberpumpe geschraubten T-Stiick befestigt (siehe
Abb. 1 u. 3). Ihr Sabgvermﬁgen betrigt 110 1 s,ec_1 beil einer Dreh-
zahl von 43 000 min'l. Dieser Wert wird errelcht, wenn der Druck
im Rezlpienten ca. 10'3 Torr unterschreitet. Die Vakuumverbindung
zur Vorpumpe erfolgt iber einen flexiblen Vakuumschlauch. Diese
Vorpumpe sitzt im Halterahmen des Pumpstandes, zu dem auBerdem
ein kastenfdrmiger Aufbau gehdrt, welcher die Bedienungs- und An-
triebselektronik enthilt.
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Der Turbopumpstand und die Tonenzerstiuberpumpe werden in der
Regel parallel zuelnander betrieben. Sie kdnnen jedoch auch je-
wells fir sich allein ein einmal erreichtes gutes Hochvakuum
aufrechterhalten. Das gilt besonders fiilr die Ionenzerstduber-
pumpe, denn beim SchlieBen des entsprechenden Eckventils stelgt
der Druck im Rezipienten kaum an. Bel Alleinbetrieb des Turbo-
pumpstandes verschlechtert er sich um rund 20 % elner GriRen-
ordnung, also z. B. von 6 -« 10'8 auf 8 - 10'8 Torr. An dieser
Stelle muf erwihnt werden, daB die Apparatur etwa einen Tag lang
bei nur 100 °¢ ausgeheizt wurde. Durch entsprechend kriftigeres
Ausheizen wire eine Herabsetzung des Enddrucks um rund zwel Grdfen-
ordnungen méglich.

Das Vakuumsystem enthidlt noch eine weltere Pumpe. Dabei handelt
es sich um eine zweistufige Drehschieberpumpe vom Typ Pfeiffer
DUO 00h (4 m3/h). Sie ermdglicht die Evakulerung des GaseinlaB-
systems und das separate Bepumpen des Alkalimetali-Verdampfungs-
ofens, der in 2.1.5. beschrieben wird. Das letztere wird z. B.
beim Belfiften des Reziplenten erforderiich, was zum Zwecke der
Reinlgung des Probenfensters von den Resten der zuletzt herge-
stellten Schicht unumginglich ist. In diesem Fall wird das zwi-
schen Ofen und Probenkammer befindliche Durchgangsventil geschlos-
sen und das seltlich am Ofen sitzende Eckventil getffnet. Man
erreicht dann im Ofen elnen Druck von ca. 8 « 10" Torr, was zur
Verhinderung der Oxidation des Alkallimetalls ausreicht.

Die Drilcke in den hler beschriebenen Teilen des Vakuumsystems
werden mit den in Abb. 3 durch die Ziffern 2, 4 und 10 bezeichneten
Manometern gemessen. Dabel sind Nummer 4 und 10 Wirmeleitungs-
manometer fiur den Druckbereich zwischen ca. 1 und 10'3 Torr (Feln-
vakuum). Bei der Nummer 2 handelt es sich um eln mit zwel Glih-
f3den ausgestattetes Ionlsationsmanometer der Firma Veeco, das

filr den Bereich von 1077 bis 10719 porr geeignet ist (Hoch- und
Ultrahochvakuum) .
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Erklirung zu Abb. 3
1 Probenkammer mit Kryostat GaseinlaBsystem
2 Ionlisationsmanometer
3 Beliiftungsventil 12 Dosierventll
y WEPmeleitunésmanometer 13 FeinmeBmanometer
5 Ionen-Zerstduberpumpe 14 Ionisationsmanometer
6 Turbomolekularpumpe - 15 Wirmeleitungsmanometer
7 Verdampfﬁngsofen 16 Druckminderer
8 automatisches Sicherheltsventil 17 Gasflasche
9 Vorpumpe
10 Wirmeleitungsmanometer
11 Drehschieberpumpe

2.1.3. Probenhalter

Da die hiler untersuchten Proben 1m UHV nur bel sehr tiefen
Temperaturen stablil sind, muf als Kihlmittel fliissiges Hellum

(4,2 K) verwendet werden. Es wird Uber elnen Heber mit Regelventil
aus der He-Kanne in den Kryostaten gepumpt, welcher nach dem Ver-
dampferprinzip arbeitet. Um dem Probenhalter pro Zeiteinhelt mdg-
lichst viel Wirmeenergie zu entziehen, ist eiln guter thermischer
Kontakt zwischen der Kaltfliche des Kryostaten-Kiihlblocks und

dem dort angeschraubten Probenhalter n8tig. Hlerzu wurden die
beiden aufeinanderliegenden Flichen plangeschliffen und mit feinem
Schmirgelleinen polilert. AuBerdem liegt zwischen diesen Fléchen,
dle mit 4 Halteschrauben M 3 aufeinandergepreft werden, eine Lage
Indiumfolie. Dieses Metall zeichnet sich nicht nur durch hohe
Wirmeleitfdhigkeit aus (4 W / cm K bel 10 K),8 sondern es dringt
auch durch selne Welchheit 1n etwaige feine Rlefen, Kratzer und
unausgefilllte Zwischenrfume der beiden Kontaktfldchen eln und
verbessert so den Wirmellbergang.

Der Probenhalter besteht aus Kupfer. Um die Absorption auftref-
fender Wirmestrahlung m&glichst gering zu halten, 1st seine Ober-
fliche mit einer diinnen Goldschicht ilberzogen. Das Probenfenster
{24 mm ¢, 2 mm dick) liegt in elnem RezeB dleses Probenhalters
und wird von 2 kupfernen Halteklammern angedriickt. Als Material
des Fensters wurde Saphir gewHdhlt, wofiir neben den gilnstigen
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optischen Eigenschaften die hohe Wirmeleitf#higkelt des Saphirs
spricht, welche besonders bei Temperaturen von nur wenigen 10 K
mit derjenigen der Metalle verglelchbar 1st.8 Zum Schutz gegen
Wirmestrahlung aus der Umgebung wird der gesamte Probenhalter von
einem zylindrischen Kihlschild, das ebenfalls aus vergoldetem
Kupfer besteht, umhiiilt. Wie aus Abb. 2 ersichtlich, besitzt die-
ses Kilhlschild 4 O6ffnungen, slie sind kreisf8rmig. Die belden obe-
ren ermdglichen den Durchtritt des MeRflichtstrahls, dle darunter-
liegende gibt den Weg von der Mindung des GaseinlaBr&hrchens zum
Probenfenster frei und dient auRerdem der Einsplegelung elnes
Lasers auf dieses Fenster. Das Loch im Boden des Kilhlschildes
stellt den DurchlaB des von unten kommenden Metalldampfes dar.

Der freie Weg zwischen der Bodendffnung des Kithlschlldes und dem
unteren Bereich des Probenfensters wird teilwelse durch einen an
den Prnbenhalter geschraubten Zylinder (H&he 10, ¢ 14 mm) unter-
brochen, was sich aber nicht als st8irend auswirkt, da der Dampf
ohnehin nur die obere Probenfensterh#lfte treffen soll. Der besag-
te' Zylinder stellt eine Temperaturmefzelle dar. Er besteht aus
hochreinem Kupfer (Elektrolytkupfer), ist ebenfalls vergoldet und
mit Indiumfolie thermisch an den Probenhalter gekoppelt. Zur Tem-
peraturmessung dient ein Kohlewiderstand, der mit elnem vakuum-
tauglichen Kleber (UHU-plus) in einer Bohrung der Mefzelle fixlert
ist. Die Leitf3hlgkeit dieses Kohlewlderstandes 18Rt bel abneh-
mender Temperatur sfark nach. Dlie Widerstandswerte schwanken zwl-
schen ca. 110 § bei Zimmertemperatur und einigen kf bei Helium-
temperaturen. Aufgrund der geringen Wirmeleltfihigkeit der Keramik-
hillle des Kohlewiderstandes sowie des ihn umgebenden Klebers muf
die thermische Ankopplung an dle Mefzelle im Wesentlichen iber
seine belden Zufihrungsdrihte erfolgen. Daher wurden dlese Je
mehrere Male straff um die zylindrische Mefzelle gewickelt und

in UHU-plus eingebettet, um ein Wegrutschen zu verhindern. Die
beiden Zuleitungen sind nach oben hin durch den Kryostaten nach
auBen gefihrt. Sie sind insgesamt linger als geometrisch erforder-
“1ich und in einige Schlingen und Windungen gelegt, um den Wirme-
transport von auBen bls zum Kohlewiderstand weitestgehend zu unter-
binden. Die Zuleltungen sind auBen an eiln Fluke-Digitalmultimeter
geschlossen, das eine direkte Ablesung des Widerstandes gestattet.
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Dank der oben beschriebenen MaRnahmen konnte am Probenhalter
eine Mindesttemperatur von 7 t 1 K erreicht werden.

Fdr die schnelle Durchfilhrung gezlelter Temperaturerh&hungen
{Tempern) sowie zum schnellen Wiedererwdrmen des Kryostaten
nach Ende eines Experimentes ist der Probenhalter mit einer
Heizung versehen. Hierbei handelt es sich um einen mit Keramik-
perien isolierten Tantaldraht, der durch dafir vorgesehene
Bohrungen des Probenhalters gefilhrt ist und von auRen mittels
elnes Oltronix-Netzgerftes mit Gleichstrdmen von ca. 1 bis L}
beschickt wird. Helzt man den Kryostaten am Ende elnes MeRtages
auf Zimmertemperatur, so erwelst sich der Kohlewliderstand bel
lberschreiten von ca. 100 K als filr die Temperaturmessung un-
geelgnet, denn 1n diesem Berelch ist seine Temperaturabhiingig-
keit nur schwach ausgeprigt. Deshalb ist zu seiner Erginzung
ein Eisen-Gold -Chromel-Thermoelement an den Kithiblock des Kryo-
staten geheftet, dessen Thermospannung ein Digitalvoltmeter
anzeigt.

2.1.4. GaseinlaBsystem
In Abb. 3 ist eln Schema des GaseinlaBsystems enthalten. Die
wichtigsten Forderungen an ein Gaselnlafsystem sind:

- Das Matrixgas muf mSglichst glelchmdfig auf das Proben-
fenster auffrierbar sein. Hierzu wurde das Gaselnlah-
réhrchen (Edelstahl) durch vorsichtiges Blegen exakt
auf die Fenstermitte ausgerichtet. Weiterhin ist der
Abstand zwischen der RShrchenmindung und dem Proben-
fenster mit 30 mm so bemessen, daB infolge des zu er-
wartenden Austrlittskegels auch die Randbereiche des
Fensters vom Gasstrahl erfaft werden.

- Das Matrixgas muB in reproduzlerbaren Raten in dile
Probenkammer einlaBbar sein. Der Kontrolle des in das
Einlafrdhrchen gelangenden Gasflusses dient ein Dosier-
ventil (Granville-Phillips Company; Durchfluf 10_10 -
100 cm3 bei 760 Torr auf der Einlafseite). Um bel glelcher
Dosierventilstellung eine stets gleiche Einlafrate zu
erreichen, muf auferdem der Druck im Gaselnlafsystem
konstant sein. Er 1st mit Hilfe eines Druckminderers
regulierbar und wird mit elinem Leybold-Feinmefmanometer
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(Anzelgebereich O - 1500 Torr) gemessen.

- Das Matrixgas muff in gréftmdglicher Reilnheit in dle
Probenkammer gelangen. Damit der Relnheltsgrad des aus
der Gasflasche austretenden Edelgases auf selnem Wege
bis zum Probenfenster nicht beeintrichtigt wird, muB
das Gaseinlafisystem vor seiner Filllung hinreichend eva-
kulerbar sein. Dieses wird erreicht durch Anschluf an
die Drehschieberpumpe, mit der auch der Ofen bepumpt
werden kann. So erzielt man auch im GaseinlaBsystem ein
Vakuum von 8 - 10'u Torr, das mit elinem LKB-Wirmeleitungs-
manometer und eilnem Balzers-Ionisatlonsmanometer kon-
troliliert wird. Beriicksichtigt man, daR fiir den Druck
im GaseinlaRsystem ein Wert von 800 Torr gewihlt wurde,
so llegt die Verunreinlgung des Matrlxgases durch das
GaselnlaBsystem in der GrdBenordnung von 10'6.

Es ist m8glich, ilber dle hler getroffenen MaBnahmen hlnaus das

Matrixgas durch eine Kilhlschlange zu leiten, die in Trockeneis

oder ein anderes K¥ltemittel eingelagert wird. Dleses z. B. von
Nagel6 praktizierte Verfahren hat zum Zlel, kondensierbare Ver-
unreinigungen, insbesondere Wasser, auszufrieren. AuBerdem ent-
zieht man dem Matrixgas Wirmeenergle, was die Kondensation auf

dem Probenfenster etwas erlelchtert.

2.1.5. Verdampfungsofen

In der Arbeit von Nagel6 findet man eine elngehende Diskussion
der Eigenschaften verschiedener Ofentypen. Die dort gesammelten
Erfahrungen fiihrten zum Bau eines einfachen, aber sehr vorteil-
haften Ofens zum Verdampfen von Alkalimetallen; von diesem unter-
scheldet sich der hier beschriebene nur geringfiigig. Er besteht
aus elnem kurzen Edelstahl-Rohrstilck 38 x 1, das einschlieflich
eines oben angeschwelBten CF-Flansches NW 35 eine HB8he von 75 mm
hat. Der Boden ist durch einen kreisrunden Edelstahldeckel UHV-
dicht verschlossen. In 45 mm H8he sitzt ein seitlicher Abpumpan-
schluB, wobei es sich um ein ebenfalls aus Edelstahl bestehendes
Rohrstiickchen 18 x 1 handelt, das einen NW 16 CF - Flansch trigt
und mit ihm 35 mm lang 1st. Der Innenraum des Ofens wird durch
einen in ca. 30 mm H8he eingeschwelBten Verschlufsitz 1in 2zwei Be-
relche geteilt; dieser nimmt nach dem bel Nagel dargestellten
Prinzip einen Blendensatz auf, der von einem Seegering gehalten
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wird. Im unteren Tell des Ofens befindet sich beim Experimentier-
betrieb das zu verdampfende Metall. Dabel 1st wegen der hohen Re-
aktionsf¥higkeit der Alkalimetalle von grofem Vorteil, daB der
Ofenlnhalt weder beim Befilllen - dies geschieht unter Schutzgas -
noch beim Anbau an die Apparatur mit der Atmosphire in Berilhrung
kommt. Der Ofen kann ndmlich mitsamt der oben und seitlich an-
geflanschten Ventile (siehe Abb. 3) 1in dle Schutzgasatmosphire
elngebracht werden und ist dann vakuumdicht verschlieBbar.

Der Verdampfungsofen wird elektrisch von auBen beheizt. Hierzu
ist seln unterer Teil mit 1 mm dickem Konstantanheizdraht um-
wlckelt, der zur elektrischen Isolation in ThermoguBf 2000 ein-
gebettet ist, einen hochwarmfesten Zwelkomponentenkitt, der trotz
hohen spezifischen Widerstandes einen guten Wirmeleiter darstellt.
Am Ofenboden und in HBhe der Blende sind je ein Eisen-Konstantan-
Thermoelement 1n den ThermoguB eingelagert. Die gesamte untere
Ofenhilfte wurde mit Aluminiumfolie fest umwickelt, um die ther-
mische Abstrahlung wihrend des Betriebs zu reduzieren.

Die Spannungsversorgung des Heizdrahtes erfolgt ilber einen stu-
fenlosen Regeltransformator O - 220 V und einen Festtransformator
mit einem Ubersetzungsverhiiltnis von 1 : 11. Mit einem 1m Strom-
krels liegenden Drehspulamperemeter wird der Heizstrom gemessen;
er betrdgt in der Regel ca. 4 - 6 A.

2.2. Optischer Aufbau

Die als Lichtquelle dienende 100 W - Halogenlampe wird ilber ein
stabilisiertes Netzger#t und eilnen Transformator mit ihrer Be-
triebsspannung von 12 V versorgt. Sie welst ein kontinulerliches
Spektrum auf, das sich ilber den sichtbaren und den nahen IR-Be-
reich erstreckt. Wie in Abb. Y erkennbar ist, wird das Licht

durch dle Linse L1 gesammelt und mit elnem Spilegel auf den Ein-
trittsspalt des Monochromators gelenkt. Um eine gute Ausnutzung
der Lampenintensitdt zu errelchen, muB der sich aufgrund der Linse
L1 ergebende Fokus m8glichst im Eintrittsspalt llegen. AuRerdem
sollten die Brechkraft der Linse und ihr Abstand vom Spalt so
bemessen sein, daf die inneren Teile des Monochromators, Sammel-
splegel und Gitter, gut ausgeleuchtet werden. Der nach dem Czerny-

Turner-Prinzip arbeiltende Monochromator 1ist eiln 3/U-Meter-Gitter-
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spektrograph der Firma Spex. Sein ebenes Interferenzgitter besitzt
1200 Striche pro mm und ist bei 1500 2 geblazed. Der monochroma-
tische Austrittsstrahl wird durch die Linsen L2 und L3 paralleli-
siert. Da die Halogenlampe 1m Wellenl¥ngenbereich 3500 - 4500 R
noch recht intensiv strahlt, k3nnte das Spektroskopleren im Roten
und nahen IR durch das Auftreten zweiter Ordnungen gestort werden,
was durch ein Filter mit einer Abschneidewellenlédnge von 4750 R
verhindert wird. )

Der bis hilerher beschriebene Lichtweg verlduft zum Teil im Mono-
chromator, zum anderen Teil 1n elner abdunkelbaren Holzkiste, die
innen schwarz gestrichen ist. Ein- und Austrittsstrahl des Mono-
chromators slnd mit schwarzer Pappe gegenelnander abgeschirmt.

Das im nfchsten Abschnitt beschriebene Megfiverfahren verlangt elnen
in H8he, Querschnitt und Divergenz exakt justlerbaren Meflicht-
strahl, wofilr die Holzkiste mit der MBglichkeit, entsprechende
optische Bauelemente in den monochromatischen Strahl einzubringen,
ideale Voraussetzungen bietet. Der Monochromator und die Kiste
stehen auf einer stabilen, mehrschichtigen Holzplatte, die mit
Hilfe eines daruntergeschraubten Dexionleistengestells auf die
erforderiiche H8he gebracht wurde. Diese H¥he 1st durch das Stahl-
rohrgeriist, welches die Probenkammer trigt, vorgegeben.

Das Licht gelangt durch das Elntrittsfenster in die Probenkammer.
Sodann durchtritt es das Saphirfenster und die belden Loch-
krinze der Chopperscheibe, wobei das durch die obere Fenster-
h#1fte kommende Licht auf die innere, der untere Teilstrahl
Jedoch auf dle HuBere Sektorspur trifft. Das durch die Mitte
des Fensters tretende Licht f4#11t auf den Steg dazwischen und
wird so ausgeblendet. Dies ist erwinscht, da sich an der Tren-
nungslinle zwischen oberer und unterer Fensterh#lfte bel der
Matrixpr&paration eine schmale tibergangszone mit undefinierter
Fremdatomkonzentration bildet. Diese geometrischen Verh#iltnisse
sind in Abb. U nicht darstellbar, weil es sich dabeil um eine
Aufsichtskizze handelt, Abb. 5 aber macht den Sachverhalt deut-
1ich. Nach Austritt aus der Probenkammer fallen beide Teilstrah-
len auf den Photomultiplier. Dabel handelt es sich um den rot-
empfindlichen XP 1117 der Firma Valvo. Er sitzt am Ende eines

2% cm langen Messingrohres, das auf einer verstellbaren Stiitze

aufliegt und somlt eine HB8henjustierung des Multipliers um
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einige mm ermglicht. Zusammenfassend sel noch erwdhnt, daR alle
oben beschriebenen Linsen und Fenster mit Ausnahme des Saphir-
Probenfensters aus Quarzglas bestehen. Selne spektrale Durch-
14ssigkeit erlaubt ein Spektroskopieren auch im nahen UV. Ins-
besondere aber wire das 1In 3.2. beschriebene Verfahren zur Be-
stimmung des Rubldiumanteils in den Proben, bel dem mit UV-Licht
gearbeitet wird, sonst nicht durchfihrbar.

2.%3. Elektronik

Das Herzstilick der Elektronik des Experiments, die in Abb. 5§
dargestellt ist, billden zwel Phasenempfindliche Verstirker vom
Typ Ithaco Dynatrac 391 A. Es wird hier ihre Féhigkelt genutzt,
Mefsignale, welche mit bestimmter Freguenz und fester Phasen-
bezlehung zu einer Referenzfrequenz auftreten, aus einem even-
tuell weit intenslveren Untergrund herauszufiltern.

Der geschlossene Photomultiplier Valve XP 1117 ist 9-stufig und
erhdlt seine Hochspannung von etwa 1,5 kV von einem Oltronix-
Hochspannungsversorgungsgerdt. Er hat dle Form elnes Zylinders
(L4nge 88 mm, ¢ 20 mm), wobel sich die Photokathode an einer
Stirnselte 1nnen auf dem runden Borsillkatglasfenster befindet
(end-on-Prinzip). Die belden hier auftreffenden Lichtstrahlen
haben den dotierten oder nicht dotierten Teil der Probe durch-
setzt und sind durch dle Chopperscheibe zerhackt worden. Der
Photomultiplier glbt also Strompulse ab, deren zeitliche Folge
durch die Sektoranordnung auf der Schelbe und ihre Rotations-
winkelgeschwindigkelt festgelegt ist. Dlese werden ilber einen
Vorwlderstand als Spannungspulse von elnigen mV auf die Lock-
in-Verstsrker gegeben.

Je zweil Photo- und Leuchtdioden dienen zur Erzeugung der fir die
Selektlon der MeBsignale erforderlichen Referenz. Beilderselts
der Sektorspuren der Chopperscheibe stehen sich paarwelse je
eine Leuchtdiode Valvo CQY 49 C und eine Photodiode Valvo BPX 94
gegeniber. Das von den Leuchtdloden emittierte Licht, das im
kurzwelligen IR liegt, welst elne ausgeprégte Biindelung in Vor-
widrtsrichtung auf; dle Intensitit geht schon bei 15° Abwelchung
von dleser Richtung auf Null zuriick.9 Somit ist eine Beeinflus-
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sung der zur jJeweils anderen Leuchtdiode geh®rigen Photodlode
ausgeschlossen. Die so erzeugten Wechselspannungen werden 1n
elnem Verstidrker und Pulsformer, der sich im Geh&use des Chop-
permotors befindet, zu bipolaren 5 V - Rechteckpulsen weiter-
verarbeitet und gelangen dann auf die Referenzelingénge der
Phasenempfindlichen VerstHrker.

Dile an den Ausgingen der Phasenempfindlichen Verstérker auf-
tretenden Gleichspannungen sind den durch die belden Proben-
hilften getretenen Lichtintensit#iten direkt proportlional. Ge-
miR Gi. (2) erfolgt ihre Division sowie die Bildung des Loga-
rithmus des Quotienten mit Hilfe eines logarithmischen Divi-
dierers, der unter Verwendung des 'Log Ratio Module 757 N' der
Firma Analog Devices gebaut wurde. Das resultlerende Slgnal wird
auf elnen X-Y-Schreiber (Hewlett-Packard 704Y4 A) gegeben und ist
dem zu bestimmenden Absorptionskoeffizienten der dotierten Schicht-
h#lfte proportional. Zur quantitativen Auswertung muf neben der
Schichtdicke und der Verstirkung des logarithmlschen Divldlerers
auch die Tatsache beriicksichtigt werden, daB dieser nicht den
natiirlichen, sondern den dekadischen Logarithmus bildet.

Bel dem Komplex Drehzahlregelung-Choppermotor-Verstédrker und
Pulsformer handelt es sich um das Ithaco-Choppersystem Modell 383%.
Da die Einsetzbarkeit im VUV erfordert, daB sich dle Scheibe im
Vakuum befindet, wurde flilr den Motor ein neues Geh&use in Auftrag
gegeben, das auch den Verstirker und Pulsformer aufnimmt und un-
mittelbar an der UHV-Drehdurchfilhrung befestigt werden kann. Dle
Ubertragung des Drehmoments vom Motor auf die Durchfithrung erfolgt
iuber einen Zahnriemen. Die Chopperscheibe wurde ebenfalls separat
gefertigt. Beim Entwurf berilicksichtigte Kriterien waren:

- geringe Masse {m> 5 g, Materlal Al) und minimale Un-
wuchten zur Schonung der im UHV ohnehin besonders be-
anspruchten Lager und zur Erzielung konstanter Dreh-
frequenzen,

-~ Wahl der Lochzahlen der belden Sektorspuren derart, daf
gemelnsame Harmonische der Chopperfrequenzen miglichst
grofl sind. Andernfalls k&nnte aufgrund der Eigenschaften
von Phasenempfindlichen Verstirkern das Signal elnes
Kanals tellwelse auch in den anderen Kanal gelangen.

- 21 -

- Das Referenzkanalsignal (undotierte Probenhilfte) er-
scheint auf der hB8heren der belden Frequenzen. Dadurch
wird im Falle extrem starker Absorption der dotierten
Probenh1fte im VUV die hohe {lberlastbarkeit des Lock-
in-Verstirkers gegenilber Stdrspannungen gréferer Frequenz
ausgenutzt.

Zunfichst war beabsichtigt, die Chopperschelbe mit einer Drehzahl
von etwa 1200 min'1 (20 Hz) zu betreiben. Es zelgte sich jedoch,
daf die UHV-Hochgeschwindigkelts-Drehdurchfiihrung, obwohl bls
2000 min'1 zugelassen, diesen Anforderungen nur elnige Stunden
standhielt. Daher wurde die Mehrzahl der in 4.3. vorgestellten

Spektren bel 400 - 800 min~t gemessen.
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3. Optisches Mefverfahren zur Bestimmung der Fremdatomkonzentration

Bei der Priiparation der 1in dleser Arbelt untersuchten Proben
kénnen mehrere Parameter unabhlingig voneinander varilert werden.
Einer der wichtigsten, d. h. auf die atomare Struktur der Matrizen
und die Form der Absorptionsspektren einfluBreichsten ist die
Konzentration, in welcher die Gastatome im Wirtskristall vorliegen.
Wie in der Matrixspektroskopie weithin ﬂblich,1 sollen diese Kon-
zentrationen durch das M/R-Verhiiltnis (Matrix-to-Radical-Verhilt-
nis) ausgedriickt werden, es 1ist dies das Zahlenverhdltnis der
Atome von Wirts- und Gastsubstanz und somit der Kehrwert der

Fremdatomkonzentration.

Ein ideales Mefverfahren zur Bestimmung des M/R-Verhfltnisses
milBte ermbglichen, die Zahlen der wihrend der Probenpriparation
in die wachsende Schicht elngebauten Atome belder Sorten zu mes-
sen oder zu errechnen. Die realen MeBverfahren sind ungenauer,
weil
a) nicht die auf dem Probenfenster, sondern dle auf einem
in der N#he placierten Nachwelsgeridt (z. B. Schwing-
quarz) anhaftenden Substanzmengen gemessen werden oder
b) die Messung der auf dem Probenfenster anhaftenden Sub-
stanzmengen zwar fir jede Substanz einzeln vor, aber
nicht wihrend der Priparation geschieht oder
¢) das M/R-Verh#ltnis aus Durchflufraten von GaseinlafB-
ventilen, Dampfdruckkurven und Gaseinlaf- bzw. Ofen-
geowmetrien nur abgeschiitzt wird. Einen kurzen Uber-
blick illber diese Verfahren gibt Nag916 mit Angabe der

entsprechenden Autoren.

Das im folgenden beschriebene MeBverfahren ist in die Kategorie b)
einzuordnen. Es 1st rein optischer Natur, wobel die Interferenz-
methode zur Bestimmung des Matrixgasantells auf Nagel zurtlickgeht,
wihrend die Absorptionsmethode zur Bestlimmung des Rubldliumantells
im Rahmen der Matrixspektroslkople neu 1ist.

3.1. Interferenzmethode zur Bestimmung des Matrixgasantells

Damit bel der Matrixprdparation jede gewilnschte Krypton-Aulfrier-
rate reproduzierbar eingestellt werden kann, muf dle Abhinglgkelt
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dieser Raten von der Stellung des GaselnlaB-Dosierventlls er-
mittelt werden. Dazu wird das Probenfenster auf ca. 10 K ge-
kiihlt und eine reine Kr-Schicht aufgefroren, wobel man die
Durchflufrate des Dosierventils in geelgneten Zeitintervallen
schrittweise #ndert. Hlerbei 1st auf die Konstanz des Drucks im
GaseinlafBsystem zu achten, die sich mit Hilfe des Druckminderers

erreichen 14ft. Die Auffrierraten werden auf folgende Art gemessen:

Der eng gebilindelte, monochromatische Lichtstrahl eines Hellum-
Neon-Lasers (A = 6328 R} wird in das Lasereintrititsflenster der
Probenkammer gesplegelt. Er trifft auf den 22,5”—Spiege1, welcher
ihn knapp iber das GaselnlaBrohrchen hinweg auf das Saphirfenster
reflektiert, auf dessen Oberflliche der Strahl rast senkrecht auf-
trifft. Dieser Strahlenverlauf ist anhand von Abb. 2 nachvoll-
zilehbar. Abb. 6 zeigt die Verhfiltnisse auf dem Probenfenster.

6328 8 E Kr [Saphir |Kr

Abb. 6 Reflexionsbedingungen auf dem Probenfenster
Man sieht, daB sich auch auf der Rilckseite des Fensters eilne
diinne Kryptonsechicht bildet. Der Grund dafilr ist die Pumpwirkung
des kalten Kryostaten, auf dem in der Probenkammer befindliche
Gasreste allseitlg kondensieren. Das Laserlicht wird an den Grenz-
flichen zwischen Vakuum, Krypton und Saphir mehrfach reflektiert,
dabel sind die Erstreflexe an jeder Grenzfldche die weitaus in-
tensivsten und deshalb einzig eingezeichneten. Der Einfallswinkel
des Laserstrahls ist tatslichlich sehr viel kleiner als 1n der
Abbildung dargestellt, er betrdgt wenlger als 1°. Daher lauten die
Strahlen R1 bis Ru fast denselben Weg zurilck. Da die Krypton-
schichten, anders als gezeichnet, im Verhdltnis zum Saphirfenster
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sehr dinn sind, erhilt man auferhalb der Probenkammer zwel eng
benachbarte Reflexe, von denen der elne aus Rj und RE’ der andere
aus R3 und Ry besteht. Der erstere 411t dabeil auf eine Photo-

diode, deren Spannung auf einen Y-t-Schreiber gegeben wird.

Tnfolge der wachsenden Kr-Schichtdicke interferieren die Teii—
strahlen Rj und H? abwechselnd konstruktiv und destruktiv. Die

Tnterferenzbedingungen lauten:

Schichtdicke d = Hg%—-% konstruktive Interferenz, (3)
Schichtdicke d = Em%l-% destruktive Interferenz, (h)

wobei m eine natilrliche %ahl und n der Brechungsindex der Kr-
Schicht ist. Eine etwas ausfiihrlichere Darstellung sowvie ein
Schreiberprotokoll, das die periodlschen Schwankungen der Photo-

diedenspannung zelgt, findet man bei Nagel.

Zur Auswertung z#hlt man die Interferenzmaxima auf dem Schreiber-
papier aus. Unter Berilcksichtigung des Abstandes a zweler Maxima
und der Geschwindigkelt v des Papiervortriebs ergibt sich filr die
Auffrierrate

RKP g ﬁ%%g - §%ﬁ¥§ (5)
Die Dichte derart aufgefrorener Edelgasschichten liegt im allge-
meinen unterhalb der Dichte griferer, getemperter Kristalle. Dies
hingt mit der beil niedrigen Auffriertemperaturen herabgesetzten
Mobilitdt der auftreffenden Atome zusammen, wWas 2zur Entstehung
eines locker gepackten, pordsen Festkdrpers fithrt. Hierdurch wird
auch der Brechungsindex beeinfluft. Schulze, Kolb und K1ipp1nglo
haben dlese Effekte grilndlich untersucht; nach lhren Ergebnissen
muf in G1. (5) filr n der Wert 1,38-.0,92 (nmaX-Korrnkturfaktor)
= 1,27 eingesetzt werden, wenn man Krypton bel 10 K auffriert.
Eine Aussapge iber die Schichtdickenabhiingigkelt der Dichte p
und des Brechungsindex n ist in ihrer Arbeit leider nur filr CH“
und N2 enthalten, in diesen Fillen sind die beiden Gripfen zu-
mindest bis 20 - 30 p schichtdickenunabhinglg. Grofere Schicht-

dicken wurden beil der oben beschriebenen Eichung nicht verwendet.

Der GaseinlaR wurde filr Raten von 1% - 10O f/sec. geeicht.

2. 95 =

3,2. Absorptionsmethode zur Bestimmung des Metallantells

Ebenso wie der Matrixgasanteil wird auch der Rubidiumanteil
durch indirekte Messung einer Schichtdicke bestimmt. Im Grunde
sind dabei nicht die Schichtdicken selbst, sondern nur ihre Zu-
wachsraten von Interesse, was in Abschnitt 3.1. eine unterge-
ordnete Rolle spilelt, hier jedoch von wesentlicher Bedeutung ist.
Der gegebene optische Aufbau (Abb. U ) legt die Ausnutzung der
Lichtabsorption zur Ratenelchung nahe, der Einbau zusitzlicher
MeBeinrichtungen erilbrigt sich. Auferdem verlangt das hier be-
schriebene Verfahren einen geringen Zeitaufwand; die 1in Abb. 8
dargestellfe MeRkurve konnte an einem Tap gewonnen werden, wih-
rend z. B. chemische Methoden (Titration) zumindest eine Woche
in Anspruch nehmen, da der Rezipient fir die Festlegung eines
jeden MePpunktes beliiftet werden muf. Eine Auflistung gingiger
Verfalhren zur Dicltemessung dilnner Schichten geben u. a. Mayer,11
Pulker und Hitter12 sowlie Dachselt.lj

Die optischen Konstanten sehr dilinner Metallschichten weichen in

]
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der Regel erheblich von denen des kompakten Metalles ab.
Grund liegt darin, daf derartige Schichten keine homogene Vertei-
lung der Materie aufweisen, sondern elne Trépfchenstruktur be-
sitzen. Die Raumerfilllung mit Metall, gekennzeichnet durch den sog.
Fiillfaktor, nihert sich erst bei griferen Schichtdicken den Wer-
ten des Makroskoplschen, wobel sich eine stetige Angleichung der
optischen Konstanten an die des kompakten Festkdrpers vollzieht.
Als ungefihre Grenze dieses anomalen Verhaltens kann eine Schicht-
dicke von 200 i gelten, sie liegt bel einzelnen Metallen um 50 bis
100 R h#her oder niedpiger.il Der aus diesen physikalischen Gege-
benhelten gezogene Schlup lautet: Bevor mit der eigentlichen Raten-
eichung begonnen wird, ist eine Schicht von ca. 300 R desselben
Metalls aufzudampfen. Die exakte Dicke dieser Unterlage ist nicht
mit Hilfe eines einfachen Gesetzes bestimmbar, was auch nicht

nétig ist. Thre ungefiihre Dicke kann durch Messung ihrer Absorp-
tion geschiitzt werden (2100 ).

Filr die Rateneichung wurde die Halogenlampe gegen clne Deuterium-
lampe ausgetauscht und das Filter aus dem Strahlengang entfernt,
weil bel einer Wellenlinge von 3130 R gemessen werden sollte. Die

Rb-Schicht ist nimlich filr hinreichend schrig auftreffendes Licht
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des sichtbaren Bereichs undurchdringlich; bei den durch die Schrig-
stellung des Fensters gegebenen geometrischen Verhdltnissen tritt
Totalreflexion auf, denn der Brechungsindex des Rb ist 1im Sicht-
baren lclein.3 Auferdem bringt das Arbeilten unterhalb der Plasma-
wellenldnge (AP RbE 3400 R) den Vorteil niedriger Reflektivititen
der Rb-Oberfllichen (v~ 1 %), was dle Beeinflussung der transmittier-
ten Lichtintensitdt durch Interferenzeflfekte unterdrﬂckt.2’3 Wah-
rend der Ratenelchung wurde der Ofenhelzstrom stufenweise ilber

den Regeltransformator verdndert. Nachdem sich die Temperatur
stabilisiert hatte, wurde der Dampfstrahl mit Hilfe des Shutters
filr 3 - 20 min freigegeben. Der Anodenstrom des Photomultipliers
war an einem Kelthley-VielfachmeBgerit ablesbar. Der in diesen
Zeitintervallen auftretende Intensititsabfall geht allein auf die
Absorption der zus#tzlich aufgedampften Rb-Schicht zuriick, deren
Dicke ilber den Absorptionskoeffizienten des kompakten Metalls be-
rechnet werden kann. Der Lichtweg 1 ist in Abb. 7 idealisierend

als Gerade dargestellt, in Wahrheit wird er in unmittelbarer N&he

der CGrenzfléche Rb - Saphir lelcht gekrilmmt sein.

SR Saphir | UHV

k = 0,078

ii; @ lh;]( o :l|.5°
1 = %-ln %0 p =23°

d = lecos y = 1/2

. 1
8 = gy e

n=1,8
n=0,814 n

1

Abb. 7 Zur Berechnung der Rb-Aufdampfraten
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Der Haftkoeffizient vakuumaufgedampfter Metallatome hiingt von der
Temperatur des Substrats ab. Insbesondere hat sich gezelgt, dap
bei Zimmertemperatur oft Uberhaupt keine Kondensation erfolgt;

um sie zu erreichen, muf der Schichttriger auf eine Temperatur
gekilh1t werden, die weit unterhalb des Kondensationspunktes der
Jeweiligen Substanz liegt und geringfigig von anderen GrofRen wie
z. B, Trdgermaterial oder Dampfstrahldichte abhingt. Diese GréBen
beeinflussen die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Kondensatlions-
keimen, welche Voraussetzung filr den Schichtaufbau sinci.11 Um
derartige Temperatureinflilsse zu minimalisieren, wurde die Raten-
eichung bei Heliumtemperaturen vorgenommen. Die Annahme scheint
gerechtfertigt, daB® bel diesen niedrigen Temperaturen die Rb-
Atome auf dem Saphirfenster, einer Rb-Schicht oder einem festen

Edelgas gleichermafen gut haften.

Die Theorie gibt uns dle Mdglichkeit, die hier beschriebene Raten-
elchung zu Uberpriifen. Nach Mayer treten bei der Temperatur T aus
elnem Ofen, der einen diinnen Deckel mit enger Offnung do trigt,
pro Zeiteinheit

N
N=—LI .5(T)de (6)

Atome oder Molekiile aus. Hier sind NL die Avogadrckonstante, R

die Gaskonstante, M das Molekulargewicht des Dampfes und p der
Dampfdruck. Die Begriffe dilnn und eng sind jeweils im Vergleich
zur mittleren freien Wegliinge der Teilchen im Ofen zu verstehen.
Die Richtungsverteilung folgt elnem cos-Gesetz, wobei der Winkel ¢
gegen dle Mittelsenkrechte auf der Ofendffnung gemessen wird.

ng = Nscos ¢+do (1)

n¢ ist die Anzahl der unter dem Winkel ¢ im Raumwinkel dw aus-
tretenden Teilchen. Die Anzahl der das Probenfenster treffenden
Teilchen wird grdBer seln als es dem zugeh®rigen Raumwinkel ent-
spricht, weil auch im Inneren der Apparatur reflektierte Atome
und Molekille dorthin gelangen. Dieser Antell ist nicht genau be-

rechenbar. Es ist daher sinnvoll, Gl. (6) zu
_Ad _ L, p(T)
Rpp = 38 = © = (8)
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zu vereinfachen und diese Funktion an dle gemessene Abhinglgkeit

anzupassen. Die Konstanz des Faktors C ist dann, von systemabi-

schen Fehlern abgesehen, ein Indiz fir die Genauigkeit der Raten-

eichung. Das Ergebnis zeigt Abb. 8. Die verwendeten Dampfdruck-

werte entstammen dem Tabellenwerk von Landoltﬁﬂt‘irnstein.3

Ry, [A/min]

- 500 :

- 200
— 100
- 50

- 20

s MO

‘ 10 130
| | | |

Abb. 8 Abhingigkeit der Rb-Aufdampfraten von der
Ofentemperatur Tu’ am Ofenboden gemessen
theoretische Kurve nach L.-Birnst.
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3.3%. Berechnung der Fremdatomkonzentration und Fehlerdiskussion

Da ein Grammatom Rubidium (MRb) ”L Atome enthilt (HL: Avogadro-
konstante), gilt fir die Gesamtzahl der auf dem Probenfenster
haftenden Rb-Atome

Mo = 3— N (9)

m ist hier ihre Gesamtmasse. Aus (9) folgt

N N Ad

Rb
Prp " F

At

AN
Rb (10)

wobei F die Fensterflfche und p die Dichte bedeutet. Sie darf
hier als konstant gelten, da die unten hergeleitete Bezlehung
nur auf hinreichend dicke Schichten angewendet wird. Entspre-
chend ergibt sich fiir das Matrixgas Krypton

M cr e ke (i)
AG My Pk At
P

Also ist das Matrix-to-Radical-Verh#ltnis

- ANy /AL ) pKP-MRb.AdKFIAt (1)

BN, 7Bt~ Ppy "My, Bdp, 7AL
Das ergibt in Zahlen
M/R = 0,72:3,1:85,17 “ge/8Y 89 PR s Yl (13)
1,532-83%,80 Ade/At 3 Adﬂb/ﬂt

wenn RKF in fi/sec und RRb in R/min gemessen wird. Auch hier ist
wieder, wie in Gl. (5), die niedrigere Dichte aufgelrorener
Edelgasschichten im Verglelch zum massiven Kristall beriick-
sichtigt. Die Zahlenwerte wurden der Arbeit von Schulze, Kolb
und Klippinglo sowie dem Handbook of Chemistery and Physic515

entnommen.

Eine Fehlerquelle grundsitzlicher Art wurde schon angedeutetb:

Man verlift sich auf die Reproduzierbarkeit der einmal ermittel-
ten Raten. Die Ratenkontrolle wihrend der Matrixpriiparation ist
filr die Gastsubstanz mit dem hier gew&hlten Absorptionsverfahren

unméglich.



- 30 -

- Abweichungen von den Elchwerten kénnen entstehen, well
der Dampfstrahl den Edelgasstrahl unmittelbar vor dem
Probenfenster kreuzt. Durch sich in dieser Zone erge-
bende Streuprozesse wird dle Zahl der Rb-Atome, die dile
vorgesehene PFensterhéilfte erreichen, verringert.

- Welterhin kénnen sich dle Haftkoeffizienten lelcht unter-
scheliden, wobei in diesem Falle der Haftkoeffizient bel
der Matrixpriparation eher etwas gréfer sein sollte, da
ein auftreffendes Rb-Atom in der Regel sofort von einigen
Lagen Krypton ilberdeckt wird.

- Die Blendendffnung am Ofen kann tellwelse zuwachsen, was
wegen (6) die Rate herabsetzt, Mit diesem Problem beflaBt
sich Hagal6 in seiner Arbeit ausfihrlich; die dort als
fir Natrium geelignet erkannte Blendenanordnung wurde Uber-
nommen, weshalb dleser Effekt als gering veranschlagt wer-
den darf.

Die Auffrierrate des Matrixgases kdnnte auch wdhrend der Proben-
prdparation kontrolliert werden, wenn man von den vernachldssig-
baren Anderungen des Brechungsindex und der Schichtdicke durch
die Dotierung absieht. Es zelgte sich jedoch, dah der Laser trotz
seiner niedrigen Leistung (~1 mW) imstande ist, Matrizen geringer
Stabilitdt 8ritlich zu beeinflussen. Auf der Fenstermitte war dann
In der gefirbten Matrix ein heller Fleck sichtbar.

- Die Reproduzierbarkeit der Kr-Auffrierraten wird in
erster Linie durch die nur grobe Elnstellbarkeit des
GaselnlaB-Dosierventils beeintrichtigt. Fehler von etwa
10 % konnen dadurch eintreten.

- Aufferdem belnhaltet auch die Tatsache, daf dle Laser-
interferenzen nur die Bestimmung der Schichtdicke an
einer begrenzten Stelle des Probenfensters gestatten,

eine Fehlerquelle.

Wihrend die bisher erwdhnten Fehler auf mangelnde Reproduzierbar-
keit der Eichraten zurilekgehen, welsen auch die Eichungen selbst
Ungenaulgkeiten auf. Da die benutzten Angaben ilber den Brechungs-
index aufgefrorener Edelgasschichten recht verl#dfilich erscheinen,
soll dlese Fehlerquelle vernachléssigt werden. Anders liegen die

Verhfiltnisse im Falle der Rb-Rateneichung. Die bel Landolt-Brn-
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stein3 angegebenen optischen Konstanten stammen von verschiede-
nen Autoren und gehen nicht immer konform mitelnander. Auferdem
muft man elne gewisse Temperaturabhidngigkelt annehmen.16 Schlief-
lich ist zu bedenken, daf der in 3.2. beschriebene Ubergang der
Metallsechieht von der Trépfchenform zu dichter gepackten Struk-
turen sich mit zunehmender Schichtdicke kontinuierlich vollzieht;
Abb. 8 kann allerdings als Zeichen dafilr gewertel werden, dab

sich die optischen Konstanten ab 2300 f kaum noch #ndern.

Ein Vergleich der Absorptionsmethode mit einer Schwingguarz-
methode anhand von Natrium in der von Nagel benutzten Apparatur
ergab, daB die durch Absorption bestimmten Raten rund 25 % nied-
riger lagen. Dabel muf berlcksichtigt werden, daft der Qu?;z nach

dem Tolansky-Verfahren geeleht war, das nach Dahl et al. auf-

grund von Oberflichenrauhigkeit oft 60 - 100 R zuviel anzeigt.

Eine exakte Fehlerrechnung ist unmdglich. Der Vergleich aller
Fehlerquellen zeligt, daf sich diese tellwelse kompensieren. Eben-
so wird deutlich, daf die Ungenauigkeiten in der Reproduzierbar-
keit der Eichwerte einen wesentlichen Teil des Gesamtfehlers aus-
machen. Bel Abwigung aller Fehlerquellen erscheint es realistisch,
filr jede einzelne Schicht eine Fremdatomkonzentration anzunehmen,

die sich vom Sollwert um hdchstens 50 Z unterscheidet.
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. Ablauf und Ergebnisse des Experiments

4.1. Vorbereitung der Apparatur

Rubidium reagiert an freier Atmosphfire unter Blldung von Rb02 und
RbOH, bei hinrelchender Feuchtigkeit der umgebenden Luft tritt
Selbstentzilndung ein.la’lg Der Verdampfungsofen muft daher in einem
Handschuhkasten (Glove-Box) unter Schutzgas befilllt werden. Als
Schutzgas diente SchwelBargon. Die Glove-Box wurde nach einmaliger
Argon-Spilung auf 0,5 Torr evakuiert und dann bis auf Normaldruck
mit diesem Edelgas gefilllt. Zur Bindung etwaiger Wasserdanmpfreste
befand sich Kieselgel im Zufithrungsschlauch.

Der Ofen wurde nach Aushelzen im UHV mitsamt beider geschlossener
Ventile in die Glove-Box gebracht und erst unter Schutzgas pgebff-
net. Die Firma Fluka lieferte das Rb in Vakuumampullen zu je 5 £,
seln Reinheltsgrad betrigt nach Angabe der Firma 99,93 %. Mit

dem Inhalt elner zerschlagenen hAmpulle 14pt sich der Ofen optimal
filllen; die Weichheit des Rb ermdglicht ein Zusammendrilcken, so
daf das daraufhin eingesetzte Blendensystem frei bleibt. Wihrend
dieser THtigkeit wurden die zunichst metalliseh blanken Rb-Ober-
flichen allmihlicin stumpf, ein Zelchen fiir die nur langsame Re-
aktion des Rb mit Verunreinigungen der Argon-Atmosphiire. Der be-
fiil1te und vakuumdicht verschlossene Ofen wurde nach selnem An-
flanschen an die Apparatur zuniichst Uber die seitliche Vakuum-
leitung auf ca. fl(J"3 Torr evakulert. Sobald der Druck im Rezi-
pienten hinreichend niedrig war, erfolgte der vakuumméifpige An-
schluf an die Probenkammer. Darauf folgte welteres Evakuleren von

Ofen und Probenkammer bis auf UHV-Druck.

Das in dieser Arbelt angewandte Mefverfahren bietet die Miéglich-
keit, ausschlieflich die durch Gastatome und -molekiile hervor-
gerufene Absorptlon zu messen. Absorption und Streuung des Matrix-
kristalls scwie Reflexionen an den Grenzfldchen der Schicht fallen
heraus. Unter der Voraussetzung, daf dle undotierte Probenhdlfte
im slchtbaren Bereich nicht absorbiert, kann die lMefgréfe hier in
guter Niherung mit dem Absorptionskoeffizienten der dotierten
Schiehthiilfte gleichgesetzt werden. Abwelchungen ergeben sich nur
dureh eventuell unterschiedliche Streuung in beiden Schichth#lfften
und durch Interferenzeffekte infolge lelcht variierender Schicht-

dicke. Diese mipten sich jedoch als Undulationen in den Spektren
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abzeichnen, derartiges wurde nlcht beobachtet.

Eine Division Leerspektrum/Mefspektrum, die in der Regel auf
elektronischen Rechenanlagen geschieht und die zeitliche Stabi-
1it4t der Lichtquelle voraussetzt, fH11E fort. Die Nutzung dieses
Vorteils setzt voraus, daf der X-Y-Schreiber beim Fahren elnes
Leerspektrums (keine Schicht auf dem Probenfenster) liber den ge-
wilnschten Berelch von 5000 - 8500 R eine Nullmarke gleichbleiben-
der HBhe zeichnet. Aufgrund unterschiedlicher spektraler Empfind-
lichkeiten auf der Photokathode des Multipliers war dies zunidchst
nicht der Fall. Es wurde Jedoch durch schrittweises Drehen des
Photomultipliers um seine Lingsachse, an das sich jeweils das Fah-
ren eines Leerspektrums anschlof, eine Stellung mit hinreichender
Konstanz der NHullmarke gefunden. Die durch Multiplier-Empfindlich-
keitsschwankungen entstehenden Fehler des gemessenen Absorptions-
koeffizlenten liegen bei 5 %. Die Justierung der Strahlhihe der-
art, daf belde Phasencmpfindliche Verstirker denselben Ausschlag
zelgten, gelang mit Hilfe eilnes durch Gewinde verstellbaren Reiters
unter der Linse L2. teringfilglge Korrekturen erlaubte die verstell-
bare Stiltze des Messingrohres, welches den Photomultiplier aufnimmt.

|.2. Probenpréparation und Messung

In der Regel wurde eine Matrix prépariert, sobald der Basisdruck

in der Apparatur auf 5 - 8 + 1077 Torr gesunken war. Diese Bedin-
gungen waren nach vorheriger Belilftung, filr die stets reiner Stick-
stoff verwendet wurde, innerhalb eines Tages erreichbar (Apparatur
nicht ausgeheizt). Bei Inbetriebnahme des He-Kryostaten sank der
Druck auf Werte unterhalb von 1 - 10_8 Torr. Die tiefstmbgliche
Probenhaltertemperatur von 7 + 1 K konnte in rund 20 min erreicht

werden.

Beim Erwirmen des Verdampfungsofens bewdhrte sich lolgendes Vor-
gehen: Der Ofen wurde zunichst ilber die gewilnschte Betriebstem-
peratur hinaus (bei Rb auf etwa 200 9¢) erhitzt, was durch ent-
sprechendes lochdrehen des Regeltrafos innerhalb weniger Minuten
zu bewerkstelligen war. Somit wurde der Inhalt grilndlich durch-
mischt und elne eventuell auf der Oberfldche entstandene dilnne

Oxidhaut beseibipgt. Danach regelte man die bendtipte Aufdamp -
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temperatur (fir Rb meist 100 - 120 DC) ein.

Wihrend der Probenpriéparation war besonders zu beachten, daf sich
die Auffriertemperatur, die Ofentemperatur und der Druck im Gas-
einlaBsystem nicht dnderten. Abweichungen in der Anzelge von ca.

1 0C bzw. 5 Torr muBten hiler toleriert werden. Zu Beginn und am
Ende einer Priparation wurden jeweills einige 1000 R reines Matrix-
gas aufgefroren, wodurch ein "Sandwich" entstand. Hierdurch sollten
Oberflicheneffekte infolge von Diffusion der Gastatome oder Re-
aktion der Gastatome mit Verunreinigungen des Restvakuums unter-
drilekt werden.

Bel der Herstellung von Matrizen gibt es 4 voneinander unabhidngige
Prdparationsparameter, deren Wahl die Form der Spektren in charak-
teristischer VWeise beeinflufit. Es handelt sich um

- die Auffrierrate R
- die 3chichtdlicke d
- die Fremdatomkonzentration (gegeben durch M/R)

- die Temperatur des Substrats (hler Probenfensters)

Die Auffrierrate, die Fremdatomkonzentration und die Substrat-
temperatur sind die paysikalisch wichtigeren Parameter, da ihre
Variation erfahrungsgemif wesentliche fAnderungen der Spektren
herbeifihrt. Der Einfluf® der beiden letztgenannten Gréfen wurde
systematisch untersucht und ist im n#chsten Abschnitt dargestellt,
Die Bedeutung der anderen beiden Parameter sei im folgenden be-

schrieben.

Die Schichtdicke d beeinfluflt die Spektren nach Nage16 nur inso-
fern, als bei gréfBeren Dicken von einigen hundert um die Breite
der Absorptionslinien leicht abnimmt. Fast alle hier vermessenen
Schichten waren 30 - 60 um dick; diese im Vergleich zu frilheren
Messungen6 um eine Gréfenordnung geringere Dicke wird durch das
Zweistrahl -lMefverfahren erméglicht, das auch Intensititsunter-
schiede der belden Telilstrahlen von nur wenigen Prozent auswert-
bar macht. Kleine Schichtdicken sind auch im Hinblick auf den Ab-
transport der Kondensatlonswdrme vortellhaft, s. u.. Das Einlagern

von Rb-Atomen in dle obere Probenhdlfte verursacht eine Blauffrbung,

diese 1st bel gleicher Schichtdicke um so intensiver, Je hdher die
Fremdatomkonzentration und die Auffriertemperatur sind. Bei einem
M/R von 2000:1 und einer Pridparationstemperatur von 8 K z. B. wird
die Fdrbung gegen einen weifen Hintergrund etwa von elner Schicht-
dicke d = 30 um ab sichtbar. Alle in der in dieser Arbeit beschrie-
benen Probenkammer priparierten Matrizen erwiesen sich bei der
Prifung mit dem Auge als bls auf die beabsichtigte Zweiteilung
duBerlich homogen. Sie zeigten kelnerlei Risse und waren teils
klar, teils geringfligig getribt. Diese auch bei anderen Autoren
erwdhnte "Milehigkeit" und die damit verbundene Lichtstreuung
hielten sich Jedoch in so engen Grenzen, daRf ein Nachregeln der
Intensitdt an den Monochromatorspalten oder ein Erh8hen der Emp-
findlichkeit der Nachwelselektronik unterbleiben konnte.

Die Auffrierrate R des Matrixgases beeinfluBt, sofern sie extreme
Werte annimmt, die Isolatlon der Gastatome negativ. Als untere
Grenze fir die optimale Isolation von Silberatomen in Ar-, Kr-
und Xe-Matrizen fanden W. Schulze et al.20 ca. 1016
falls M/R > 1000 und T < 0,13 TTrp (Tripelpunkti), ihr Unterschrei-

Atome em “sec” !

ten fiuhrt 1n zunehmendem MaRe zur Bildung von Aggregaten. Diesen
Werten entsprechen in unserem Falle R = 62,5 f/sec und T < 15 K
filr das Matrixgas Krypton. Nach oben sind die Raten durch die Kilhl-
leistung des Kfyostaten und- vor allem durch die endliche Wirme-
leitfdhigkeit des Systems Matrixkristall - Saphirfenster - Proben-
halter - Kihlblock beschrénkt. Es steht zu vermuten, daf insbeson-
dere der Kr-Kristall selbst (AKP = 0,02 W/em K)21 und der Wirme-
ibergang vom Fenster auf den Probenhalter in dieser Hinsicht kri-
tische Punkte darstellen. Bel mangelhaftem Abtransport der frei-
werdenden Kondensationswidrme tempert sich der Kristall gewisser-
mafen selbst, es zelgen sich dann Hhnliiche Effekte wie beim Auf-
rieren auf eln unzureichend abgekilhltes Probenfenster. Um Erfah-
rungen mit Kr zu sammeln, wurden verschiedene Raten in der von
HNagel benutzten Apparatur getestet, dabel zeichnete sich ein guter
Kompromif zwischen Schichtqualilti#t und Priparationsdauer bei etwa
R = 100 - 200 R/sec ab.

Zur Ubersicht selen die verwendeten Werte filr die experimentellen
Parameter hier einmal zusammengestellt:
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- Auffrierrate R: 100 - 200 A/sec 2 1,6 - 3,2 + 10 Atome em
sec t
& 26,6 - 53,2 ntlol cm~2 sec_l
- Schichtdicke d: 12 - 60 pm & 31,9 - 159,6 uMol t::m_2
(aus R berechnet)
- Fremdatomkonzentration c: 0,167 - 2 %o2 M/R 6000:1 - 500:1
- Temperatur des Probenfensters Ty
(gemessen mit Kohlewiderstand)
wihrend der Priparation 8 - 20 K
beim Spektroskopieren 8§ - 40 K
- Ofentemperatur, gemessen mit
Fe-Konstantan-Thermoelement am Boden: Tu = 100 O¢ - 128 °c

- Druck in der Probenkaimer bel

der Priparafion: p = 1,8 - 3,5 10_7 Terr

Rei der Umrechnung von Sehichtdicken auf Atomzahlen bzw. Mole 1st

eine Temperatur von 8 K zugrunde gelegt.

Zur Wellenlingenelichung des Monochromators wurde eine Quecksilber-
lampe benutzt, deren wohlbekanntes Linienspektrum3 eine Zuordnung
swischen der tatsichlichen Wellenldnge und der Anzeige am Mono-
ehromator, die bel Drehung des Interferenzgitters mltliuft, ermdg-
licht. Da die Drehung des Gitters und der Vorlauf des X-Y-Schreibers
nisht gekoppelt sind, mufte die Synchronitit geprift werden. Die
Abweichung lag innerhalb der Schreiberstrichdicke. Die Spaltbreiten
betrugen je 30 pm fir den Eintritts- und Austrittsspalt beil einer
Spalth&he von 10 mm. Die Auflésung des Monochromators lag damit im
Bereich unter 1 ﬁ,22 was in Anbetracht der recht breiten Strukturen,
die Alkali/Edelgas - Absorptionsspektren gewdhnllich zeigen,l als
sehr gut einzustufen ist. Dle Gesamtaufldsung wurde im Wesentlichen
durch die Zeltkonstanten der Phasenempfindlichen Verstirker sowie
durch die Strichdicke des Sechreiberstiftes begrenzt und betrug

rund 15 ?. Dies reichte aus, da durch Fahren eines gesprelizteren
Spektrums keine zusitzlichen Detalls hervortraten. Als Wellen-

lingenvortrieb wurden 250 R/min gewsihlt; die Aufnahme eines Absorp-

tlonsspektrums, wie es in Abb. 10 erkennbar ist, dauerte damit 11 min.
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Die im nichsten Abschnitt vorgestellten Spektren wurden tells
mit der zuvor beschriebenen Apparatur gewonnen, teils mit der
bei Nagel dargestellten, wobei nur der optische Aufbau an den
in Abb. I gezeigten angeglichen wurde. Bel den letzteren han-
delt es sich um die in Abb. 17 und 18 erkennbaren Absorptions-
spektren. Das Vorgehen zu ihrer Berechnung aus den MefBspektren
unter Verwendung des Programmsystems MOSES23 findet man eben-
falls bei Nagel. Die derart gewonnenen Absorptionsspekiren
lassen elne prizise Angabe des HNullpunktes und der Absorptions-
koeffizienten nicht zu, da sie auch Lichtstreuunp beinhalten;

sie geben nur den relativen Verlaufl der Absorption an.

Filr die nach dem Zweistrahl-Verfahren gemessenen Spektren be-
rechnet sich der Absorptionskoeffizient der dotierten Schicht-
hilfte, bezeichnet mit p, wie folght:

Gleichung (1) liefert fiir das Intensititsverhdltnis der beiden
Strahlen

7 =M (10)

o

wobei 1 dem in der Matrix zurilckgelegten Lichtwep entspricht
und hiler als effektive Schichtdicke bezeichnet werden soll,
welche sich von der tatsfichlichen Schichtdicke d wegen der
Schrigstellung des Fensters unterschelidet. Aus (1U) folgt

I I
pl = 1n §o0 = 1In 10 + 1lg 30 (15)

Die letzte Umformung wird ndtig, well der in 2.3. erwihnte
logarithmische Dividierer den Zehnerlogarithmus bildeb. Wenn

G (filr "Gain") die Verstirkung dieses pividierers, gemessen in
Volt/Dekade, und U die Spannung am X-Y-Schreiber angeben, wird

U « 1n 10
y = U ot (16)

Die effektive Sehichtdicke 1 14BAt sich in allgemeiner Form
auf die tatslichliche Schichtdicke d zurlickfihren.
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Abb. 9 Verlauf des MeRlichtstrahls (Prinzipbild)

Das Brechungsgesetz gibt

sin a/sin B = Ny,

woraus wegen a = U5°
sin B = 5 ‘-/:?-n
Kr
folgt. Aufgrund der Beziehung
% = cos B = vT - sin’B
ergibt sich nun 1 als
19
- 2—
V1 172”Kr
und G1l. (16) wird zu
U« /T -172ng, - 1n 10
p o=

G « d

Der Absorptionsquerschnitt o eines Rb-Atoms ergibt sich als
o = u/NT, wobei NT die Zahl der absorbierenden Tellchen pro
Einheitsvolumen 1t darstellt. Nimmt man idealisierend eine

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)
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statistische Verteilung lauter wohlisolierter, einzelner Atome

an, so wird

o = E_ﬁ_ﬂiﬁ (22)
TKr

also

U« /1 - 172n§; « 1n 10 » M/R
o = (23)
G +«d N

TKr

4,3, Absorptionsspektren

Die Resonanzlinien des freien Rb-Atoms liegen bel 7800 und

7948 R, sie entsprechen den Ubergingen 5s 231/2 + 5p 2P1/2’3/2.3
Alle hbheren optischen Anregungen befinden sich auBerhalb des
hier ndher betrachteten Wellenlingenbereiches. In Edelgasmatrizen
isolierte Alkalimetallatome rufen in der Regel zwel Absorptions-
banden hervor, die sogenannten "roten" und "blauen" Tripletts.1
Das rote Triplett ist gewBhnlich gegen das Dubiett des freien
Atoms nur leicht verschoben, das blaue, das auch vereinzelt aus
mehr als 3 Komponenten bestehen kann,zu’25 zelgt eine Verschle-
bung zu kilrzeren Wellenldngen, die in der Grifenordnung einiger

100 R liegt.

Das frele Rb2~Molekﬂl welst unter anderem Absorptionsbanden in
den Spektralbereichen 8400 - 9050 ﬂ, 6500 - 7100 R und 4690 -
5030 i auf, sie gehdren zu den ersten 3 elektronischen Anregun-
gen X 12 > A Y, x 12 o8 Wuna x 15 » ¢.3:2% pikali-Edelgas-
Matrizen, die durch Keevaporation von Wirts- und Gastsubstanz
prédpariert wurden, enthalten schon deshalb einen geringen Anteil
an Dimeren des Gastes, well die entsprechenden Metallddmpfe niecht
vllig monoatomar sind. Der Molekililanteil dieser DHmpfe liegt al-
lerdings bei den benttigten Verdampfungstemperaturen meist unter
1 %.27 Der Dimerenantell in der Matrix kann aber durch zufilliges
Aufelnandertreffen von Atomen sowie Diffusion beim Kondensations-

vorgang deutlich héher sein, entsprechendes gilt filr Polymere.

Ein typisches Absorptionsspektrum von Rb in Kr filr den Bereich
5000 - 8500 ] zelgt Abb. 10. Hier wurde bewuBt eline relativ hohe
Rb-Konzentration (M/R = 1000:1) gewlhlt, bei der die konzentra-
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Abb, 10  (ibersichtsspektrum

tionsabhlingigen Strukturen zwischen 6300 ynd 7600 i gut heraus-
treten. Das Gebiet zwischen 3000 und 5000 A wurde probeweise
vermessen. Fs zeigen sich dort bel fast durchweg geringer Absorp-
tion kaum Strukturen (nicht abgebildet). Daher wurde jener Bereich

nicht weiter untersucht.

Ein schwaches relatives Absorptionsmaximum befindet sich im Bereich
um 5500 R. Es ist in sich leicht strukturiert, jedoch erwiesen

sich diese Strukturen mit einer Ausnahme (5740 A) als im Einzel-
nen nicht reproduzierbar. Die Bande um 5500 A 8011 daher im fol-
genden, abgesehen von der Struktur bei 5740 R, als Elnhelit be-

trachtet werden.

Von 6300 R bis ca. 7600 R absorbiert die Matrix stark, was auch
die oben erwidhnte Blauf#rbung in der Durchsicht hervorruft. Die
Analyse dieses und insbesondere spiter gezeigter Spektren, in
denen einige Details unterdrilckt werden, andere aber besser her-
vortreten, filhrt hier auf mindestens 7 Strukturen, deren Lage in
Tabelle 1 aufgefiihrt ist. Eine weltere Bande starker Absorption

[A]

befindet sich zwischen 7600 und 8500 A. Sie besitzt Triplett-
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struktur, wobei dle H&he der Komponenten beil fast allen gemessenen

Spektren mit der Wellenldnge zunimmt.

Tabelle 1: Lage der markantesten Absorptionssﬁrukturen in Rb/Kr-
Spektren im Wellenlingenbereich 5000 - 8500 "

Wellenllnge (R) Wellenzahl (cm_l) ibergangsenergie (eV)
5500 18200 n2, 250
6540 15291 1,896
6710 14903 1,8L8
6900 14493 1,797
7030 1225 1,764
7195 13899 1,723
7305 13689 1,697
7415 13486 1,672
8oho 12478 1,542
8175 12232 1,517
8315 12026 1,191

Im folgenden ist der Einfluf der Parameter M/R-Verh#ltnis und
Probentemperatur dargestellt. Es wurde sowohl der Temperatur-
einflup auf eine fertlig priparierte Schicht (Tempern) als auch
der Einfluf der Fenstertemperatur wihrend der Priparation unter-

sucht.

Abb. 11 und 12 zeigen die Abhiingigkeit der Spektren von der Rb-
Konzentration. Die vier verwendeten Proben wurden bei Jewells 8 K
unter Verwendung einer Auffrierrate von 100 R/sec hergestellt.
Die Spekfren sind im Abstand von 100 cm-1 bzw. 10 Mb in den Rahmen
gezeichnet, so daf die Nullinie eines Spektrums zugleich die

100 cm_1 (10 Mb) -Marke des darunterliegenden darstellt etec.

Das Auftragen des Wirkungsquerschnitts/Atom setzt im Grunde
voraus, daf dlese Gréfe nicht davon abhiingt, ob ein Atom iso-
liert oder Teil elnes Aggregats 1ist. Abb. 12 basiert somit auf
idealen, in der Realitdt wohl nicht gegebenen Verhfiltnissen.

Die Darstellung wurde dennoch gewidhlt, weil sich die Abhingig-
keit der verschledenen Maxima von der Rb-Konzentration leichter
erkennen 14At als in Abb. 11. Die Kurve fir M/R = 2000:1 f&l1lt
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naue Reproduzierbarkelit der Eichraten.

!
10 Mb)

-

Wirkungsquerschnitt / Atom (1 Teilstrich

| |
6000 7000 8000

Wellenliange (R)

Abb. 12 Einfluf der Rb-Konzentration

Bei grofem M/R dominiert das Triplett am langwelligen Ende des

untersuchten Bereiches eindeutig. Das Maximum bei 5500 8 hat hier

| 1 |
6000 7000 8000 seine gréfte (relative) Hohe. Mit zunehmender Rb-Konzentration
. gewinnt die bveﬁte, in der Mitte des Spektrums befindliche Struk-
Wellenlinge (R) ) ,
tur mehr und mehr an H6he, gleichzeitig treter dle einzelnen Kom-

Abb. 11 Einfluil der Rb-Konzentration ponenten des noch dominierenden Tripletts zunfichst deutlicher
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herver. Bei Rb-Konzentrationen iber 1 %, fH11t das Triplett
gegenilber der breiten, mittleren Bande deutlich ab, und die Rb / Kr
Komponenten scheinen wieder mehr Ineinander ilberzugehen. Im
Pereich unter 6000 A verbleibt dle Struktur bel 5710 A als

einzig erwidhnenswerte.

Abb., 11 und 12 erlauben den Schlub, daR die Bande zwischen

7600 und 8500 R das vote Triplett darstellt, da sie bel nied-
riger Rb-Konzentration (vorwiegend Monomere 1in der Matrix)
dominiert. Das blaue Triplett, welches zwischen 7000 und 7500 it
zu verinuten wire, schelnt wesentlich schwdcher ausgeprigt. Fir A()IIB |<
das breite Maximum bei 5500 # scheinen ebenfalls isolierte
Atome verantwortlich zu sein, wle die Art selner Abhingigkelt =
vom M/R-Verhiltnis zeigt. Die ilbrigen Strukturen miiften dann
auf Molekille und Agpgregate zurilckzufilhren sein, was durch ihr

Anwachsen mit zunehmender Rb-Konzentration gestitzt wird.

on

30/15 K

Eine Aufwirmfolge eines Rb/Kr-Fillms ist in Abb. 1% zu sehen. Die

Schicht besaB ein M/R-Verhiltnis von 2000:1 und wurde mit 200 R/sec
bei 15 K pripariert. Die Temperaturangaben (z. B. 30/15 K) bedeu- -
ten, daf die Probe auf 30 K erwirmt und nach rund 10 min wieder

auf 15 K gekilhlt wurde, um sie 2zu stabilisieren und um Linien-

Absorpt

verschiebungen, die nur auf die thermische Ausdehnung des Gltters

Relative

zurilekzufihren sind, auszuschliefen. Da die Schicht bel 40 K
schon stark sublimierte, was eine unbekannte Schichtdicke zur 2()/]5 K
Folge hatte, ist auf eine Angabe des Absorptionskoeffizienten ’///,rfdﬂﬁ\\
verzichtet worden. Die Marken an der Ordinate kennzeichnen die

Nullinien der Spektren.

Wihrend das rote Triplett in Akali-FEdelgas-Matrizen gewthnlich
beim Tempern schnell zurilckgeht und auch beim abermaligen Abkilh-
len der Matrix nicht wiedererscheint (siehe z. B. 6’28’29), er-
weist es sich im Falle von Rb/Kr-Matrizen als Huperst stabil.

Es vertndert sich lediglich die relative Hdhe der % Komponenten

leicht. Auch durch langandauerndes Tempern - in einem Fall wurde : BOIOO 7500 8600
die Probe fir 40 min auf 30 K gehalten - 1st ein merklicher Rilck-
gang der Hohe des roten Tripletts nicht zu erreichen. iber einen Weuenlénge (R)

relativen Abfall des blauen Tripletts gegenilber dem roten kann

schwer eine Aussage getroffen werden, da im Bereich der breiten Abb. 135 Temperfolge eines Rb/Hr-Fi!ms

mittleren Bande ein "Clusterunter rund" angenommen werden muf.
134
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Augenscheinlich wird nur, daf diese gesamte Bande mit zunehmen-
der Temperatur relativ an Héhe einbiift, ein Effekt, der wohl

auch damit zusammenhdngt, daf die HuPBeren Telle der Schicht zu-
erst sublimieren. Aufgrund der schlechteren Wirmeableitung bei
der Priparation werden sich dort mehr Aggrepgate gebildet haben

als nahe dem Saphirfenster.

Wird die Temperatur des Substrats widhrend des Auffrierens zu hoch
gewdhlt, so reagieren die Gastatome wdhrend der Kondensation mit-
einander; es bilden sich Rb-Aggregate (sog. Clustern), und die
relative Anzahl wohlisolierter Rb-Atome ist sehr niedrig. Ein
Beispiel gibt Abb. 14. Mit M/R = 1000:1 und Ry, = 100 R/sec wur-
den zwei Proben, einmal bel 8 K, einmal bei 15 K pr#ipariert. Die
gestrichelt eingezeichneten Strukturen (Tp = 15 K) milssen auf
Vorglinge bei der Kondensation der Matrix zuriickgefilhrt werden,

da sie sich durch Tempern einer hinreichend kalt hergestellten

-300 Rb/Kr |

-100 .

Absorptionskoeffizient {cm-1)

1 1
7000 8000
Wellenldnge (R)

1
6000

Abb. 114 Einf'luff der Kondensationstemperatur
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Probe nicht herbeifilhren lassen (siehe Abb. 13). Abb., 10l vermag
Aufschlufy darilber =zu geben, welche der in Tabelle 1 aufgefiihrten
Absorptionsstrukturen atomaren Ursprungs und welche auf Molekille
oder Clustern zurilckzufilhren sind. Insbesondere scheinen die
Strukturen bei 6900 und 7030 R, die nach ihrer Lage als zum blauen
Triplett gehdrig betrachtet werden kénnten, nicht atomaren Ur-

sprungs zu sein.

Abb. 15 zelgt eln Spektrum, in welchem beide atomaren Tripletts
deutlich sichtbar sind. Die relativ grofe Kr-Auffrierrate (RKrz
200 R/sec) 14At die Strukturen bei 6540 und 6710 A trotz T, =8 K
und M/R = 4000:1 stark heraustreten (Selbsttempern). Diejenigen
bei 6900 und 7030 R sind Jedoch kaum ausgepréigt, wodurch das blaue
Triplett sich gut abhebt. Bemerkenswert an diesem Spektrum ist
die Tatsache, daf sich die atomare Absorption, bedingt durch die
héhere Rate, in einem anderen Verhiltnis auf die % Bereiche des
roten Tripletts, blauen Tripletts und der Struktur um 5500 2 ver-
tellt. Die HBhe der Komponenten des roten Tripletts nimmt mit der
Wellenlénge nicht zu, sondern ab.

T T T | ' I

100 N Rb/Kr .

Absorptionskoeffizient (cm-1)

L L
7000 8000

Wellenlange (R)

Abb. 15 Einfluf erhShter Auffrierrate bel nledriger
Rb-Konzentration (200 R/sec, 1/1000)

1
6000
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Die Abbildungen 10 und 15 rechtfertigen die Aussage, daf neben
dem roten auch das blaue "Triplett" in diesem Fall ein echtes Rb /Kr
Triplett ist, also nicht aus I oder mehr Komponenten besteht.
Tabelle 2: Anregungswellenliingen und fibergangsenergien in
Kr-Matrix isolierter Rb-Atome
[
Wellen- Energie E Triplett- Aufspltg. Matrix- 9
linge X d. liberg. schwerpkt.E E- B versch.D 'Ei
() (eV) (eV) (eV) (eV) o
v
8315 1,191 -0,026 -0,081 i% 30/15|<
rotes g5 1,517 1,517 + 0 ~0,058 a -
Trpl.  goyo 1,502 +0,025 -0,033 >
K
7415 1,672 -0,026 +0,098 )
blaues o
7305 1,697 1,698 -0,001 10,123
Trpl. 7495 1,723 +0,025 +0,109
5500 w2, 250 A2,250 = 40,680
1 | 1 | 1 | 1
Khnlich wie im Falle von Abb. 1l wurde auch die Schicht, deren 6000 7000 8000
Spektren in Abb. 16 gezelgt werden, so pripariert, daB wihrend
der Kondensation Agpregatbildung elnsetzen muRte. Die Parameter Wellenlénge (R)
lauteten hier T = 20 K, R, = 100 R/sec sowie M/R = 3500:1. B 16 TemperH stvsm Rl - Habed _ .
. : x mit beglnstigter Aggregatbildung

Obwohl Abb. 16 kelne Absorptionskoeffizienten angibt, sind die
beiden Kurven absolut vergleichbar, wenn man die Marken an der
Ordinate als Nullpunkt der oberen Kurve ansieht. Aufgrund der Tabelle 3:
geringen Rb-Konzentration sollte man erwarten, dapR sich zun#chst -

Die markantesten in Rb/Kr - Matrixspektren beil begiin-

stigter Aggregatbildung zusdtzlict % g
vorwiegend kleinere Aggregate wie sz und Rb} bilden. Tatstichlich g BETEE 4 sdtzlich auftretenden

. Strukturen
besteht ein Unterschied zum gestrichelt gezeichneten Spektrum in
Abb. 1l in der wesentlich hdheren Absorption bel 6540 und 6710 R
: Wellenlinge (R) Wellenzahl crn_1 tiber s
diese Maxima liegen im Gebiet der intensivsten Absorptionsbanden ( ) bergangsenergle (eV)
des iUibergangs X 12 + B 1I[ des freien Rb?—r-iolektlls.g6 Thre absolute |
) _ ) 57H0 17h22 2,160
Hhe geht beim Tempern drastisch zurilick, wovon vor allem die kurz- Ei4% 16353 2
5

wellige Komponente betroffen ist. ) 2,028

6370 15699 1,906

7500 13333 1,65%

82lo 12136 1,505
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Zum Vergleich seien 2 Absorptionsspektren von Na in Kr und Xe vor-
gestellt. In Abb. 17 (Tp = 15 K, Ry, = 200 R/sec, M/R = 4000:1)
sieht man beiderseits des blauen Tripletts (5550, 5630, 5720 3)

kriftige Doppelstrukturen, daneben elne schwichere bel 1000 - 4300 R.
Das rote Triplett - zweil Komponenten maf MeyePES bei 5915 und 6035 -

tritt hier nur bei niedrigeren Priparationstemperaturen auf. Opti-
sche Uberginge des HaZ—Molekﬂls sind nach Rosen'?6
um 6500 sowie U900 f lokalisiert. Das Verhalten beim Tempern ent-

spricht dem in Abb. 16 gezeigten; dle beiden starken Doppelstruk-

in den Bereichen

turen werden deutllich schwcher, wobel Jjeweils die kurzwéllige
Komponente einen stérkeren Abfall erleidet (nicht abgebildet).

Relative Absorption

5000 6000 7000

Wellenldnge (R)

4000

Abb. 17 Na/Kr - Matrixabsorptionsspektrum, willkiirlicher Nullpunkt

Der Na/Xe - Film, dessen Spektrum in Abb. 18 erkennbar 1ist, wurde
mit Tp = 10 K, RXe = 500 fi/sec und M/R = L000:1 pridpariert. Das
Spektrum enthdlt einen zum Kurzwelligen hin anstelgenden Streu-
untergrund. Obwohl die typische Struktur bei 6500 - 6900 £ auch

hier auftritt und wie das relative Absorptionsmaximum bei ca.
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4900 R bei Erwdrmung an H8he verliert, zeigen sich doch im Ver-
gleich mit dem Na/Kr - Spektrum einige Unterschiede. So ist das
Maximum bei ca. 4900 % nicht aufgespalten. Die Schulter an der
niederenergetischen Selte des langwelligen Dubletts Filr Na/Kr
tritt fUr Na/Xe als relatives Maximum hervor (7260 R). Im Gebiet
des roten Tripletts - nach Nagel6 5830, 5990 und 6110 R = findet
sich elne Struktur, die atomaren Ursprungs sein kdnnte (6090 f1),
Die Lagen der blauen Tripletts stimmen in beiden Spektren inner-
halb der MeBgenauigkeit mit den von anderen Autoren gemessenen

Ubereinﬁ’zs.

Relative Absorption

7000

2000 5000 6000
Wellenlange (R)

Abb. 18 Na/Xe - Matrixabsorptionsspektrum, willkiirlicher Nullpunkt
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5. Diskussion der MeBergebnisse
5.1. Matrixisolierte Atome

Die Abszorptionsspekiren von Alkaliatomen in Edelgasmatrizen ent-
halten charakteristische Merkmale, aus denen Rickschlilsse aufl
ihre Wechselwirkung mit dem Wirtskristall gezogen werden kdnnen.
AupBerdem erh&lt man Hinweise auf Anzahl und Art mdglicher Einbau-

plitze. Die typlschen Merkmale sind:

a) Die atomaren Absorptionslinien sind gegenilber denen des
freien Atoms verschoben und verbreltert.

b) Sie 1llegen in Form von Multipletts vor, wobei im Bereich
der Resonanzlinien des freien Atoms ein Triplett, bei
kilrzeren Wellenldngen mindestens ein welteres Multiplett
auftritt, das meist ebenfalls Triplettstruktur hat.

Ein Vergleich der zahlrelchen heute vorliegenden Arbeiten lber
dieses Thema zeight, daB die relative Intensitit dleser Multipletts
von der Art der verwendeten Apparatur, der Pr#parationsmethode

und den Priparationsbedingungen abh#ngt. Die spektrale Lage der
Multipletts erweist sich jedoch als im wesentlichen konstant.

Die Linienverschiebung gliedert sich strenggenommen in diejenige
Verschiebung, welche die Multipletts als Ganzes gegenilber der
Gaslinie erfahren, und die mit der Aufspaltung innerhalb der
Multipletts einhergehende Verschiebung der einzelnen Komponenten.
Wenn im folgenden, insbesondere in 5.1.2., von Linienverschiebung
die Rede 1st, so wird die Aufspaltung hierbel zunichst noch nicht
betrachtet. Die gualitative Deutung dieser Verschiebung und der
Verbreiterung der atomaren Absorptionslinien bereltet keine wesent-
lichen Schwierigkeiten; demgegeniiber besteht {ber die Griinde fir
die Multiplettstruktur noch Uneinigkeit. Auf einige der existie-
renden Modelle soll kurz eingegangen werden, dabel wird ihre An-
wendbarkelt auf dle Ergebnisse dieser und anderer Arbeiten dis-
kutiert. Zuvor erfolgt ein Vergleich mit Lumineszenzmessungen an

dotierten Edelgasmatrizen.

5.1.1. Vergleich mit Lumineszenzmessungen am System Rb/Kr
fin direkter Vergleich der Mefergebnisse dieser Arbelt mit denen
anderer Autoren ist nicht mbglich, da das System Rb/Kr bisher

- 5% -

nicht in Absorption vermessen wurde. Es bieten sich jedoch Ver-
gleichsmbglichkeiten zu den Rb/Kr-Emissionsspektren, die Micklitz
und Luchner30 verdffentlichten. Uber optische Emissionsmessungen
an in Edelgasmatrizen isolierfien Metallatomen liegen erst wenige
Arbeiten vor.31 Alle diese Arbeiten zelgen, daf die Emissions-
linien gegenilber den Absorptionslinien eine deutliche Rotverschie-
bung aufwelsen, sofern sie an derselben oder einer gleichartig
priparierten Probe gemessen werden. Wihrend sich im Falle von
Atomen mit 251/2—Grundzustand die Emissionslinie teils als breites
Singlett zelgt, spaltet sie bel Kolb und Leutloff>°

litz und Luchner in ein Triplett auf. Zur (ibersicht iber die

sowie Mick-

Gropsenordnung der Rotverschiebung selen hier die Erpebnisse dreier

Arbelten zusammengestellt.

Tabelle U: Optische Absorptions- und Emissionslinien in Edel-

gasmatrix isollerter Metallatome mit 2SI/E—Grund—

zustand (nur blauwes Triplett)

Autor System Absorptionswellenlinge Emissions- EE/EA
wellenlinge
(R) (R)

Belyaeva Li/Ar 6350 6470 6610 9090 0,712
et al.>>  Li/Ke 6370 6490 6620 9710 0,669

Li/Xe 6580 6730 68U0 10750 0,625
Belyaeva
et a1.>"  nasar 5340 5430 5520 8700 0,62l
Kolb und
Leutloff?° Ag/kr 3093 3138 3232 U150 4923 5306 0,665

E. und EA sind die mittleren Emissions- und Absorptionsenergien.

E
Die Emissionslinien erfahren also Stokes-Verschiebungen, die gro-

fenordnungsmifig ein Drittel der Absorptionsenergien ausmachen.
Micklitz und Luchner hingegen maBen am System Rb/Kr Emissionslinien
bei 6572, 6674 und 7262 R, die sie dem blauen Triplett zuor-dnen.}D
Diese Linien sind gegenilber den Absorptionslinien fast ausnahmslos
blauverschoben (siehe Tabelle 2). Diese Blauverschiebung steht im
Widerspruch zu den bisherigen, fiir verglelchbare Systeme erhaltenen

Ergebnissen. Eine Erkl4rung wird in Abschnitt 5.1.0. angeboten.
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5.1.2. Verschiebung und Verbreiterung der Linien

Die Verschlebung der Absorptionslinie ergibt sich aus der unter-
schiedlich starken Wechselwirkung der beiden beteillgten Zustinde
des Gastatoms mit selner Umgebung. Eine von Lax35 vorgeschlagene
Niherung beschreibt dle thermlsche Bewegung des Wirtsgitters als
eln Expandleren und Kontrahleren, das aus der Sicht des Gastatoms
isotrop verl#uft (breathing mode). Der Abstand zwischen dem Fremd-
atom und den benachbarten Kristallatomen 148t sich dann durch eine
gemeinsame Konfigurationskoordinate Q ausdriicken. Bei Additlon der
Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen dem Gastatom und jedem be-

2
nachbarten Wirtsatom 188t sich das bekannte Lennard-Jones-Potentlal
als ‘2 .

OREE [9— - "—] (24)
Q2 Q¢

schreiben. Der Parameter e steht filr dle Tlefe des Potentialtopfes,
und ¢ ist der Kernabstand, bel dessen Unterschrelten die AbstoBung
zweier Atome Uberwiegt. Je enger die Umgebung des Gastatoms, um so
mehr filhrt diese "abstoRende Umgebung" zu einer Blauverschiebung
der Absorptionslinie. Es sel darauf hingewlesen, daR eine Absorp-
tionsmessung keilne Auskunft dariiber zu geben vermag, welche Ver-
schiebung Jeder einzelne der am Absorptionsvorgang beteiligten
Atomzustinde erleidet.

va ]

Vg~

g |------ 3

Abb. 19 Konfigurationskoordinaten-Diagramm
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Die unterschledlichen Einflilsse des Matrixkristalls auf Grund-
und angeregten Zustand des Fremdatoms rufen auch die Linienver-
brelterung hervor. Die Potentialkurven der elektronischen Zu-
stdnde lassen sich als Funktionen der Koordinate Q darstellen.
Abb, 19 zelgt ein schematisches Konfigurationskoordinaten-Dia-
gramm. Wegen der unterschiedlichen Wirts-Gast-Wechselwirkung
llegen dle Potentialminima bei verschledenen Werten der Konfigu-
rationskoordinate Q. Ein dem Frank-Condon-Prinzip entsprechender
senkrechter Ubergang fihrt somit auf der Potentialkurve des an-
geregten Zustandes zu einem Punkt, in dem ihre Stelgung von Null
verschieden ist. Die Linlenbrelte ergibt sich daher zu

W = a AQ B (25)
wobel AQ die Halbwertsbreite der Wahrscheinlichkeitsdichte-Ver-
tellung 1Im Grundzustand ist. Nach der Anregung 1st dann eine
Umordnung der Umgebung des Gastatoms m¥glich, bei der die neue
Glelchgewichtslage eingenommen wird. Die {lberschissige Energie
kann z. B. in Gestalt von Phononen an das Giltter abgegeben werden.

5.1.3, Triplettstruktur

Die Tatsache, daB in den Absorptlonsspektren von Alkalil-Edelgas-
Matrizen meist 2 Multipletts vorkommen, 188t sich so deuten, da®
dle Gastatome 2 Typen von Einbauplitzen bevorzugen. So gehen viele
Ansitze zur Erklérung der MultipIettétruktur nur auf den thermo-
dynamisch stablleren Platz ein, dem gewShnllich das blaue Triplett
zugeordnet ist. Wenn im folgenden einige dleser Ans#itze behandelt
werden, so ist dabel das Auftreten von echten Tripletts zugrunde
gelegt. Sonderfdlle, wie man sie beil Kupferman/Pipk1n2u oder bei
Kolb et al.25 findet - das blaue Multiplett zeigt sich dort als
Quartett - werden nicht behandelt.

5.1.3.1. Wechselwirkung nichtnichster Nachbarn

Die Wechselwirkung nichtnichster Nachbarn zog Blognt36 zur Erkl4-
rung der Spektren heran. Die jewelligen CGastatompaare werden dabel
als schwach gebundene Molekiile betrachtet. Als Potentialkurven
verwendet Blount Im wesentlichen die Morse-Potentiale der freien
Alkalimolekille, ohne die zwischen den Gastatomen befindlichen
Wirtskristallatome zu berlcksichtigen. Diese Deutung der Absorp-

hY
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tionsspektren wurde von Brewer und King37

experimentell wlderlegt,
indem sie dle Edelmetalle Cu, Ag und Au sowohl separat als auch
gemeinsam in Edelgasmatrizen einbauten. Im letzteren Fall bdtten
sich typische Detalls der Spektren #ndern milssen, da z. B. dle
Wechselwirkung eines Cu-Cu-Paares sich von der elnes Cu-Ag-Paares
unterscheidet. Solche Anderungen wurden jedoch nicht beobachtet.
Die Edelmetalle besitzen wie die Alkalimetalle eine einfach gefilll-
te HuBere s-Schale, und dgr ns » np - Ubergang spaltet in Edelgas-
matrizen ebenfalls in ein Triplett auf, weshalb die physikallschen
Ursachen in beilden F4llen als glelch angesehen werden.

5.1.3.2. Verschiedene Einfangplitze als Ursache der Triplett-
aufspaltung

entwickelte eln Modell, das die Aufspaltung innerhalb der

Tripletts auf unterschiedliche Einfangplitze zuriickfihrt. Die von
ihm berilcksichtigten Plétze sind teiis regullire, teils Zwischen-

gitterplitze, jeweils mit oder ohne benachbarte Leerstelle. Nach

seinen Ergebnissen ruft ein Gittereinfangplatz mit benachbarter

Duley38

Leerstelle zwei Linien hervor, weil die p-Entartung des angeregten
Zustandes tellweise aufgehoben wird. Allerdings liegt elne dieser
Linien innerhalb des blauen, die andere im roten Triplett. Bemer-
kenswerterweise sieht Duley keinen Widerspruch zwischen seinem
Modell und den Ergebnlssen Meyers,2 der das alleinige Verschwin-
den des roten Tripletts beil leichter Erw#rmung seiner Na- und K-
dotlierten Edelgasschichten beobachtete, ein Effekt, der spdter

fir Na/Xe-Matrizen von Nagel6 bestitigt wurde. Es erscheint jedoch
ausgeschlossen, daB von zwel Linien, dle auf dieselbe Ursache zu-
rilckgehen, bei Beseitigung dieser Ursache dennoch elne Linie er-
halten blelbt. Gegen das Auftreten unterschiedlicher Einfangplétze
als Ursache der Triplettaufspaltung sprechen auch dle ESR-Studien
Kasais.39 Kasal zeigte, daR Cu-Atome in Argon elnen einzlgen Ein-
bauplatztyp hoher Symmetrie einnehmen. Dennoch welst das Absorp-

tionsspektrum von atomarem Cu in Ar-Matrix ein Triplett auf.uo’ui

5.1.3%.3. Kristallfeldmodell

In zahlreichen Arbeiten st®Rt man auf den Versuch, die Triplett-
aufspaltung mit dem Modell eines statischen Kristallfeldes zu
erkl¥ren. Die Wechselwirkung zwischen dem Gastatom und dem um-
gebenden Kristall wird als schwach angesehen. Die Matrixumgebung
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beeinfiult das Gastatom nur insofern, als sle ein zus#tzlliches
Feld erzeugt, dessen Symmetrie durch die Art der Umgebung bestimmt
ist. Dieses zusitzliche Feld, das Kristallfeld, hebt die Entartung
des angeregten P-Zustandes auf. Eine Ndherung dleses Modells llegt
darin, daB die Ausdehnung des Gastatoms als eng begrenzt angesehen
wird. Ein Eindringen der Wellenfunktion des &uferen Elektrons in
dle Bereiche der Nachbaratome wird vernachl#ssigt. Der gesamte
Einfluf der Nachbarn wird durch das Krlstallfeld ersetzt. Der
Hamiltonoperator des Gastatoms kann dann als

N

2 N 2 N N 2
Hos @ 30wz o-op o4 2.op oz & e (26)
i=1 i 1=1 ry 1=1 k=1 Ty
mit
HY = ¢o(De8) + V4o (2m

geschrieben werden. r steht fiir den Spin-Bahn-Parameter, der
nicht unbedingt mit demjenigen des frelen Atoms Ubereinstimmen
mus. vkrist ist das Kristallfeldpotential. Die Aufspaltung des
P-Zustandes in 3 Niveaus wird wie folgt begriindet. Die Spin-
Bahn-Wechselwirkung filhrt wle im frelen Atom zur Aufspaltung der
Terme gPi/2 und 2P3/2. Diese sind bezilglich der z-Komponente JZ
des Gesamtdrehimpulses J zwei bzw. vierfach entartet. Die Schré-
dingergleichung mit dem obigen Energleoperator ist invariant
gegen Zeitumkehr. Da diese Invarianz durch Einfithren der Stdrung
H' nicht beeintrichtigt wird, milssen 2 Zust#nde, die sich nur im
Vorzelchen von JZ unterscheiden, entartet blelben (Kramers-Entar-
tung). Das Kristallfeld fithrt zu einer zweifachen Aufspaltung des
2P3/2-Terms. Die 3 Linlen des Tripletts sind somit den {tberglingen

2 2 2
Si72 > Py TS172

2 2 2
> “Pyyoori720 S172 7 Fis2,:3/2

zuzuordnen. Legt man ein axialsymmetrisches Kristallfeld zugrunde,
so llefert dle Stdrungsrechnung 1.0rdnung fir die Lage der Trip-

lettkomponenten folgende Energienzb'o’u2
E, =E + D+ 1/2 A+ 1/2¢ (28)
E, =E +D-1/4 8- 1/4 ¢ + 3/4 JT2FR2IDTI ZA (29)
E3 =E +D-1/4 A - 1/% ¢ - 3/4 JE2ITR? 273 Th (30)
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E ist die Anregungsenergie des freien Atoms, D dle Matrixver-
schiebung. A steht fiir den Kristallfeldparameter, welcher nach
Ammeter und Schlosnagleu3 ausreicht, das Krlstalifeld im Falle
axialer Symmetrle vollstiAndig zu charakterisieren. Forstmann et
a1.'" zeigen, dad fir die 3 Energlen E, > E; > By gilt. Es ist
méglich, dieEZuordnung E, = E (2P3/2,13/2), E, = E (2P3/2,ﬂ/2
und E3 = E ( P1/2,t1/2) vorzunehmen, man sollte aber beachten,
dap diese Bezelchnungswelse nur fiir ein schwaches Kristallfeld

)

(z/8 >> 1) eindeutig ist.

Die Auswertung der in Tabelle 2 zusammengestellten Ergebnlsse

dleser Arbeit erglbt:

Matrixverschiebung D, Kristallfeldparameter & und
Spin-Bahn-Parameter ¢ fiir das System Rb in Kr

Tabelle 5:

D (meV) A (meV) t (meV)
rotes Triplett -58 -21 21
~-58 21 -21
blauves Triplett 123 -21 21
123 21 -21

Da die Gleichungen (28) bis (30) in A und ¢ symmetrisch sind,
existieren jeweils zwel zuelnander splegelbildliche Ldsungs-

paare.

Der Spin-Bahn-Parameter des frelen Rb-Atoms betrdgt [ = 19,6 mev~uu

Man kdnnte daher zun#chst genelgt seln, das jewells erste L8sungs-
paar als das physlkalisch relevante anzusehen und gute {lberein-
stimmung festzustellen. Die Aufspaltung der Triplettkomponenten
liegt jedoch auch bel anderen Alkaliatomen in Edelgasmatrix in
derselben Gropenordnung (einige 10 meV), w¥hrend die Spln-Bahn-
Parameter der freien Atome mit sinkender Ordnungszahl rasch ab-
nehmen. Tabelle 6 enthi#lt die Absorptlonswellenlsngen der freien
und der in Edelgasmatrix isolierten Alkalimetallatome, sowelt
Daten verflgbar sind. Die Parameter D, & und ¢ wurden nach dem
Formalismus des Kristallfeldmodells errechnet {(Gl. (28)-(30)).
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Die Spin-Bahn-Parameter g, die als positiv angenommen sind,
kdnnen mit denjenigen der freien Atome (cf) verglichen werden.

In Tabelle 6 1ist nur hinsichtlich der Matrixverschiebung D ein
klarer Trend zu erkennen. D nimmt - mit einer Ausnahme bei Na -
von Xe nach Ar zu, was mit der kleiner werdenden Gitterkonstanten
und der abnehmenden Polarisierbarkeit der Edelgasatome zusammen-
héngen ddrfte. Die Unterschiede zwischen den aus der Triplettauf-
spaltung ermittelten Spin-Bahn-Parametern und Jenen der freien
Atome werden um so krasser, Je leichter das betrachtete Alkali-
atom ist. Nun kann zwar die Wellenfunktion des angeregten Gast-
atomzustandes durch die umgebenden Edelgasatome deformiert wer-
den, was zu einer Verstidrkung der Spin-Bahn-Wechselwirkung fihren
kdnnte. Es erscheint jedoch schwer einsehbar, daf - gleichartige
Einfangpldtze vorausgesetzt - gerade dle rfumlich kleineren Alka-
llatome hiervon in derart extremer Weise betroffen sein sollen.
Das Kristallfeldmodell liefert also, obwohl es die Triplettauf-
spaltung quallitativ zu deuten vermag, nur fir schwerere Alkali-
atome akzeptable quantitative Aussagen, ebenso fitir matrixisolierte
Edelmetal]atome.“o Die Ahnlichkelt aller Edelgasmatrix-Absorptions-
spektren von Atomen mit 281/2—Grundzustand legt hingegen elne ge-
meinsame physikalische Ursache nahe. An ein Modell muf daher der
Anspruch gestellt werden, alle derartigen Spektren quantitativ
zumindest anndhernd richtig vorherzusagen.

5.1.3.4. Jahn-Teller~Effekt

Wdhrend der Einfluf der Matrix im Kristallfeldmodell nur als
schwache St8rung behandelt wird, wobel man elne Wechselwirkung
der Elektronenzustinde des Gastatoms mit den Schwingungen des
umgebenden Gitters vernachl#ssigt, filhren andere Autoren die
Aufspaltung des 281,2 + 2P1/2’3/2 - Ubergangs in ein Triplett
gerade auf dlese Wechselwirkung zuriick., So erwihnen z. B.
Belyaeva et a1.33 die Triplettaufspaltung im sog. C-Band Tl-
aktivierter KCl-Kristalle. Diese Aufspaltung entsteht durch
Jahn-Teller-Kopplung des angeregten Atomzustandes mit Vibrations-
moden geelgneter Symmetrie.

Nagel6 verglelicht 1in seiner Arbeit dle in Edelgasmatrix isolierten
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Alkaliatome mit den F-Zentren in Alkalihalogenliden, insbesondere
Cs-Halogeniden. Ein solches PF-Zentrum besteht aus einer Anlonen-
licke, dle sich selbst durch Einfang elnes Elektrons elektrlsch
neutralislert hat. Die niedrigsten quantenmechanischen Zust#nde
dieses Elektrons sind atomaren s- und p-Zustinden vergleichbar.
Fir die Ubernahme der Theorie der F-Zentren spricht, daf sowohl
Edelgasatome als auch Alkall- und Halogenlonen, von Lit abgesehen,
als HuBere Schale elne abgeschlossene p-Schale aufweisen. Eln
wesentlicher Unterschied lliegt allerdings darin, daR das Elektron
des F-Zentrums sich vorwlegend 1in einer Leerstelle des Kristalls
aufhdlt, wihrend das Valenzelektron des Alkali-Gastatoms an elnen

Atomrumpf gebunden ist.

Durch die Grundanregung des Elektrons im F-Zentrum entsteht das
sog. F-Band, das durch selnen in Cs-Halogenlden deutllch ausge-
prédgten Triplettcharakter den Absorptionsspekﬁgen von Alkaliatomen
in Edelgasmatrizen verbliliffend #hnlich sieht. Die physikalische
Deutung dieser Triplettaufspaltung findet man z. B. bel Moran
oder Sturge,u6 sie 501l hier nur kurz zusammengefaBt werden. Der
angeregte Zustand spaltet durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung in
2 Niveaus F6 und Fa, die 2P1/2 und 2133/2 entsprechen, auf. Dle
:g-Schwingung des Kristalls koppelt mit dem ra—Zustand (Jahn-
Teller-Effekt) und filhrt somit zu einer welteren Aufspaltung (die
Kramersentartung wird auch hler nicht aufgehoben). Voraussetzung
fir eine solche Jahn-Teller-Aufspaltung ist dle Erfdllung der
Ungleichung

z]>> & 3 bw (31)

Hier 1st ¢ der Spin-Bahn-Parameter, A die Jahn-Teller-Energle
und hw die Energle der Gitterschwingungen. Die Theorie des Jihn-
Teller-Effekts liefert als Niherung fir die 3 Energlenlveaus

E, sE+D+1/2¢7 -4 (32)
E, =E + D+ 1/2 ¢ +A (33)
E3=E+D-; (34)

Die Notation entspricht jener der Gleichungen (28) bis (31).
E, und E, gehdren zum Ig-Zustand, E3 zum Fs-Zustand.

Mort, Lilty und Brownu8 untersuchten die Energleniveaustruktur
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der F-Zentren in Alkalihalogenlden mit Hilfe des Faraday-Effektes.
In ihper Arbelt wird dle Abh#nglgkelt des Faraday-Winkels vom
Spin-Bahn-Parameter ars angeregten Zustandes hergeleltet. Die
Messungen zeigen, daB die Spin-Bahn-Parameter negativ sind, so
daf also die energetische Reihenfolge der Zustidnde F6 und FB
jnvertlert ist. Mit positiver Jahn-Teller-Energie A wlrd so

E1 < E2 < EB'

Das Auftreten negativer Spin-Bahn-Parameter erklirt Smith49

folgendermafen: Aufgrund des Pauli-Prinzips kann das Elektron
des F-Zentrums keine besetzten Elektronenzusténde der Nachbar-
ionen einnehmen, daher 1st dle p-Wellenfunktion bezitglich dleser
Zustinde zu orthogonalisieren. Dlese Orthogonallslerung, die den
Verlauf der p-Wellenfunktlon spiirbar #ndert, fihrt zur "$bertra-
gung" von negativer Spin-Bahn-Kopplung auf das F-Zentrum. Im
Falle von Alkali-Edelgasmatrizen wire demnach nicht allein der
Spin-Bahn-Parameter des freien Gastatoms maRkgebend. Vielmehr
iiefern auch die Nachbaratome Beltrige zum Spin-Bahn-Parameter,
der wie bel den F-Zentren negativ werden kann. Dilese "tibertragung"
ermdglicht auch die Erfiillung von Gl. (31), welche die Voraus-
setzung Tir eine Triplettaufspaltung darstellt.

Pabelle 7 vermag Anhaltspunkte filr die Anwendbarkelt des F-Zentren-
Modells auf Alkallatome in Edelgasmatrizen zu geben. Im oberen
Teil, welcher dle Alkalihalogenide enth4lt, ist mit wachsender
Ordnungszahl des Alkali- und des Halogenpartners ein Trend zu
absolut gréBeren negativen Spin-Bahn-Parametern zu beobachten.

Fir Alkaliatome in Edelgasmatrix ist schwer abzuschdtzen, in
welcher Weise sich der "elgene" Spin-Bahn-Parameter und der von
den Nachbarn "tibertragene" kompensieren; elne schlichte Addition
wire sicherlich zu grob. Die vom Li zum Cs wachsenden positiven
Spin-Bahn-Parameter sollten sich Jedoch 1n einem entéprechenden
Trend niederschlagen, was nicht der Fall 1st. Auch eln eindeutiges
Anwachsen der "#bertragung" negativer Spin-Bahn-Kopplung durch die
Nachbaratome Ar, Kr, Xe, wie sle analog zu den F-Zentren zu er-
warten wire, ist nicht festzustellen.

Das F-Zentren-Modell, so kann zusammenfassend festgestellt werden,
1st also in der Lage, die Triplettaufspaltung in Alkall-Edelgas-
matrizen qualitativ und auch quantitatlv zumindest gr8éfenordnungs-
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Tabelle 7: Spin-Bahn-Parameter von F-Zentren in Alkalihalo-
geniden sowle Alkalilatomen in Edelgasmatrizen,
errechnet nach dem F-Zentren-Modell (in meV)

Li Na K Rb Cs Mefimethode

F -1,7 A " " " -Faraday-Rot.

- -zlrkularer
Dichroismus
-3,4 -7,6 -10,1 - F.-R.

€1 v -5.1 -6.7 -10,1:-16,1 24,8  z. D.

B N - -12,8 -21,6 -28,0 F.-R.

-18’9 -19)9 -17:7 ‘27,3 z. D.
-20,03-22,7 -33,3 F.-R.

J N A :Bé,O 4 o n 7. D.
oben: Ar Kr Xe Ref.
Spin-Bahn-Parameter rT b1T rT b1T r? b1T
von F-Zentren 1n Li & -38 A -36 ~ -38 33
Alkalihalogeniden
nach Henry/Slichter 28 + 6 +

Na -46 -38 v =33 =51 =51
(Ref.so) ; diese A.
K -~36 » -6 -28 -31 -13 28
rechts:
Spin-Bahn-Parameter py _ug o _-25 -26 n~ A 32 + .
von Alkaliatomen in ese A.
Edelgasmatrizen, be- Cs -50 n 54 -51 y5

rechnet aus den Li-

nienangaben der zi-
tierten Quellen nach Formel (32) bils (34)

Tabelle 8: Spin-Bahn-Parameter [ der P-Zustinde von Alkali-

ionen und Edelgasatomen (nach Mooreuu)

Nat(2p) Ar (3p) K'(3p) Kr (4p) Rb*(4p) Xe (5p) cs*(5p)

z (meV) ~169 -177 -269 -666 -915 -1306 -1721
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miflg richtig zu deuten. Die auf der Grundlage dleses Modells temperatur eine deutliche Rotverschiebung erfahren. Die hdchste

bestimmten Spin-Bahn~Parameter liegen in der GrdRenordnung derer Komponente wird teils rot-, tells blau-, in jedem Fall aber nur

der F-Zentren in den meisten untersuchten Alkallhalogeniden. leicht verschoben. Bei eilner energetischen Anordnung der Zustinde,

Es fehlen jedoch die Trends, welche klar zeigen, daB die (nega- wie sie in Abb. 20 dargestellt ist, wilrde dies eine Verkleinerung
tiven) Spin-Bahn-Parameter der Alkalimetallatome durch "Uber- des internuklearen Abstandes R mit wachsender Temperatur erfordern.
tragung" negativer Spin-Bahn-Kopplung von den benachbarten Edel- Diese Verkleilnerung fUhrt Moskovits auf dile mit der Ausdehnung
gasatomen hervorgerufen werden. des Gitters nachlassende Anzlehung zwischen dem Gastatom und den

Ubrigen, nicht im Exciplex gebundenen Edelgasatomen zurilick, die

das Alkallatom niher an seilnen Edelgas-Partner heranriicken 14Bt.
5.1.3.5. Exciplex-Formation

Als weltere Interpretatlonsméglichkelit zur Deutung der Spektren

bletet sich die Bildung eines molekiilartigen Komplexes zwischen EA . ; Abb. 20 Schema der Exclplex-

dem Alkaliatom und elnem Edelgasnachbarn an. Anzelchen fUr die A I%ﬁ/ ' Potentialkurven

Existenz solcher "Molekille", deren Potentlal melst nur in ange- Die durchgezogenen Kurven entsprechen
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regten Zustinden bindend 1st, findet man z. B. bel Gallagher et \;:::::::::: ’ etwa denen der Gasphase (siehe Baylis”’’),

al.,51 der entsprechende Absorptions- und Emlssionsbanden mit 5 - dle gestrichelten Kurven berdcksich-
Schwingungsstruktur beobachtete. Belm Spektroskopieren Edelgas- % A?ﬂx tigen die abstofende Wechselwirkung
dotierter Alkalimetallmatrizen im UV fand Flynn52 Strukturen, _ mit dem umgebenden Wirtsgltter bel
die er Edelgas-Edelgas-Paaren zuschrelbt. Im folgenden soll das ;f grofen R.
Modell, welches Moskovits und Hulse'! zur Deutung ihrer Cu/Ar- i a S
Matrixspektren heranziehen, kurz behandelt werden. i X 1295 b”'

: N >

R, R

Diesem Mcodell entsprechend wlren die 3 Komponenten eines Tripletts
2 * 2 2 2

den Ubergingen (Rb) “S + (Rb Kr) 21,2, n3/2, I, o zuzuordnen.

Das Rb-Atom bildet mit einem der umgebenden Kr-Atome einen sog.

' ® vor allem in folgenden
Exciplex, wobel dlese Bindung durchaus von einem zum anderen Kritik an Moskovits' Interpretation muf vo g

Nachbaratom ilbergehen kann. Wichtig 1st nur, daR das Gastatom zu Punkten angebracht werden. Zum einen entstght auch hier elne
jedem Zeitpunkt an genau eln Wirtskristallatom gebunden 1st. Die Diskrepanz zwischen der Aufspaltung des A "Il - Niveaus und den
energetische Aufspaltung der 3 Uberginge kann durch die sich auf- klelnen Spin-Bahn-Parametern einiger Alkaliatome, insbesondere Li.
grund der Bindung ergebende asymmetrische Umgebung noch vergr8fert , Zum anderen sprechen Symmetrielberlegungen dagegen, daf das Trip-
werden. lett {lberhaupt den oben aufgefilhrten Molekillilberglngen zugeordnet
werden darf. Im nichtbindenden Exciplex-Grundzustand glbt es kei-
Theoretische Berechnungen von Bay11553 ergeben, daB in freien ne Verbindungsgerade zwischen dem Alkaliatom und irgendeinem
Alkali-Edelgas-Komplexen der nichtbindende A 20 . zustand ener- Nachbaratom, die als Vorzugsachse ausgezeichnet wére. Es llegt
getisch hoher liegt als dle beiden bindenden A 2y _ Zustinde. volle Symmetrie vor, dle eine Aufspaltung von P-ZustAnden aus-
bie von Kolb et al.Y0 gemessenen Temperaturabhinglgkeiten zieht schlieBt. Nach dem Frank-Condon-Prinzip ist dies auch noch wih~
Moskovits als Argument filr die Belbehaltung dieser Energleniveau- rend der Anregung der Fall, erst danach kann sich aufgrund einer
struktur in Matrizen heran. Kolb fand, da® in allen Absorptions- Bindung der Abstand zwischen dem Gastatom und einem Wirtskristall-
spektren von Cu, Ag und Au in Ar, Kr und Xe die 2 energetisch atom verringern, was zur Auszeichnung dieser Verbindungsachse

. 8 Moleklllzust&nden
niedrigeren Komponenten des Tripletts mlt stelgender Proben- fihrt. Die 3 Absorptionslinien kdnnen also nicht Mo

B e e
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zugeordnet sein, da diese pereits eine Vorzugsachse voraussetzen.

5.1.4. Einfangplitze

Wie welter vorn beschrieben, hingt dle Blauverschiebung elner
atomaren Absorptionslinie wesentlich von der Enge der Umgebung
ab, in die das Gastatom eingelagert wird. Nimmt man fir Micklitzs
und Luchner330 Rb/Kr-Emissionsiinien eine Stokes-Verschlebung
derselben GrdBe an, wie sie sich aus Tabelle 4 ergibt, so milRten
die entsprechenden Absorptionslinien im Spektralbereich um 4500 i
zu finden sein, aber keinesfalls im Bereich des blauen Tripletts,
wie Micklitz und Luchner es vermuten.

Eine mdgliche Erklirung glbt die Methode, mit der Micklitz und
Luchner ihre Proben priparleren. Der Kristall besteht aus radlo-
85 85, 8 85, +. 855+ -
aktivem Kr, in dem die Prozesse Kr Rb Rb + e =~
* -
85Rb + 85Rb + hy ablaufen. Das durch B~ -Zerfall entstandene Rb
Ion f#ngt also eln thermisches Elektron eln; das so entstandene

+

Rb-Atom befindet sich zun#chst in elnem angeregten Quantenzustand,
um spiter in den Grundzustand iberzugehen. Die Zuordnung der be-
obachteten Emissionslinien zum 5p + 5s - bergang wird damif be-
grilndet, dah oberhalb der beobachteten Wellenlingen keine Emission
auftrat.

Ein auf diese Welse in den Kristall eingelagertes Fremdatom muf
eine enge Umgebung aufweisen. Micklitz und Luchner nehmen an,
gestiltzt durch &hnliche Experimente mit Rb+—Ionen, daf® das Rb+-
Ton durch den Rilckstof beim p-Zerfall auf einen Zwischengitter-
platz befdrdert wird. Dies 14Rt die Umgebung noch enger werden

als bel Verbleiben auf einem regulliren Platz, selbst wenn das
umgebende Gitter eln wenig relaxiert. Die von ihnen beobachteten
Emissionslinien k8nnten gerade durch solche in engster Umgebung
befindlichen Rb-Atome hervorgerufen werden, wihrend man das blaue
und rote Triplett auf Gastatome 1n weltridumigeren Umgebungen zu-
ritekfihren kdnnte. Diese Deutung befindet sich 1n Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen Coufals et al.,29 der in ebenfalls durch radio-
~aktiven Zerfall préparierten K/Ar-Matrizen ein drittes, gegen dle
beiden Ublichen "Tripletts" deutlich blauverschobenes Absorptions-
band beobachtete.

—77
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Unter diesen Gesichtspunkten spricht einiges daftr, das in dieser
Arbeit bei rund 5500 % beobachtete atomare Absorptionsmaximum
Rb-Atomen auf Zwischengitterplitzen zuzuordnen. Die im Verglelch

zu den Werten aus Tabelle Y4 geringere Rotverschiebung der Emissions-
linien (Eg/E, = 0,8) kann so erklirt werden, dap sich die Glelch-
gewichtswerte der Konfigurationskoordinate Q fir Grund- und ange-
regten Zustand aufgrund der engen Umgebung kaum unterscheiden.

AbschlieRend muf festgestellt werden, daf dle Frage nach der Natur
der Einfangplitze bisher nicht schlilssig beantwortet wurde. Die
Idee, das rote und blaue Triplett mit dem glelchzeitigen Auftreten
der fce- und hep-Modifikation des Kr-Kristalls zu er'klélr‘en,u3
scheint durch die kaum vorhandene Temperaturabhiingigkeit belder
Tripletts in dieser Arbeit widerlegt. Es widersprdche den bils-
herigen Erkenntnissen Uber die Gitterstruktur der festen Edelgase,
wenn mit z. B, 1 %o X dotlertes Kr zwischen 10 und 40 K einen
Phasenilbergang erfilhre, mit 1 %o Rb dotlertes Kr aber nicht.

Zur Aufhellung der Natur der Einfangpldtze k#nnen Absorptions-
messungen nur 1m Zusammenhang mit weiteren MeBmethoden dienen,

wle z. B. ESR- oder EXAFS- (extended x-ray absorption flnestruc-
ture-) Messungen. Spezlell filr das System Rb/Kr wiren Lumineszenz-
messungen an Proben wilnschenswert, die mit Hilfe der herkdmmiichen
Koevaporationsmethode prépariert sind, um einen Vergleich mit
Micklitzs und Luchners Ergebnissen anstellen zu k8nnen.

5,2. Matrixisolierte Dimere und Clustern

Wahrend sich dle atomaren Strukturen in Matrixabsorptionsspektren
vergleichswelse leicht identifizleren lassen - sie sind die bel
grofem M/R einzig verblelbenden, sofern die Préparationsparameter
geeignet gewdhlt werden -, bereitet die Zuordnung der nichtatomaren
Strukturen zu kleinen Aggregaten unterschiedlicher GrRe Schwierig-
kelten. Dies llegt einerseits darin begrilndet, dak viele dleser
Mikroclustern in Matrizen gemeinsam auftreten. Andererselts kommen
entsprechende freie Molekiile meist nicht vor, eine Wellenllngen-
zuordnung durch Vergleich mit Absorptionsdaten freier Molekille

ist daher oft unmdglich., Die Alkalimetalle z. B. exlstieren in
chemisch reiner Form nur als Atome, zwelatomlge Molekiile und als
Festkdrper. In elner Matrix hingegen lassen sich auch molekill-
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4hnliche Aggregate, die aus 3 oder mehr Atomen bestehen, erzeugen.
Hierdurch wird dile Matrixisolationstechnik zu einem interessanten
Werkzeug zum Studium des allm#hlichen lbergangs vom Atom zum
kompakten Festk8rper.

In diesem Abschnitt soll eine Zuordnung zwischen nichtatomaren
Strukturen und bestimmten Aggregaten nur sowelt vorgenommen wer-
den, wie es in Anbetracht der Zahl und Art der Messungen, die
vorwiegend mit dem Blick auf atomare Effekte durchgefilhrt wurden,
vertretbar erscheint. Nach den in 4.3. aufgezeigten Abhéngigkeiten
von einzelnen Pr4parationsparametern sind folgende Strukturen in
den Rb/Kr-Spektren nicht atomaren Ursprungs:

Tabelle 9: Nichtatomare Absorptlonsstrukturen in Rb/Kr-Matrix-
spektren
Wellenlinge (%) Wellenzahl (em™1) lbergangsenergie (eV)
5740 ¢ 17422 2,160
6115 ¢ 16353 2,028
6370 4 15699 1,946
6540 15291 ‘ 1,896
6710 14903 . 1,848
6900 14493 1,797
7030 14225 1,764
7500 ¢+ 13333 1,65%
8240 4 12136 1,505

Die mit einem t bezeichneten Strukturen treten nur bel starker
Aggregatbildung auf, die 4 anderen zeigen sich auch dann, wenn
die Matrix vorwiegend isolierte Atome enthilt.

Die Maxima bel 6540 und 6710 8 sollen dem RbQ-Molekﬂl zugeschrie-
ben werden. Die Griinde sind:
- Die Strukturen befinden sich im Berelch der Absorptlons-
linlen des frelen Rb2-M01ekﬂls.
- Sle treten auch in Absorptionsspektren auf, die auf eine
grofe relative Anzahl wohlisolierter Atome hinwelsen
(siehe Abb. 15).
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- Sie slnd die er;ten nichtatomaren Strukturen, welche an
absoluter H8he verlieren, wenn durch Tempern oder hohe
Rb-Konzentrationen die Bildung grdferer Aggregate be-
glinstigt wird (siehe Abb. 14 und 16).

- In Na/Kr- und Na/Xe-Matrixspektren (Abb. 17 und 18) findet
man analoge Strukturen, die in der NXihe der Nae—Ubergénge
lokalisiert sind, ebenfalls Dublettgestalt aufweisen und
sich beil Erwirmen der Schicht #hnlich verhalten (Na/Kr
4725, 4985; 6545, 6890 R; Na/Xe 4930; 6485, 6785 R).

Rosen26 gibt als Wellenl#ngen der X x> B 1“ - Bande des sz-
Moleklils an:

1 1

Tabelle 10: Absorptionswellenllingen des sz- X L-+BI -
Ubergangs bei allein angeregter Nullpunktsschwin-

gung im Ausgangszustand

(v'yv'") (5,0) (4,00 (3,00 (2,00 (1,0) (0,0)

Age yee () 6713 6734 6755 6776 6798 6820
>

Der letzte Wert wurde durch Extrapolation bestimmt. Gem#f Konven-
tion der Molekiilspektroskopie ist v'' der energetisch nledrigere,
v'! der hBhere Vibrationszustand.su Eine genaue Ermittlung der
Matrixverschiebung ist schwierig, da nicht bekannt ist, welche
Schwingungslberglinge hauptsichlich am Absorptionsvorgang betelligt
sind. Lokallislert man XOO an den langwelligen Enden der Absorptions-

banden, so erh#lt man fir die 6710 ® - Bande kaum Matrixverschiebung,

fiir dle 6540 % - Bande eine Blauverschiebung von 100 - 200 R.

Tabelle 10 14At die Beobachtung von Vibrationsfeinstruktur in den
RbZ‘Absorptionsbanden nicht ausgeschlossen erschelnen, wenn man
als Aufl3sung der Spektren dle in 4.2. genannten 15 R zugrunde
legt. Eine derartige Felnstruktur ist in den Spektren nicht er-
kennbar, weder fir Rb2 noch fir Na2. Verglelche mit Abscrptions-
messungen an anderen Dimeren in Edelgasmatrix zelgen, daB Vibra-
tionsstrukturen kelneswegs immer aufl8sbar sind. Auch eine elin-
deutige Abhingigkeit von der Kernmasse liegt nicht vor. Belisplels-
welse ergaben Untersuchungen der Matrixabsorptionsspektren von
Erdalkali-Dimeren, daB nicht die Schwingungsstrukturen des Be,
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oder Mgz, sondern die des Ca2 am deutlichsten hervortraten. Vibra-

tionen des Baz—Molekﬂls in Edelgasmatrix wurden nicht aufgelést.55’56

Eine weltere Zuordnung zwischen Absorptionsmaxima und bestimmten
Aggregaten kdnnte nach folgenden Kriterien vorgenommen werden:
- Entwicklung der HShen oder {(besser) der Oszillatorstérken
der Maxima mit allm#hlich anstelgender Probentemperatur
- Abh#ngigkelt der H8hen oder Oszillatorstidrken der Maxima
vom M/R-Verhiltnis beil Konstanthalten aller anderen Pri-
parationsparameter
Das erste Verfahren beruht auf der Annahme, daf beil stelgender
Mobilit#t der Mikroclustern sich diese zu immer griferen Aggre-
gaten zusammenlagern gemif dem Schema R ~» R2 > R3 > Ru ete.,
wobel R (Radlcal) filr ein belieblges Gastelement steht. Ein
solcher Vorgang wilrde bewirken, daB klelnere Aggregate mit zu-
nehmender Zeit und Probentemperatur seltener werden.

Das zweite Verfahren k8nnte man auf statistische Betrachtungen
griinden, - indem man davon ausgeht, daB Jedes Atom genau am Ort
seines Auftreffens auf die Matrix haften bleibt. Entsprechende
Rechnungen zeigen, da8 in dlesem Fall bei nicht zu kleinem M/R

dle Anzahl der Rn-Aggregate anndhernd proportional zur n-ten
Potenz der Fremdatomkonzentration anstiege. Studien von Moskovits
und Hulse57 - wile auch elnige Spektren dieser Arbeit, siehe

Abb. 11 u. 12 - zeilgen, daf dieses einfache Modell die Cluster-
bildung unterschitzt, Die Zahl der Aggregate nimmt bel zunehmendem
M/R weniger rapide ab als erwartet.

Moskovits diskutiert zwel Modelle der Clusterformation; belde
beruhen auf der Annahme, daf sich wdhrend der Matrixpréparation

im Berelch der oberen Lagen der Schicht elne Zone ausblldet, in

der das Matrixmaterial zwar kondenslert, aber noch nlcht starr

ist. In dleser Reaktlonszone diffundieren die Teilchen und bilden
tells Aggregate, ehe sle einen festen Einbauplatz finden. Im sog.
"steady state model" geht Moskovits von einer zeltlich konstanten
Anzahl der in der Reaktlonszone befindlichen einzelnen Gastatome
aus. Das "quenched reaction model" baslert darauf, daR eine Reaktlon

gemdf R -+ R2 + R, » Rh etc. elne gewlsse Zelt abliuft und dann

v 3
pldtzlich gestoppt wird. Beim Verglelch mit Moskovits' Experimenten,
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in denen Ni und CO in einer Ar-Matrix 1soliert werden, erweist
sich das "quenched reaction model™ als das klar iberlegene. Es
llefert die Bezlehung

Np /Mg (RM)* = c° (35)
wobel a eine Zahl zwischen n-2 und n-1.1st und ndher bel n-1
liegt. NR und NR stehen fir die Zahlen der Rn-Aggregate bazw.
der 1solifrten R-Atome. Prinziplell ergibt sich die Mdglichkeit,
durch Auftragen von log (NR /NR) gegen log c aus der Steigung
der slch ergebenden Geraden"auf n zu schlieBen. Das Errechnen des
Quotienten NR /NR aus den Oszlllatorstérken der Absorptionsmaxima
setzt allerdiﬁgs die Unabhlnglgkeit des Absorptionsguerschnittes/
Atom von der Clustergr8fBe voraus. Auf eine derartige Analyse soll
an dieser Stelle verzichtet werden, da die hierfir in Frage kom-
menden Spektrenfolgen, in denen M/R als elnziger Parameter variiert
wird (Abb. 11 u. 12), eine Trennung der Beltr#ge der einzelnen
R,~Aggregate (n 2 2) nicht zulassen. Besonders im mittleren Teil
der Spektren fihrt die fir Alkall-Edelgas-Matrixspektren typlsche
grofe Linlenbrelte - schiérfere Strukturen ergeben sich z. B. fir
Cu und Ageo’u1 - zusammen mit der Ansammlung der Absorptionslinien
mehrerer Rn in elnem engen Spektralbereich zu Verh#ltnissen, die
eine Abtrennung einzelner Bq}trage willkilriich werden liassen.

Filr die Zukunft wire es wilnschenswert, die Untersuchung der Ab-
sorptionsspektren von Rb in Edelgasen welter ins IR hinein aus-
zudehnen. Zum einen k¥nnten im IR niedrigere elektronische An-
regungen von Aggregaten gefunden werden, welche fiur die kréiftige
Bande von 6300 bls 7600 2 mitverantwortlich sind. Zum anderen
befindet sich dle Molekiilbande der X 12 + A In - Grundanregung,

von freiem Rb, bel 8400 - 9050 R. Die Beobachtung ihrer spektralen
Lage, Temperaturabhiingigkeit und eventuellen Aufspaltung kann die
Zuordnung der 6540 f - und 6710 8 - Maxima zum Rb,-Molekill
best&tigen.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbelt wurden erstmals Absorptions-
messungen an Rublidiumatomen und -molekfllen durchgefilhrt, die in
einer Krypton-Matrix isoliert waren. Dle genauere Untersuchung
der Absorptionsspektren in Abh¥ngigkeit von verschiedenen Pr4-
parationsparametern erstreckte sich tlber den Spektralbereich
zwischen 5000 und 8500 R. Zu Vergleichszwecken wurden Absorp-
ticnsspektren von Natrium in Krypton- und Xenon-Matrizen im Be-
reich von 3500 bis 8000 & vermessen.

Dle Proben wurden durch Koevaporation von Wirts- und Gastsubstanz
auf ein Saphirfenster prépariert, das mit Hilfe von flidssigem
Helium auf Temperaturen um 7 K gekithlt werden konnte. Dile Bestim-
mung der Probenzusammensetzung erfolgte anhand optischer Mef-
verfahren. Das Pr4parieren und Spektroskopleren der Proben wurde
in einer Ultrahochvakuum-Apparatur vorgenommen. Ein 3/4 - Meter-
Gilttermonochromator in Czerny-Turner-Montierung zerlegte das
Licht einer Halogenlampe spektral und ermiglichte das Arbeiten
mit einem monochromatischen MeSlichtstrahl.

Zur Aufnahme der Spektren diente ein hochempfindliches Zwelstrahl-
Verfahren, das die Registrierung von Mef- und Referenzlichtstrahl
durch einen einzigen Photomultiplier beinhaltet. Beide Signale
werden hlerbei auf elektronischem Wege mit Hilfe zweler Phasen-~
empfindlicher Verstirker und elner im UHV rotierenden Chopper-
scheibe getrennt. Die Empfindlichkeit dieses Verfahrens erlaubte
die Verringerung der verwendeten Schichtdicken gegeniiber friiheren
vergleichbaren Messungen 1n der Gruppe um etwa eine Gr¥Bgenordnung.
AuBerdem konnten absolute Absorptlonskoeffizienten bestimmt werden.

Das Absorptionsspektrum von Rb in Kr zwischen 5000 und 8500 1
gliedert sich in 3 Bereiche: ein schwaches, breites Band um
5500 R, eine Bande starker Absorption von 6300 bis 7600 & und
ein krdftiges Triplett zwischen 7600 und 8500 2. Durch systema-
tisches Variieren der Priparationsparameter konnten die erst-
und letztgenannten Strukturen auf isolierte Rb-Atome zurtlck-
gefithrt werden; die Bande in der Mitte des Spektrums gliedert
sich in ein atomares "biaues" Triplett, ein dem sz—Molekﬂl
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zuzuordnendes Dublett und mindestens 2 weltere Strukturen, dle zu
Rb-Aggregaten gehdren. Das "rote" Triplett am langwelligen Ende
des untersuchten Bereiches erwles sich als weltestgehend stabil
beim Tempern der Matrix, was im Gegensatz zu den Verh#ltnissen
bel anderen Alkali-Edelgasmatrizen steht.

Die 3 atomaren Banden sollen 3 m8glichen Einbauplitzen des Rb-
Atoms im Kr-Kristall zugeordnet werden. Lumineszenzmessungen an-
derer Autoren am System Rb/Kr lassen sich mit dieser Arbeit in
Einklang bringen, wenn man deren Emissionslinien nicht dem "blau-
en"” Triplett, sondern eher dem Maximum bei 5500 ® zuordnet. Von
allen behandelten Modellen zur Interpretation der Triplettstruk-
tur erklirt dasjenige, welches die Triplettstruktur auf Spin-
Bahn- und Jahn-Teller-Aufspaltung zurilckfihrt, diese quantitativ
am genauesten. Es vermag jedoch ebensowenig wie das Modell elnes
statischen Kristallfeldes plausibel zu machen, warum sich die

mit fallender Ordnungszahl abnehmenden Spin-Bahn-Parameter der
Alkaliatome nicht in entsprechenden Trends bezlglich der Aufspal-
tung der Tripletts niederschlagen. Gegen ein molekulares Modell,
das von der Formation eines Exciplexes durch das Gastatom und ein
Nachbaratom ausgeht, spricht neben #hnlichen Einw#nden (Spin-
Bahn-Aufspaltung) eiln Symmetrieargument.

Ein klarer experimenteller Beweis, der anzelgt, welches der Modelle
die tats#chliche physikalische Ursache der Multiplettaufspaltung
erfaBt, fehlt bis heute. Aus den sich teilweise offenbarenden
Unstimmigkeiten zwischen den Vorhersagen aller Modelle und den
MeRergebnissen muB Jedenfalls der SchluB gezogen werden, daB das

im Wesentlichen richtige Modell noch theoretisch zu erweitern ist.
Anhaltspunkte fir die Vervollkommnung der Modelle k¥nnen vorzugs-
welse solche Mefmethoden liefern, die Aussagen ilber die Natur der
Einfangpldtze bzw. die Umgebung des Gastatoms ermdglichen. Cluster-
rechnungen, welche dle n#chsten und {lbernfchsten Nachbarn des ein-
gefangenen Gastatoms elnbeziehen, sind wilnschenswert.



R

I T

Literaturverzeichnis

10

11

12
13

14
15

16
17

18

i9

20

21

B. Meyer, Low Temperature Spectroscopy, American Elsevier
Publishing Co., New York (1971)

C. Kittel, Einfidhrung in die Festkd8rperphysik, Verlag R.
Oldenbourg u. J. Wiley & Sons, Miinchen - Frankfurt (1973)
Landolt-Bdrnstein, Zahlenwerte und Funktlonen, 6. Auflage,

Springer Verlag, 1950
p. L. Greenaway u. G. Harbeke, Optical Properties and Band

structure of Semlconductors, Pergamon Press (1968), S. 4 ff
W. Pupp, Vakuumtechnik, Thiemig-Verlag, Minchen (1972)

D. Nagel, Diplomarbeit, Interner Berlcht Desy PF41-77/03,
Hamburg (1977)

Leybold-Heraeus, Katalog Vakuumtechnik HV 200, (1978)
VDI-Bildungswerk, Handbuch Kryotechnik, Lehrgang Berlin (1977)
Valvo-Handbuch, Halbleiterbauelemente fir die Optoelektronik
1977

W. Schulze, D. M. Kolb u. G. Klipping, The density of cryo-
pumped gases, Fifth International Cryogenic Engineering Conf.
H. Mayer, Physik dinner Schichten, Band I, Wissenschaftliche
Verlagsgesellschaft Stuttgart (1950)

H. Pulker u. E. Ritter, Vakuum-Technik 14, 91 (1965)

W. D. Dachselt, 1in: VDI-Bildungswerk, Handbuch Vakuumaufdampf-
technik (1973)

R. Nossek, in: VDI-Bildungswerk, Handb. Vak.-aufdampftechn. (1973)
Handbook of Chemistery and Physics, 51St Edition, The Chemical
Rubber Co., Cleveland, Ohlo (1970/71)

M. H. E1 Naby, Zeltschrift flir Physik 174, 269 (1963)

H. Dahl, C. v. Fragstein u. G. Schulz, Z. f. Physik 217,

409, (1968)

H. R8mpp, Chemie Lexikon, 5. Auflage, Franckh'sche Verlags-
handlung Stuttgart (1962)

H. R. Christen, Grundlagen der allgemeinen und ancrganischen
Chemie, Verlag Sauerlinder-Diesterweg-Salle (1977)

W. Schulze, H. U. Becker, H. Abe, Ber. Bunseng. Phys. Chem. 82,
138, (1978)

M. L. Klein, J. A. Venables, Rare Gas Solilds, Bd. I + II,
Academic Press, London (1976/77)

22

23
24

25

26

27
28
29

30
31
32
33
34
35
36

37
38
39
40

41
42

43

4y

45
46

b7

- 75 -

Spex 1500 SP Operating Manual, Spex Industries, 3880 Park
Avenue, Metuchen, New Jersey

U. Nielsen, Interner Bericht Desy F41-74/3, Hamburg (1974)
S. L. Kupferman, F. M. Pipkin, Phys. Rev. 166, 207 (1968)

F. Forstmann, D. M. Kolb u. W. Schulze, J. Chem. Phys. 6M4,
2552 (1976)

B. Rosen, Spectroscoplc data relative to diatomic molecules,

Pergamon Press, Oxford (1970)

P. P. Sorokin u. J. R. Lankard, J. Chem. Phys. 55, 3810 (1971)
B. Meyer, J. Chem. Phys. 43, 2986 (1965)

H. Coufal, U. Nagel u. E. Lischer, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 82, 133 (1978)

H. Micklitz u. K. Luchner, Z. f. Physik 27C, 79 (1974)

B. Meyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 82, 24 (1978)

D. M. Kolb u. D. Leutloff, Chem. Phys. Letters 55, 264 (1978)
A. A. Belyaeva, Yu. B. Predtechenskii u. L. D. Shcherba,

Opt. Spectrosc. 34, 21 (1973)

A. A. Belyaeva, Yu. B. Predtechenskii u. L. D. Shcherba,

Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Fiz. 33, 895 (1969)

M. Lax, J. Chem. Phys. 20, 1752 (1952)

C. E. Blount, Absorption Spectra of Metal Atoms 1n Inert
Solids, Technical Report No. 1, Contract No. ONR N 00014-
66-CO 195, Texas Christian University, Fort Worth, Texas (1969)
L. Brewer, B. King, J. Chem. Phys. 53, 3981 (1970)

W. W. Duley, Can. J. of Phys. 48, 477 (1970)

P. H. Kasai u. D. McLeod, J. Chem. Phys. 55, 1566 (1971)

F. Forstmann, D. M. Kolb, D. Leutloff u. W. Schulze, J. Chem.
Phys. 66, 2806 (1977)

M. Moskovits u. J. E. Hulse, J. Chem. Phys. 67, 4271 (1977)
D. M. Gruen, S. L. Gaudioso, R. L. McBeth, J. L. Lerner,

J. Chem. Phys. 60, 89 (1974)

J. H. Ammeter u. D. C. Schlosnagle, J. Chem. Phys. 59, 478Y
(1973)

C. E. Moore, Atomic Energy Levels I, II, IIX, Circ. NBS 467
(1949, 1952, 1958)

W. Weymann, F. M. Pipkin, Phys. Rev. 137, A 490 (1965)

M. D. Sturge, in: Solld State Physics 20, Academlc Press,

New York {(1967), S. 193 ff

P. R. Moran, Phys. Rev. 137, A 1016 (1965)




48
49
50
51

52

53
54

55

56

57

- 76 -

J. Mort, F. Lity u. F. C. Brown, Phys. Rev. 137, A 566 (1965)
D. Y. Smith, Phys. Rev. 137, A 574 (1965)

C. H. Henry u. C. P. Slichter, in: W. B. Fowler, Physics of
Color Centers, Academic Press, New York (1968) S. 352 ff

C. G. Carrington, D. Drummond, A. Gallagher u. A. V. Phelps,
Chem. Phys. Letters 22, 511 (1973)

R. A. Tilton, D. J. Phelps u. C. P. Flynn, Phys. Rev. B 14,
5265 (1976)

W. E. Baylis, J. Chem. Phys. 51, 2665 (1969)

K. H. Hellwege, EinfUhrung in die Physik der Molekeln, Sprin-
ger Verlag, Berlin - Heldelberg - New York (1974), S. 17

J. C. Miller, B. S. Ault, L. Andrews, J. Chem. Phys. 67,

2478 (1977)

J. M. Brom Jr., W. D. Hewett Jr., W. Weltner Jr., J. Chem.
Phys. 62, 3122 (1965) i

M. Moskovits u. J. E. Hulse, J. Chem. Soc., Faraday Trans II
13, 471 (1977)

Diese Arbeit entstand in der Abtellung Synchrotron-
strahlung des II. Instituts fir Experimentalphysik
der Universitét Hamburg und der Forschungsgruppe F U1
am Deutschen Elektronen-Synchrotron in Hamburg.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Professor Dr. B. Sonntag

fir die Uberlassung des Themas und die Betreuung der
Arbelt. Selne Ratschlige wihrend des Experimentier-
betriebs sowle seine Anregungen und Kritlk bei der
Interpretation der Ergebnisse trugen wesentlich zum
Gelingen dieser Arbeit beil.

Zu grokem Dank bin ich Herrn Dipl.-Phys. D. Nagel
verpflichtet, dessen Einsatz beim Entwurf und Aufbau
der Apparatur die Messungen erst ermdglichte. Die
Zusammenarbelt mit Herrn Nagel erwles sich als sehr
konstruktiv.

Danken méchte ich auch Herrn Dipl.-Phys. R. Bruhn
filr zahlreliche niltzliche Hinwelse, insbesondere im
Zusammenhang mit der Anfertigung der Zelchnungen.

Allen Mitgliedern der Gruppe F 41, dle mir irgendwann
geholfen haben, danke ich daffir.

Der Werkstatt des II. Instituts fiir Experimentalphysik
unter Leitung von Herrn Weber gebilhrt Dank fir 1ihre
sorgfdltige Arbelt.

Ich versichere, diese Arbelt selbst#ndig und unter
ausschlieflicher Verwendung der angegebenen Quellen
angefertigt zu haben.



