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1. Einleitung

Nachdem frtlhe Arbeiten über optische Eigenschaften tiefgekühlter

Proben sich aus experimentellen Gründen ausschließlich mit der

Emission des Lichts befaßt hatten, bereiteten Kautsky (1931),

Lewis (194l) und insbesondere Plmentel (1954) durch Auffrleren

transparenter Schichten, die teils mit Fremdatomen oder -molekü-

len dotiert waren, den Boden für die sogenannte Matrixlsolations-

Spektroskople. Durch Matrixisolationstechnik hergestellte Proben

erlauben In der Regel Messungen von Lumineszenz und Absorption

und finden heute breite Verwendung in der Spektroskopie. Diese

Technik eignet sich zum Studium chemischer Reaktionen, da sie die

Isolierung sonst schwer isolierbarer Systeme ermöglicht. In der

Grundlagenforschung können die Einflüsse des Matrixkristalls auf

die Energiezustände der Gastatome oder -moleküle untersucht werden.

Fast alle Edelgase sind typische Matrixgase. Sie sind chemisch

fast völlig Inert und in allen Aggregatzuständen in einem Spek-

tralbereich optisch transparent, der vom IR bis ins V'JV hinein

reicht. Begünstigt durch ihre kugelsymmetrische Verteilung der

Elektronenladung im Atom kristallisieren die Edelgase gewöhnlich

im kubisch dichtest gepackten (fcc-) Gitter. Die Stabilität des

Kristalls ist durch die schwachen Van-der-Waals-Kräfte gewähr-

leistet, die auf der Coulomb-Wechselwirkung induzierter DIpol-
p

momente beruhen.

Für das Verständnis der In Matrizen auftretenden Effekte erscheint

es sinnvoll, Gastsubstanzen mit möglichst einfacher Schalenstruk-

tur zu bevorzugen. So zeigen sich in der stattlichen Anzahl heute

vorliegender Arbeiten über Matrixspektroskopie Schwerpunkte bei

den Alkalimetallen oder auch den Edelmetallen Cu, Ag und Au, die

alle ein ns-Elektron außerhalb gefüllter Schalen besitzen. Im Fal-

le des in dieser Arbeit hauptsächlich verwendeten Rb ist dieses

ein 5s-Elektron, welches In der Dampfphase des Metalls durch Licht

der Wellenlängen 7800/29 und 7947,64 S (Spin-Bahn-Aufspaltung) ins

5p-0rbital angeregt werden kann.

Durch den Einfluß der Matrix verändern sich die Absorptionsspektren

der Atome wesentlich. Sie zeigen zusätzliche Aufspaltungen sowie

Verschiebung und Verbreiterung der Linien. Verschiedene Modelle
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wurden zur Erklärung dieser Effekte vorgeschlagen. Im Rahmen die-

ser Arbeit wurden erstmals Absorptionsspektren von Rb In Kr-Matrix

gemessen. Sie hilft somit, die vorliegenden Daten Über Alkali-

Edelgas-Matrixspektren zu vervollständigen. Trends, die beim Ver-

gleich aller Daten erkennbar werden, können eine Entscheidung für

oder gegen einzelne Modelle erleichtern. In der Vergangenheit hat

sich gezeigt, daß Einzelheiten der Spektren stark von den Bedin-

gungen bei der Präparation der Matrizen abhängen- Diese Abhängig-

keiten werden untersucht. Durch Variation einzelner Präparations-

parameter gelingt es, bestimmte Strukturen der Spektren Isolierten

Atomen, Dimeren und größeren Aggregaten zuzuordnen.

Diese Arbeit entstand im Rahmen des Aufbaus einer Apparatur, an

der im VUV Matrixspektroskopie mit Synchrotronstrahlung betrieben

werden soll. Der experimentelle Aufbau, insbesondere auch das

Zweistrahl-Meßverfahren mit elektronischer Trennung von Meß- und

Referenzsignal, wurden Im Hinblick auf die Verwendbarkeit im VUV,

angepaßt an die speziellen Randbedingungen im Synchrotronstrahlungs-

labor, entwickelt. Bei der Auswahl des Meßverfahrens ließ man steh

von folgenden Gesichtspunkten leiten: Durchtritt elektromagnetische

Strahlung der Intensität IQ eine absorbierende Schicht, so wird

sie gemäß

1 -- v e
-Ml (D

geschwächt (v = Absorptionskoeffizient, l = In Materie zurück-

gelegter Lichtweg, I = Intensität nach der Durchstrahlung}. Die

Absorptionsspektroskopie hat die Messung des Absorptionskoeffizi-

enten u zum Ziel, was wegen

u = * In o (2)

die Bestimmung von I , I und des in der Schicht zurückgelegten

Lichtweges l, der bei senkrechtem Einfall gleich der Schichtdicke

d ist, erfordert. In den Gleichungen (1) und (2) ist die Reflexion

an den Grenzflächen der Schicht sowie Lichtstreuung in der Schicht

vernachlässigt.

Will man die Absorption in einen Wirtskristall eingelagerter Atome

oder MolekUle bestimmen, so Ist folgendes zu bedenken: Typische

Matrixmaterialien wie z. B. die Edelgase sind im Sichtbaren trans-

parent. Das Verhältnis von I und ID wird also allein durch die

Gastabsorption gegeben. In anderen Spektralbereichen, Insbesondere

im VUV, ist dies aber nicht der Fall. Die Absorption der Gastatome

und -moleküle muß dann von derjenigen der Matrix getrennt werden.

Es wird also erforderlich, zur Erzeugung einer geeigneten Referenz

nicht nur eine dotierte, 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 Photomultlplier

- was im übrigen bis auf die Dotierung völlig gleiche Schichten

und identische Multlplier voraussetzt - nicht erlaubt, entschied

man sich für folgendes Prinzip: Es wird eine zweigeteilte Edelgas-

schicht aufgefroren, in der nur eine Hälfte Fremdatome und -mole-

küle enthält. Beide Probenhälften werden vom selben Meßstrahl

durchstrahlt, der anschließend von nur einem Multlplier registriert

wird. Die Signale der beiden Teilstrahlen mit den Intensitäten I

und IQ werden mit Hilfe eines Lichtchoppers und zweier Phasenemp-

findlicher Verstärker auf elektronischem Wege getrennt.

Die Empfindlichkeit dieses Meßverfahrens gestattet, noch Inten-

sitätsunterschiede von nur l % zwischen Meß- und Referenzstrahl

auszuwerten. Durch diesen Fortschritt in der Meßgenauigkeit konnten

die Schichtdicken gegenüber früheren vergleichbaren Messungen in

der Gruppe erheblich reduziert werden. Außerdem enthalten die Spek-

tren keinen Streuuntergrund, da sich die Lichtstreuung in der

Matrix bei Errechnung des Absorptionskoeffizienten heraushebt.

In Abschnitt 2 soll die apparative Anordnung ausführlich beschrie-

ben werden. Abschnitt 3 enthält die Erläuterung des Verfahrens,

mit dem die 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 Ü werden

die Versuchsdurchfilhrung geschildert und die Meßergebnisse vor-

gestellt'. Abschnitt 5 beinhaltet den Vergleich mit einer Rb/Kr-

Lumineszenzmessung anderer Autoren und die Diskussion der Ergeb-

nisse im Rahmen der wichtigsten Modelle. Außerdem werden nicht-

atomare Strukturen, soweit möglich, Identifiziert und die Aggre-

gatbildung in Matrizen diskutiert. In Abschnitt 6 folgt eine

kurze Zusammenfassung.



2. Experimenteller Aufbau

2̂ 1. Ultrahochyakuumsystem

2.1.1. Probenkammer

Die Probenkammer ist auf die Erzielbarkeit von Ultrahochvakuum-

drücken ausgelegt. Die physikalische Grenze dieses Druckbereichs

liegt im 10~ -Torr-Bereich; Ihr Unterschreiten erfordert die Re-

duzierung der Leckraten und der Qasabgabe Im Inneren der Apparatur

auf ein Minimum.5 Daher ist die Verwendung gasender Materialien

weitestgehend vermieden worden. Die Probenkammer ist durchweg mit

Conflat-Flanschanschlüssen ausgestattet, die die Verwendung von

Metalldichtungen und damit ein Ausheizen bis auf einige 100 °C

ermöglichen. Diese Flanschanschlflsse seien im folgenden mit CP

und CD abgekürzt, wobei CP dem festen, CD dem drehbaren Plansch-

anschluß entspricht.

Abb- * Gesamtüberblick Matrixspektroskopie-Apparatur
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Einen Eindruck von der Probenkammer vermitteln die Abbildungen l

und 2. Dabei zeigt Abb. l die Kammer in Relation zum gesamten

Versuchsaufbau, Abb. 2 gibt einen detaillierten Einblick in die

Kammer selbst. Sie besteht im Wesentlichen aus 2 Edelstahl-

Rohrstücken unterschiedlichen Durchmessers (206 x 3 und 151* x 2),

welche koaxial übereinander angeordnet und über einen Zwischen-

ring ultrahochvakuumdicht verschweißt sind. Auf Höhe dieser

Schweißnaht befindet sich außen an der Probenkammer eine eben-

falls aus Edelstahl bestehende Halterung, mit deren Hilfe die

Kammer in das tragende StahlgerUst eingehängt ist. Die Proben-

kammer Ist an der Oberseite mit einem Plansch CP NW 200 versehen,

welcher der Aufnahme eines Übergangsstücks, das den Heliumkryo-

staten trägt, dient. Außerdem besitzt sie Insgesamt 18 seitlich

und unten angebrachte CP- und CD-Planschanschlüsse, die den An-

schluß von Fensterflanschen, mechanischen oder elektrischen Durch-

führungen, des Verdampfungsofens und eines BelUftungsventlls er-

möglichen. Ein NW 100 CD - Anschluß am unteren Teil der Proben-

kammer stellt die Verbindung zu den Vakuumpumpen her. Er ist mit

einem 23-lame lügen Kompensator versehen.

Der Verlauf ihrer Dampfdruckkurven erlaubt das Verdampfen der

Alkalimetalle bei relativ niedrigen Temperaturen. Dies ermöglicht

die Verwendung einfach gebauter, elektrisch von außen beheizter

Verdampfungsöfen, die seitlich an eine Probenkammer geflanscht

werden können. Andere Metalle erfordern Jedoch oft die Verdamp-

fung aus einem Schiffchen, welches über elektrische Durchführungen

im Vakuum beheizt wird. In einem solchen Fall ist eine Kollimle-

rung des Dampfstrahls in horizontaler Richtung nicht erzielbar;

das Probenfenster muß also von unten bedampft werden. Dieser Mög-

lichkeit wurde durch eine lt5°-Schrägstellung des Probenfensters

Rechnung getragen, welche das Bedampfen von unten und den waage-

rechten Lichtdurchtritt gleichermaßen erlaubt.

Im unteren Teil der Probenkammer steht senkrecht über dem am

Boden zentral angebrachten Ofen-Flanschanschluß ein Edelstahl-

Zylinder, welcher oben und unten Je einen mit einem kreisrunden

Loch versehenen Deckel trägt. Die Lochdurchmesser betragen 2 bis

3 cm. Diese Anordnung ist in Abb. 2 nicht sichtbar. Durch sie sol-

len aus dem Ofen austretende Metallatome, die Infolge der Divergenz

des Dampfstrahls (siehe 3.2.) das Probenfenster ohnehin nicht
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treffen könnten, abgefangen werden, so daß eine unnötige innere

Verschmutzung des Oberteils der Probenkammer unterbleibt. Die in

diesem Oberteil installierten Teile sind, soweit nicht mit einem

Planschanschluß oder dem Kryostaten verbunden, auf eine Grund-

platte montiert, welche auf dem Zwischenring ruht und den Unter-

teil der Kammer überspannt. Die Grundplatte hat in der Mitte eine

runde Öffnung, die durch eine verschiebbare Schablone etwa halb

verdeckt wird. Somit kann bei der Probenpräparation eine Hälfte

des von unten kommenden Metalldampfstrahls ausgeblendet werden.

Zu seiner völligen Unterbrechung befindet sich ca. l cm darüber

ein Shutterblech, das von außen über eine Faltenbalg-Schiebedurch-

führung betätigt wird. Weiterhin trägt die Grundplatte ein Klemm-

stück zur Festlegung des Gaseinlaßrttbrchens (siehe 2.1.1.) und

ein pultartiges Prisma mit verspiegelter, um 22,5° gegen die Waa-

gerechte geneigter Oberfläche, das die Einspiegelimg eines Laser-

strahls auf das Probenfenster ermöglicht. Diese Forderung stellt

das Interferenzverfahren zur Dickemessung von Schichten fester

Edelgase, auf das in Abschnitt 3-1. eingegangen wird. Links und

rechts dieses Prismas stehen 2 Edelstahl-Säulen auf der Grund-

platte, welche den Lagerbock einer rotierenden Lichtchopperscheibe

tragen. Diese für das Meßverfahren unentbehrliche Scheibe sowie

die damit zusammenhängende Elektronik sind ausführlich in Ab-

schnitt 2.3- beschrieben.

25

Erklärung zu Abb_.__g

11

15

l6

Probenhalter

Chopperscbeibe

Lagerbock

Kupplungsbalg

Drehdurchführung *7

6 Leucht- und Photodiodenhalter 18

7 Lichtaustritt 19

8 GaselnlaßrÖhrchen 20

9 Lasereintritt 21

10 22,5°-Spiegel 22

11 Pumpanschluß 23

Oh
12 Kompensator ^

13 Anschluß Gaseinlaß 25

Anschluß Ofen

Anschluß WSrmeleitungs-

manometer

Anschluß Belüftungsventil

Schablone

Shutter

Schiebedurchführung

Lichteintritt

Anschluß lonisationsmanometer

Il5°-Probenhalter

Kühlschild

Kühlblock des Kryostaten

Anschluß Kryostat

13 14

Abb. 2 Einblick in die Probenkammer

Maßütab l : 2



2.1.2. Vakuum

Um die hergestellten Probenschichten weitgehend von Verunreinigun-

gen freizuhalten, muß die Probenkammer auf einen Basisdruck eva-

kuierbar sein, der zumindest im Hochvakuumbereich liegt. Dies gilt

um so mehr, als der auf Heliumtemperaturen heruntergekühlte Proben-

halter als Kryopumpe wirkt, d. h. ein großer Teil der noch in der

Kammer befindlichen Restgase kondensiert auf seiner Oberfläche.

Bei unzureichendem Vakuum würden also schon während der Matrix-

präparation in nicht vertretbarem Hafte Verunreinigungen in die auf

dem Probenfenster aufwachsende Schicht eingelagert. Ein weiteres

Argument für ein gutes Vakuum ist die hohe Reaktivität der Alkali-

metalle.

Das System zur Erzeugung und Aufrechterhaltung des Vakuums in

der Probenkammer und im Ofen ist in Abb. 5 zu sehen. Es handelt

sich hier um eine schematische Darstellung unter weitgehender

Verwendung der genormten Bildzeichen für die Vakuumtechnik nach
7

DTN 28 llOl. In das Schema wurde auch das Gaseinlaßsystem (Ziffer

12 - 17) integriert, welches zum größten Teil aus Vakuumbauteilen

besteht. Hierauf wird in 2 . l.'t. gesondert eingegangen.

Zur Evakuierung der Probenkammer dienen der Turbo-Pumpstand

Pfeiffer TSU 100 und die lonen-Zerstäuberpumpe Leybold-Heraeus
„c

IZ 120, welche ab ca. 10 J Torr zur Verbesserung der Gesamtsaug-

leistung und Erniedrigung des Enddrucks hinzugeschaltet werden

kann. Diese nach dem Trioden-Prinzip arbeitende lonen-Zerstäuber-

pumpe besitzt ein Saugvermögen von 120 l sec~ bei 2 • 10" mbar.

Der zweiteilige Pfeiffer-Pumpstand besteht aus einer wasserge-

kühlten Turbomolekularpumpe TPU 100 und einer zweistufigen Dreh-

schieberpumpe DUO 1,5 A a'ls Vorvakuumpumpe. Bedingt durch die

apparative Anordnung wurde die Turbopumpe aus dem Halterahmen des

Pumpstandes gelöst und über ein Ganzmetall-Eckventil an dem auf

die lonen-Zerstäuberpumpe geschraubten T-Stück befestigt (siehe

Abb. l u. 3). Ihr Saügvermögen beträgt 110 l sec bei einer Dreh-

zahl von ^3 000 min" . Dieser Wert wird erreicht, wenn der Druck

im Rezlpienten ca. W~ Torr unterschreitet. Die Vakuumverbindung

zur Vorpumpe erfolgt über einen flexiblen Vakuumschlauch. Diese

Vorpumpe sitzt im Halterahmen des Pumpstandes, zu dem außerdem

ein kastenförmiger Aufbau gehört, welcher die Bedienungs- und An-

triebselektronik enthält.
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Der Turbopumpstand und die lonenzerstäuberpumpe werden in der

Regel parallel zueinander betrieben. Sie können jedoch auch je-

weils für sich allein ein einmal erreichtes gutes Hochvakuum

aufrechterhalten. Das gilt besonders für die lonenzerstäuber-

pumpe, denn beim Schließen des entsprechenden Eckventils steigt

der Druck Im Rezipienten kaum an. Bei Alleinbetrieb des Turbo-

pumpstandes verschlechtert er sich um rund 20 % einer Größen-
p B

Ordnung, also z. B. von 6 * 10" auf 8 • 10" Torr. An dieser

Stelle muß erwähnt werden, daß die Apparatur etwa einen Tag lang

bei nur 100 °C ausgeheizt wurde. Durch entsprechend kräftigeres

Ausheizen wäre eine Herabsetzung des Enddrucks um rund zwei Größen-

ordnungen möglich.

Das Vakuumsystem enthält noch eine weitere Pumpe. Dabei handelt

es sich um eine zweistufige Drehschieberpumpe vom Typ Pfeiffer

DUO OO'J (1 rn^/h). Sie ermöglicht die Evakuierung des Gaseinlaß-

systems und das separate Bepumpen des Alkalimetall-Verdampfungs-

ofens, der in 2.1-5. beschrieben wird. Das letztern wird z. B.

beim Belüften des Rezipienten erforderlich, was zum Zwecke der

Reinigung des Probenfensters von den Resten der zuletzt herge-

stellten Schicht unumgänglich ist. In diesem Fall wird das zwi-

schen Ofen und Probenkammer befindliche Durchgangsventil geschlos-

sen und das seitlich am Ofen sitzende Eckventil geöffnet. Man

erreicht dann im Ofen einen Druck von ca. 8 • 10" Torr, was zur

Verhinderung der Oxidation des Alkalimetalls ausreicht.

Die Drücke in den hier beschriebenen Teilen des Vakuumsystems

werden mit den in Abb. 3 durch die Ziffern 2, 1 und 10 bezeichneten

Manometern gemessen. Dabei sind Nummer 1 und 10 Wärmeleitungs-

manometer für den Druckbereich zwischen ca. l und 10"̂  Torr (Fein-

vakuum). Bei der Nummer 2 handelt es sich um ein mit zwei Glüh-

fäden ausgestattetes lonisationsmanometer der Firma Veeco, das

für den Bereich von 10"-5 bis 10"10 Torr geeignet ist (Hoch- und

Ultrahochvakuum).
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- geschraubte
l l Flanschverbindg.

J-L Kleinflansch-
TT Verbindung

Vahuumschlauch,
K««P«n«at«r

Abb. 3 Schema des Vakuumsystems
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Erklärung zu Abb. 3

1 Probenkammer mit Kryostat

2 lonlsationsmanometer

3 Belüftungsventil 12

1t WSrmeleitungsmanometer 13

5 lonen-Zerstäuberpumpe 1*1

6 Turbomolekularpumpe 15

7 Verdampfungsofen 16
8 automatisches Sicherheitsventil 17

9 Vorpumpe

10 Wärmeleitungsmanometer

11 Drehschieberpumpe

Gaseinlaßsystem

Dosierventil

Peinmeßmanometer

lonisationsmanometer

Wärmeleitungsmanometer

Druckminderer

Oasflasche

2.1.3- Probenhalter

Da die hier untersuchten Proben im UHV nur be3 sehr tiefen

Temperaturen stabil sind, muß als Kühlmittel flüssiges Helium

(*l ,2 K) verwendet werden. Es wird über einen Heber mit Regelventil

aus der He-Kanne in den Kryostaten gepumpt, welcher nach dem Ver-

dampferprinzip arbeitet. Um dem Probenhalter pro Zeiteinheit mög-

lichst viel Wärmeenergie zu entziehen, ist ein guter thermischer

Kontakt zwischen der Kaltfläche des Kryostaten-Kühlblocks und

dem dort angeschraubten Probenhalter nötig. Hierzu wurden die

beiden aufeinanderlegenden Flächen plangeschliffen und mit feinem

Schmirgelleinen poliert. Außerdem liegt zwischen diesen Flächen,

die mit M Halteschrauben H 3 aufeinandergepreßt werden, eine Lage

Indiumfolie. Dieses Metall zeichnet sich nicht nur durch hohe
0

Wärmeleitfähigkeit aus (4 W / cm K bei 10 K), sondern es dringt

auch durch seine Weichheit In etwaige feine Riefen, Kratzer und

unausgefüllte Zwischenräume der beiden Kontaktflächen ein und

verbessert so den Wärmeübergang.

Der Probenhalter besteht aus Kupfer. Um die Absorption auftref-

fender Wärmestrahlung möglichst gering zu halten, ist seine Ober-

fläche mit einer dünnen Goldschicht überzogen. Das Probenfenster

(2^ mm <fr, 2 mm dick) liegt in einem Rezeß dieses Probenhalters

und wird von 2 kupfernen Halteklammern angedrückt. Als Material

des Fensters wurde Saphir gewählt, wofür neben den günstigen
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optischen Eigenschaften die hohe Wärmeleitfähigkeit des Saphirs

spricht, welche besonders bei Temperaturen von nur wenigen 10 K
o

mit derjenigen der Metalle vergleichbar ist. Zum Schutz gegen

Wärmestrahlung aus der Umgebung wird der gesamte Probenhalter von

einem zylindrischen Kühlschild, das ebenfalls aus vergoldetem

Kupfer besteht, umhüllt. Wie aus Abb. 2 ersichtlich, besitzt die-

ses Kühlschild Ü Öffnungen, sie sind kreisförmig. Die beiden obe-

ren ermöglichen den Durchtritt des Meßlichtstrahls, die darunter-

liegende gibt den Weg von der Mündung des Gaseinlaßröhrchens zum

Probenfenster frei und dient außerdem der Einspiegelung eines

Lasers auf dieses Fenster. Das Loch im Boden des Kühlschildes

stellt den Durchlaß des von unten kommenden Metalldampfes dar.

Der freie Weg zwischen der Bodenöffnung des Kühlschildes und dem

unteren Bereich des Probenfensters wird teilweise durch einen an

den Pmbenhalter geschraubten Zylinder (Ho'he 10, $ 1*1 mm) unter-

brochen, was sich aber nicht als störend auswirkt, da der Dampf

ohnehin nur die obere Probenfensterhälfte treffen soll. Der besag-

te' Zylinder stellt eine Temperaturrneßzelle 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 einem vakuum-

tauglichen Kleber (UHU-plus) in einer Bohrung der Meßzelle fixiert

ist. Die Leitfähigkeit dieses Kohlewiderstandes läßt bei abneh-

mender Temperatur stark nach. Die Widerstandswerte schwanken zwi-

schen ca. 110 n bei Zimmertemperatur und einigen kp, bei Helium-

temperaturen. Aufgrund der geringen Wärmeleitfähigkeit der Keramik-

hülle des Kohlewiderstandes sowie des ihn umgebenden Klebers muß

die thermische Ankopplung an die Meßzelle im Wesentlichen über

seine beiden Zuführungsdrähte erfolgen. Daher wurden diese je

mehrere Male straff um die zylindrische Meßzelle gewickelt und

in UHU-plus eingebettet, um ein Wegrutschen zu verhindern. Die

beiden Zuleitungen sind nach oben hin durch den Kryostaten nach

außen geführt. Sie sind insgesamt länger als geometrisch erforder-

lich und in einige Schlingen und Windungen gelegt, um den Wärme-

transport von außen bis zum Kohlewiderstand weitestgehend zu unter-

binden. Die Zuleitungen sind außen an ein Fluke-Digitalmultimeter

geschlossen, das eine direkte Ablesung des Widerstandes gestattet.
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Dank der oben beschriebenen Maßnahmen konnte am Probenhalter

eine Mindesttemperatur von 7 ± l K erreicht werden.

Für die schnelle Durchführung gezielter Temperaturerhöhungen

(Tempern) sowie zum schnellen Wiedererwärmen des Kryostaten

nach Ende eines Experimentes ist der Probenhalter mit einer

Heizung versehen. Hierbei handelt es sich um einen mit Keramik-

perlen isolierten Tantaldraht, der durch dafür vorgesehene

Bohrungen des Probenhalters geführt ist und von außen mittels

eines 011 ron ix-Hetzgeräte s mit Gleichströmen von ca. l bis *t A

beschickt wird. Heizt man den Kryostaten am Ende eines Meßtages

auf Zimmertemperatur, so erweist sich der Kohlewiderstand bei

Überschreiten von ca. 100 K als für die Temperaturmessung un-

geeignet, denn in diesem Bereich ist seine Ternperaturabhängig-

keit nur schwach ausgeprägt. Deshalb ist zu seiner Ergänzung

ein Eisen-Gold -Chromel-Thermoelement an den Kühlblock des Kryo-

staten geheftet, dessen Thermospannung ein Digitalvoltmeter

anzeigt.

2.1. *t. Gaseinlaßsystem

In Abb. 3 ist ein Schema des Gaseinlaßsystems enthalten. Die

wichtigsten Forderungen an ein Gaseinlaßsystem sind:

- Das Matrixgas muß möglichst gleichmäßig auf das Proben-

fenster auffrierbar sein. Hierzu wurde das Gaseinlaß-

röhrchen (Edelstahl) durch vorsichtiges Biegen exakt

auf die Fenstermitte ausgerichtet. Weiterhin ist der

Abstand zwischen der Röhrchenmündung und dem Proben-

fenster mit 30 mm so bemessen, daß infolge des zu er-

wartenden Austrittskegels auch die Randbereiche des

Fensters vom Gasstrahl erfaßt werden.

- Das Matrixgas muß in reproduzierbaren Raten in die

Probenkammer einlaßbar sein. Der Kontrolle des in das

Einlaßröhrchen gelangenden lasflusses dient ein Dosier-

ventil (Granville-Pnillips Company; Durchfluß 10~10 -

100 cm5 bei 760 Torr auf der Einlaßseite). Um bei gleicher

Dosierventilstellung eine stets gleiche Einlaßrate zu

erreichen, muß außerdem der Druck Im Gaseinlaßsystem

konstant sein. "Er Ist mit Hilfe eines Druckminderers

regulierbar und wird mit einem Leybold-Feinmeßroanometer



(Anzeigebereich 0 - 1500 Torr) gemessen.

- Das Matrixgas muß in größtmöglicher Reinheit in die

Probenkammer gelangen. Damit der Reinheitsgrad des aus

der Gasflasche austretenden Edelgases auf seinem Wege

bis zum Probenfenster nicht beeinträchtigt wird, muß

das Gaseinlaßsystem vor seiner Füllung hinreichend eva-

kuierbar sein. Dieses wird erreicht durch Anschluß an

die Drehschieberpumpe, mit der auch der Ofen bepumpt

werden kann. So erzielt man auch im Gaseinlaßsystem ein

Vakuum von 8 • 10~ Torr, das mit einem LKB-Wärmeleitungs-

manometer und einem Balzers-Ionisatlonsmanometer kon-

trolliert wird. Berücksichtigt man, daß für den Druck

im Gaseinlaßsystem ein Wert von 800 Torr gewählt wurde,

so liegt die Verunreinigung des Matrixgases durch das

Gaseinlaßsystem in der Größenordnung von 10" .

Es ist möglich, über die hier getroffenen Maßnahmen hinaus das

Matrixgas durch eine Kühlschlange zu leiten, die in Trockeneis

oder ein anderes Kältemittel eingelagert wird. Dieses z. B. von

Nagel praktizierte Verfahren hat zum Ziel, kondensierbare Ver-

unreinigungen, insbesondere Wasser, auszufrieren. Außerdem ent-

zieht man dem Matrixgas Wärmeenergie, was die Kondensation auf

dein Probenfenster etwas erleichtert.

2.1-5- Verdampfungsofen

In der Arbeit von Nagel findet man eine eingehende Diskussion

der Eigenschaften verschiedener Ofentypen. Die dort gesammelten

Erfahrungen führten zum Bau eines einfachen, aber sehr vorteil-

haften Ofens zum Verdampfen von Alkalimetallen; von diesem unter-

scheidet sich der hier beschriebene nur geringfügig. Er besteht

aus einem kurzen Edelstahl-Rohrstück 38 x l, das einschließlich

eines oben angeschweißten CF-Flansches NW 35 eine Höhe von 75 mm

hat. Der Boden ist durch einen kreisrunden Edelstahldeckel UHV-

dicht verschlossen. In ^5 mm Höhe sitzt ein seitlicher Abpumpan-

schluß, wobei es sich um ein ebenfalls aus Edelstahl bestehendes

Rohrstückchen 18 x l handelt, das einen NW 16 CF - Flansch trägt

und mit ihm 35 mm lang ist. Der Innenraum des Ofens wird durch

einen in ca. 30 mm Höhe eingeschweißten Verschlußsitz in zwei Be-

reiche geteilt; dieser nimmt nach dem bei Nagel dargestellten

Prinzip einen Blendensatz auf, der von einem Seegering gehalten
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wird. Im unteren Teil des Ofens befindet sich beim Experimentier-

betrieb das zu verdampfende Metall. Dabei ist wegen der hohen Re-

aktionsfähigkeit der Alkalimetalle von großem Vorteil, daß der

Ofeninhalt weder beim Befüllen - dies geschieht unter Schutzgas -

noch beim Anbau an die Apparatur mit der Atmosphäre in Berührung

kommt. Der Ofen kann nämlich mitsamt der oben und seitlich an-

geflanschten Ventile (siehe Abb. 3) in die Schutzgasatmosphäre

eingebracht werden und ist dann vakuumdicht verschließbar.

Der Verdampfungsofen wird elektrisch von außen beheizt. Hierzu

ist sein unterer Teil mit l mm dickem Konstantanheizdraht um-

wickelt, der zur elektrischen Isolation In Thermoguß 2000 ein-

gebettet ist, einen hocbwarmfesten Zweikomponentenkitt, der trotz

hohen spezifischen Widerstandes einen guten Wärmeleiter darstellt.

Am Ofenboden und in Höhe der Blende sind Je ein Eisen-Konstantan-

Thermoelement in den Thermoguß eingelagert. Die gesamte untere

Ofenhälfte wurde mit Aluminiumfolie fest umwickelt, um die ther-

mische Abstrahlung während des Betriebs zu reduzieren.

Die Spannungsversorgung des Heizdrahtes erfolgt über einen stu-

fenlosen Regeltransformator 0 - 220 V und einen Festtransformator

mit einem Übersetzungsverhältnis von l : 11. Mit einem Im Strom-

kreis liegenden Drehspulamperemeter wird der Heizstrom gemessen;

er beträgt in der Regel ca. 4 - 6 A.

2.2. Optischer Aufbau

Die als Lichtquelle dienende 100 W - Halogenlarnpe wird über ein

stabilisiertes Netzgerät und einen Transformator mit ihrer Be-

triebsspannung von 12 V versorgt. Sie weist ein kontinuierliches

Spektrum auf, das sich über den sichtbaren und den nahen IR-Be-

relch erstreckt. Wie in Abb. 1 erkennbar ist, wird das Licht

durch die Linse L- gesammelt und mit einem Spiegel auf den Ein-

trittsspalt des Monochromators gelenkt. Um eine gute Ausnutzung

der LampenintensitSt zu erreichen, muß der sich aufgrund der Linse

L, ergebende Fokus möglichst im Eintrittsspalt liegen. Außerdem

sollten die Brechkraft der Linse und Ihr Abstand vom Spalt so

bemessen sein, daß die Inneren Teile des Monochromators, Sammel-

spiegel und Gitter, gut ausgeleuchtet werden. Der nach dem Czerny-

Turner-Prinzip arbeitende Monochromator ist ein 3/1J-Meter-GItter-
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spektrograph der Firma Spex. Sein ebenes Interferenzgitter besitzt

1200 Striche pro mm und ist bei 1500 8 geblazed. Der monochroma-

tische Austrittsstrahl wird durch die Linsen L? und L-, paralleli-

siert. Da die Halogenlampe im Wellenlängenbereich 3500 - 1)500 8

noch recht intensiv strahlt, könnte das Spektroskopieren im Roten

und nahen IR durch das Auftreten zweiter Ordnungen gestört werden,

was durch ein Filter mit einer Abschneidewellenlänge von ^750 8

verhindert wird.

Der bis hierher beschriebene Lichtweg verläuft zum Teil im Mono-

chromator, zum anderen Teil in einer abdunkelbaren Holzkiste, die

innen schwarz gestrichen ist. Ein- und Austrittsstrahl des Mono-

chromators sind mit schwarzer Pappe gegeneinander abgeschirmt.

Das im nächsten Abschnitt beschriebene Meßverfahren verlangt einen

in Höhe, Querschnitt und Divergenz exakt justierbaren Meßlicht-

strahl, wofür die Holzkiste mit der Möglichkeit, 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

erforderliche Höhe gebracht wurde. Diese Höhe ist durch das Stahl-

rohrgerUst, welches die Probenkammer trägt, vorgegeben.

Das Licht gelangt durch das Eintrittsfenster in die Probenkammer.

Sodann durchtritt es das Saphirfenster und die beiden Loch-

kränze der Chopperscheibe, wobei das durch die obere Fenster-

hälfte kommende Licht auf die innere, der untere Teilstrahl

Jedoch auf die äußere Sektorspur trifft. Das durch die Mitte

des Fensters tretende Licht fällt auf den Steg dazwischen und

wird so ausgeblendet. Dies ist erwünscht, da sich an der Tren-

nungslinle zwischen oberer und unterer Fensterhälfte bei der

MatrixprSparation eine schmale Übergangszone mit Undefinierter

Fremdatomkonzentration bildet. Diese geometrischen Verhältnisse

sind in Abb. 4 nicht darstellbar, weil es sich dabei um eine

Aufsichtskizze handelt, Abb. 5 aber macht den Sachverhalt deut-

lich. Nach Austritt aus der Probenkammer fallen beide Teilstrah-

len auf den Photomultiplier- Dabei handelt es sich um den rot-

empfindlichen XP 1117 der Firma Valvo. Er sitzt am Ende eines

23 cm langen Messingrohres, das auf einer verstellbaren Stütze

aufliegt und somit eine Höhenjustierung des Wultipllers um
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einige mm ermöglicht. Zusammenfassend sei noch erwähnt, daß alle

oben beschriebenen Linsen und Fenster mit Ausnahme des Saphir-

Probenfensters aus Quarzglas bestehen. Seine spektrale Durch-

lässigkeit erlaubt ein Spektroskopieren auch im nahen UV. Ins-

besondere aber wäre das in 3.2. beschriebene Verfahren zur Be-

stimmung des Rubidiumanteils in den Proben, bei dem mit UV-Licht

gearbeitet wird, sonst nicht durchführbar.

2.3. Elektronik

Das Herzstück der Elektronik des Experiments, die in Abb. 5

dargestellt ist, bilden zwei Phasenempfindliche Verstärker vom

Typ Ithaco Dynatrac 391 A. Es wird hier ihre Fähigkeit genutzt,

Meftslgnale, welche mit bestimmter Frequenz und fester Phasen-

beziehung zu einer Referenzfrequenz auftreten, aus einem even-

tuell weit intensiveren Untergrund herauszufiltern.

Der geschlossene Photomultipller Valvo XP 1117 ist 9-stufig und

erhält seine Hochspannung von etwa 1,5 kV von einem Oltronlx-

Hochspannungsversorgungsgerät. Er hat die Form eines Zylinders

(Länge 88 mm, $ 20 mm), wobei sich die Photokathode an einer

Stirnseite innen auf dem runden Borsilikatglasfenster befindet

(end-on-Prinzip). Die beiden hier auftreffenden Lichtstrahlen

haben den dotierten oder nicht dotierten Teil der Probe durch-

setzt und sind durch die Chopperscheibe zerhackt worden. Der

Photomultiplier gibt also Strompulse ab, deren zeitliche Folge

durch die Sektoranordnung auf der Scheibe und ihre Rotations-

winkelgeschwindigkeit festgelegt Ist. Diese werden über einen

Vorwiderstand als Spannungspulse von einigen mV auf die Lock-

in-Verstärker gegeben.

Je zwei Photo- und Leuchtdioden dienen zur Erzeugung der für die

Selektion der Meßsignale erforderlichen Referenz. Beiderseits

der Sektorspuren der Chopperscheibe stehen sich paarweise je

eine Leuchtdiode Valvo CQY Ig C und eine Photodiode Valvo BPX 9t

gegenüber. Das von den Leuchtdioden emittierte Licht, das im

kurzwelligen IR liegt, weist eine ausgeprägte Bündelung in Vor-

wärtsrichtung auf; die Intensität geht schon bei 15° Abweichung
q

von dieser Richtung auf Null zurück. Somit ist eine Beeinflus-
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sung der zur Jeweils anderen Leuchtdiode gehörigen Photodiode

ausgeschlossen. Die so erzeugten Wechselspannungen werden in

einem Verstärker und Pulsformer, der sich im Gehäuse des Chop-

permotors befindet, zu bipolaren 5 V - Rechteckpulsen weiter-

verarbeitet und gelangen dann auf die Referenzeingänge der

Phaseneinpfindlichen Verstärker.

Die an den Ausgängen der Phasenempfindlichen Verstärker auf-

tretenden Gleichspannungen sind den durch die beiden Proben-

hälften getretenen Lichtintensitäten direkt proportional. Ge-

mäß Gl. (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 resultierende Signal wird

auf einen X-Y-Schreiber (Hewlett-Packard 70*1*1 A) gegeben und ist

dem zu bestimmenden Absorptionskoeffizienten der dotierten Schicht-

hälfte proportional. Zur quantitativen Auswertung muß neben der

Schichtdicke und der Verstärkung des logarithinischen Dividierers

auch die Tatsache berücksichtigt werden, daß dieser nicht den

natürlichen, sondern den dekadischen Logarithmus bildet.

Bei dem Komplex Drehzahlregelung-Choppermotor-Verstärker und

Pulsformer handelt es sich um das Ithaco-Choppersystem Modell 383-

Da die Einsetzbarkeit im VUV erfordert, daß sich die Scheibe im

Vakuum befindet, wurde für den Motor ein neues Gehäuse in Auftrag

gegeben, das auch den Verstärker und Pulsformer aufnimmt und un-

mittelbar an der UHV-DrehäurchfUhrung befestigt werden kann. Die

Übertragung des Drehmoments vom Motor auf die Durchführung erfolgt

über einen Zahnriemen. Die Chopperscheibe wurde ebenfalls separat

gefertigt. Beim Entwurf berücksichtigte Kriterien «aren:

- geringe Masse (m= 5 g, Material AI) und minimale Un-

wuchten zur Schonung der im UHV ohnehin besonders be-

anspruchten Lager und zur Erzielung konstanter Dreh-

frequenzen,

- Wahl der Lochzahlen der beiden Sektorspuren derart, daß

gemeinsame Harmonische der Chopperfrequenzen möglichst

groß sind. Andernfalls könnte aufgrund der Eigenschaften

von Phasenempfindlichen Verstärkern das Signal eines

Kanals teilweise auch in den anderen Kana] gelangen.
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- Das Referenzkanalsignal (undotierte Probenhälfte) er-

scheint auf der höheren der beiden Frequenzen. Dadurch

wird im Falle extrem starker Absorption der dotierten

Probenhälfte im VUV die hohe Überlastbarkeit des Lock-

in-Verstärkers gegenüber Störspannungen größerer Frequenz

ausgenutzt.

Zunächst war beabsichtigt, die Chopperscheibe mit einer Drehzahl

von etwa 1200 min" (20 Hz) zu betreiben. Es zeigte sich jedoch,

daß die UHV-Hochgeschwindigkeits-Drehdurchführung, obwohl bis

2000 min'1 zugelassen, diesen Anforderungen nur einige Stunden

standhielt. Daher wurde die Hehrzahl der In 4-3- vorgestellten

Spektren bei 400 - 800 min~ gemessen.



































- 51 -

5-1.2. Verschiebung und Verbreiterung der Linien

Die Verschiebung der Absorptionslinie ergibt sich aus der unter-

schiedlich starken Wechselwirkung der beiden beteiligten Zustände
35

des Gastatoms mit seiner Umgebung. Eine von Lax-^ vorgeschlagene

Näherung beschreibt die thermische Bewegung des Wirtsgitters als

ein Expandieren und Kontrahieren) das aus der Sicht des Gastatoms

isotrop verläuft (breathing mode). Der Abstand zwischen dem Fremd-

atom und den benachbarten Kristallatomen läßt sich dann durch eine

gemeinsame Konfigurationskoordinate Q ausdrücken. Bei Addition der

Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen dem Gastatom und jedem be-

nachbarten Wirtsatom läßt sich das bekannte Lennard-Jones-Potential'

als
v(Q> „ e . fall - sL] (24)

schreiben. Der Parameter e steht für die Tiefe des Potentialtopfes,

und o ist der Kernabstand, bei dessen Unterschreiten die Abstoßung

zweier Atome Überwiegt. Je enger die Umgebung des Gastatoms, um so

mehr führt diese "abstoßende Umgebung" zu einer Blauverschiebung

der Absorptionsllnie. Es sei darauf hingewiesen, daß eine Atisorp-

tionsmessung keine Auskunft darüber zu geben vermag, welche Ver-

schiebung Jeder einzelne der am Absorptionsvorgang beteiligten

Atomzusta'nde erleidet.

V(Q)

Vp(Q)

Q
Abb. 19 Konfigurationskoordinaten-Diagramm

- 55 -

Die unterschiedlichen Einflüsse des Matrixkristalls auf Grund-

und angeregten Zustand des Fremdatoms rufen auch die Linienver-

breiterung hervor. Die Potentialkurven der elektronischen Zu-

stände lassen sich als Funktionen der Koordinate Q darstellen.

Abb. 19 zeigt ein schematisches Konfigurationskoordinaten-Dia-

gramm. Wegen der unterschiedlichen Wirts-Gast-Wechselwirkung

liegen die Potentialminima bei verschiedenen Werten der Konfigu-

rationskoordinate Q. Ein dem Frank-Condon-Prlnzip entsprechender

senkrechter Übergang führt somit auf der Potentialkurve des an-

geregten Zustandes zu einem Punkt, in dem ihre .Steigung von Hüll

verschieden ist. Die Linienbreite ergibt sich daher zu

W = dQ AQ (25)

wobei AQ die Halbwertsbreite der Wahrscheinlichkeitsdichte-Ver-

teilung im Grundzustand Ist. Nach der Anregung ist dann eine

Umordnung der Umgebung des Gastatoms möglich, bei der die neue

Gleichgewichtslage eingenommen wird. Die überschüssige Energie

kann z. B. in Gestalt von Phononen an das Gitter abgegeben werden.

5.1.3. Triplettstruktur

Die Tatsache, daß in den Absorptionsspektren von Alkali-Edelgas-

Matrizen meist 2 Multipletts vorkommen, läßt sich so deuten, daß

die Gastatome 2 Typen von Einbauplätzen bevorzugen. So gehen viele

Ansätze zur Erklärung der MultipTettstruktur nur auf den thermo-

dynamisch stabileren Platz ein, dem gewöhnlich das blaue Triplett

zugeordnet ist. Wenn im folgenden einige dieser Ansätze behandelt

werden, so ist dabei das Auftreten von echten Tripletts zugrunde
PL

gelegt. Sonderfälle, wie man sie bei Kupferman/Pipkin oder bei
25

Kolb et al. J findet - das blaue Multiplett zeigt sich dort als

Quartett - werden nicht behandelt.

.36
5.1.3.1. Wechselwirkung nichtnächster Nachbarn

Die Wechselwirkung nichtnächster Nachbarn zog BlountJ" zur Erklä-

rung der Spektren heran. Die jeweiligen Gastatompaare werden dabei

als schwach gebundene Moleküle betrachtet. Als Potentialkurven

verwendet Blount im wesentlichen die Morse-Potentiale der freien

Alkalimoleküle, ohne die zwischen den Gastatomen befindlichen

Wirtskristallatome zu berücksichtigen. Diese Deutung der Absorp-
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•*7
tionsspektren wurde von Brewer und KingJ experimentell widerlegt,

indem sie die Edelmetalle Cu, Ag und Au sowohl separat als auch

gemeinsam in Edelgasmatrizen einbauten. Im letzteren Fall hätten

sich typische Details der Spektren ändern müssen, da z. B. die

Wechselwirkung eines Cu-Cu-Paares sich von der eines Cu-Ag-Paares

unterscheidet. Solche Änderungen wurden jedoch nicht beobachtet.

Die Edelmetalle besitzen wie die Alkalimetalle eine einfach gefüll-

te äußere s-Schale, und der ns •*• np - Übergang spaltet in Edelgas-

matrizen ebenfalls in ein Triplett auf, weshalb die physikalischen

Ursachen in beiden Fällen als gleich angesehen werden.

5,1.3-2. Verschieden«? Einfangplätze als Ursache der Triplett-

aufspaltung
-, o

Duley entwickelte ein Modell, das die Aufspaltung innerhalb der

Tripletts auf unterschiedliche Einfangplätze zurückführt. Die von

ihm berücksichtigten Plätze sind teils reguläre, teils Zwischen-

gitterplätze, jeweils mit oder ohne benachbarte Leerstelle. Nach

seinen Ergebnissen ruft ein Gittereinfangplatz mit benachbarter

Leerstelle zwei Linien hervor, weil die p-Entartung des angeregten

Zustandes teilweise aufgehoben wird. Allerdings liegt eine dieser

Linien innerhalb des blauen, die andere im roten Triplett. Bemer-

kenswerterweise sieht Duley keinen Widerspruch zwischen seinem
oO

Modell und den Ergebnissen Meyers, der das alleinige Verschwin-

den des roten Tripletts bei leichter Erwärmung seiner Ha- und K-

dotierten Edelgasschichten beobachtete, ein Effekt, der später

filr Na/Xe-Hatrizen von Nagel bestätigt wurde. Es erscheint jedoch

ausgeschlossen, daß von zwei Linien, die auf dieselbe Ursache zu-

rückgehen, bei Beseitigung dieser Ursache dennoch eine Linie er-

halten bleibt. Gegen das Auftreten unterschiedlicher Einfangplätze

als Ursache der TriplettaufSpaltung sprechen auch die ESR-Studien
"59Kasais. y Kasai zeigte, daß Cu-Atome in Argon einen einzigen Ein-

bauplatztyp hoher Symmetrie einnehmen. Dennoch weist das Absorp-
tin üi

tionsspektrum von atomarem Cu in Ar-Matrix ein Triplett auf. '

5.1-3-3- Kristallfeldmodell

In zahlreichen Arbeiten stößt man auf den Versuch, die Triplett-

aufspaltung mit dem Modell eines statischen Kristallfeldes zu

erklären. Die Wechselwirkung zwischen dem Gastatom und dem um-

gebenden Kristall wird als schwach angesehen. Die Matrixumpebung
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beeinflußt das Gastatom nur Insofern, als sie ein zusätzliches

Feld erzeugt, dessen Symmetrie durch die Art der Umgebung bestimmt

ist. Dieses zusätzliche Feld, das Kristallfeld, hebt die Entartung

des angeregten P-Zustandes auf. Eine Näherung dieses Modells liegt

darin, daß die Ausdehnung des Gastatoms als eng begrenzt angesehen

wird. Ein Eindringen der Wellenfunktion des äußeren Elektrons in

die Bereiche der Nachbaratome wird vernachlässigt. Der gesamte

Einfluß der Nachbarn wird durch das Kristallfeld ersetzt. Der

Hamiltonoperator des Gastatoms kann dann als

N
H -fr -v 2

N
l

1 = 1

ZeJ
-»•
r.

N N 2

E E £- + H1

1=1 k-1 rik

mit

'krist

(26)

(27)

geschrieben werden, t, steht für den Spin-Bahn-Parameter, der

nicht unbedingt mit demjenigen des freien Atoms übereinstimmen

muß. V . . t ist das Kristallfeldpotential. Die Aufspaltung des

P-Zustandes in 3 Niveaus wird wie folgt begründet. Die Spin-

Bahn-Wechselwirkung führt wie im freien Atom zur Aufspaltung der
P P

Terme P, ,„ und p?/2' Diese sind bezüglich der z-Komponente Jz

des Gesamtdrehimpulses J zwei bzw. vierfach entartet. Die Schrö"-

dingergleichung mit dem obigen Energieoperator ist invariant

gegen Zeitumkehr, Da diese Invarianz durch Einführen der Störung

H' nicht beeinträchtigt wird, müssen 2 Zustände, die sich nur im

Vorzeichen von J unterscheiden, entartet bleiben (Kramers-Entar-

tung). Das Kristallfeld führt zu einer zweifachen Aufspaltung des

2P,,2-Terms. Die 3 Linien des Tripletts sind somit den Übergängen

1/2' '1/2 3/2,11/2' 1/2 3/2,±3/2

zuzuordnen. Legt man ein axialsymmetrisches Kristallfeld zugrunde,

so liefert die Störungsrechnung I.Ordnung für die Lage der Trip-
HO 12

lettkomponenten folgende Energien: *

E1 = E + D + 1/2 A + 1/2

E2 = E + D - IM A - 1/1

E3 = E + D - IM A

t 3/1 /^7^Z^2TT
l/l c - 3/4 /czTÄ2r27T

(28)

(29)

(30)
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E ist die Anregungsenergie des freien Atoms, D die Matrixver-

schiebung. A steht für den Kristallfeldparameter, welcher nach

Ammeter und Schlosnagle ^ ausreicht, das Kristallfeld im Falle

axialer Symmetrie vollständig zu charakterisieren. Porstmann et

al. zeigen, daß für die 3 Energien E„ > EI > E, gilt. Es ist

möglich, die Zuordnung EI = E (2Pj>/2 ±5/2>> E2 = E (2p3/2,±l/2J

und E, = E ( P.j/2 + i/?) vorzunehmen, man sollte aber beachten,

daß diese Bezeichnungsweise nur für ein schwaches Kristallfeld

(C/A » 1) eindeutig ist.

Die Auswertung der in Tabelle 2 zusammengestellten Ergebnisse

dieser Arbeit ergibt:

Tabelle 5: Matrixverschiebung D, Kristallfeldparameter A und

Spin-Bahn-Parameter t; für das System Rb in Kr

D (raeV) A (meV) S CmeV)

es Triplett

es Triplett

-58
-58

123
123

-21

21

-21

21

21

-21

21

-21

Da die Gleichungen (28) bis (30) in A und c symmetrisch sind,

existieren Jeweils zwei zueinander spiegelbildliche LÖsungs-

paare.

Der Spin-Bahn-Parameter des freien Rb-Atoms beträgt t = 19,6 meV.

Man könnte daher zunächst geneigt sein, das jeweils erste Lösungs-

paar als das physikalisch relevante anzusehen und gute Überein-

stimmung festzustellen. Die Aufspaltung der Triplettkomponenten

liegt Jedoch auch bei anderen Alkaliatomen in Edelgasmatrix in

derselben Größenordnung (einige 10 meV), während die Spin-Bahn-

Parameter der freien Atome mit sinkender Ordnungszahl rasch ab-

nehmen. Tabelle 6 enthält die Absorptionswellenlängen der freien

und der in Edelgasmatrix isolierten Alkalimetallatome, soweit

Daten verfügbar sind. Die Parameter D, A und t, wurden nach dem

Formalismus des Kristallfeldmodells errechnet <G1. (28)-(30)).
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Die Spin-Bahn-Parameter £, die als positiv angenommen sind,

können mit denjenigen der freien Atome (cf) verglichen werden.

In Tabelle 6 ist 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-

hängen dürfte. 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 Verstärkung der Spin-Bahn-Wechselwirkung führen

könnte. Es erscheint Jedoch schwer einsehbar, dafi - gleichartige

Einfangplätze vorausgesetzt - gerade die räumlich kleineren Alka-

llatome hiervon in derart extremer Weise betroffen sein sollen.

Das Kristallfeldmodell liefert also, obwohl es die Triplettauf-

spaltung qualitativ zu deuten vermag, nur für schwerere Alkali-

atome akzeptable quantitative Aussagen, ebenso für matrixisolierte
J|Q

Edelmetallatome. Die Ähnlichkeit aller Edelgasmatrix-Absorptions-
2

Spektren von Atomen mit S.^-Grundzustand legt hingegen eine ge-

meinsame physikalische Ursache nahe. An ein Modell muß daher der

Anspruch gestellt werden, alle derartigen Spektren quantitativ

zumindest annähernd richtig vorherzusagen.

5.1-3.1. Jahn-Teller-Effekt

Während der Einfluß der Matrix im Kristallfeldmodell nur als

schwache Störung behandelt wird, wobei man eine Wechselwirkung

der Elektronenzustände des Gastatoms mit den Schwingungen des

umgebenden Gitters vernachlässigt, führen andere Autoren die

Aufspaltung des 2S1/2 -* 2P1/2 ?/2 - Übergangs In ein Trlplett

gerade auf diese Wechselwirkung zurück. So erwähnen z. B.

Belyaeva et al.53 die Triplettaufspaltung im sog. C-Band Tl-

aktivierter KCl-Krlstalle. Diese Aufspaltung entsteht durch

Jahn-Teller-Kopplung des angeregten Atomzustandes mit Vibrations-

moden geeigneter Symmetrie,

Nagel vergleicht in seiner Arbeit die in Edelgasmatrix isolierten
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Alkaliatome mit den P-Zentren in Alkalihalogeniden, insbesondere

Cs-Halogeniden. Ein solches P-Zentrum besteht aus einer Anionen-

lücke, die sich selbst durch Einfang eines Elektrons elektrisch

neutralisiert hat. Die niedrigsten quantenmechanischen Zustande

dieses Elektrons sind atomaren s- und p-Zuständen vergleichbar.

Für die Übernahme der Theorie der F-Zentren spricht, daß sowohl

Edelgasatome als auch Alkall- und Halogenionen, von Li abgesehen,

als äußere Schale eine abgeschlossene p-Schale aufweisen. Ein

wesentlicher Unterschied liegt allerdings darin, daß das Elektron

des F-Zentrums sich vorwiegend in einer Leerstelle des Kristalls

aufhält, während das Valenzelektron des Alkall-Gastatoms an einen

Atomrumpf gebunden ist.

Durch die Grundanregung des Elektrons im F-Zentrum entsteht das

sog. F-Band, das durch seinen in Cs-Halogeniden deutlich ausge-

prägten Trlplettcharakter den Absorptionsspektren von Alkaliatomen
46

in Edelgasmatrizen verblüffend ähnlich sieht. Die physikalische
47

Deutung dieser Triplettaufspaltung findet man z. B. bei Moran

oder Sturge, sie soll hier nur kurz zusammengefaßt werden. Der

angeregte Zustand spaltet durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung in

2 Niveaus Fg und Fg, die 2P1/2 und 2P,/2 entsprechen, auf. Die

E -Schwingung des Kristalls koppelt mit dem Fg-Zustand (Jahn-

Teller-Effekt) und führt somit zu einer weiteren Aufspaltung (die

Kramersentartung wird auch hier nicht aufgehoben). Voraussetzung

für eine solche Jahn-Teller-Aufspaltung ist die Erfüllung der

Ungleichung

5» A ä fiu (31)

Hier Ist c der Spin-Bahn-Parameter, A die Jahn-Teller-Energie

und fiu die Energie der Gitterschwingungen. Die Theorie des Jahn
4g

Teller-Effekts liefert als Näherung für die 3 Energieniveaus

Ej = E + D + 1/2 5 - A

E2 = E + D + 1/2 £ + A

E = E t D - 5

(32)

(33)

(31)

Die Notation entspricht Jener der Gleichungen (28) bis (31).

Ej und E2 gehören zum Fg-Zustand, E, zum Fg-Zustand.

il R
Mort, Lüty und Brown untersuchten die Energieniveaustruktur



der F-Zentren in Alkalihalogeniden mit Hilfe des Faraday-Effektes

In ihrer Arbeit wird die Abhängigkeit des Paraday-Wlnkels vom

Spin-Bahn-Parameter dos angeregten Zustandes hergeleitet. Die

Messungen zeigen, daß die Spin-Bahn-Parameter negativ sind, so

daß also die energetische Reihenfolge der Zustände Tg und Tg

invertiert ist. Mit positiver Jahn-Teller-Energie A wird so

Das Auftreten negativer Spin-Bahn-Parameter erklärt Smith

folgendermaßen: Aufgrund des Pauli-Prinzips kann das Elektron

des F-Zentrums keine besetzten Elektronenzustände der Nachbar-

Ionen einnehmen, daher Ist die p-Wellenfunktion bezüglich dieser

Zustände zu orthogonalisieren. Diese Orthogonalisierung, die den

Verlauf der p-Wellenfunktion spürbar ändert, führt zur "Übertra-

gung" von negativer Spin-Bahn-Kopplung auf das P-Zentrum. Im

Falle von Alkali-Edelgasmatrizen wäre demnach nicht allein der

Spin-Bahn-Parameter des freien Gastatoms maßgebend. Vielmehr

liefern auch die Nachbaratome Beiträge zum Spin-Bahn-Parameter,

der wie bei den F-Zentren negativ werden kann. Diese "Übertragung"

ermöglicht auch die Erfüllung von Gl. (31), welche die Voraus-

setzung für eine Triplettaufspaltung darstellt.

Tabelle 7 vermag Anhaltspunkte für die Anwendbarkeit des F-Zentren-

Modells auf Alkaliatome in Edelgasmatrizen zu geben. Im oberen

Teil, welcher die Alkalihalogenide enthält, ist mit wachsender

Ordnungszahl des Alkali- und des Halogenpartners ein Trend zu

absolut größeren negativen Spin-Bahn-Parametern zu beobachten.

Für Alkaliatome in Edelgasmatrix Ist schwer abzuschätzen, in

welcher Weise sich der "eigene" Spin-Bahn-Parameter und der von

den Nachbarn "übertragene" kompensieren; eine schlichte Addition

wäre sicherlich zu grob. Die vom Li zum Cs wachsenden positiven

Spin-Bahn-Parameter sollten sich Jedoch in einem entsprechenden

Trend niederschlagen, was nicht der Fall ist. Auch ein eindeutiges

Anwachsen der "Übertragung" negativer Spin-Bahn-Kopplung durch die

Nachbaratome Ar, Kr, Xe, wie sie analog zu den P-Zentren zu er-

warten wäre, ist nicht festzustellen.

Das F-Zentren-Modell, so kann zusammenfassend festgestellt werden,

ist also in der Lage, die Triplettaufspaltung in Alkali-Edelgas-

matrizen qualitativ und auch quantitativ zumindest grflßenordnungs-
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Tabelle ?: Spin-Bahn-Parameter von P-Zentren in Alkalihalo-

geniden sowie Alkallatomen in Edelgasmatrizen,

errechnet nach dem P-Zentren-Modell (In meV)

Li Na K Rb Cs Meßmethode

p * ^ %
^ ^ -Faraday-Rot.

-zirkularer
Dichroismus

Cl

Br

J

* -5^1 -6\7 -

^ n O
•x. ^ ~12'8

-18,9 -19,9

-20,0;-22,
-38,0

-10,1

-21,6
-17,7

7 -33,3

F.
1 -2t, 8 z.

-28,0 F.
-27,3 z.

^ F.
z.

-R.
D.

-R.
D.

-R.
D.

oben:

Spin-Bahn-Parameter

von P-Zentren In

Alkalihalogeniden

nach Henry/Sllchter

(Ref.50)

rechts:

Spin-Bahn-Parameter Rb ^̂  ^ _„

von Alkallatomen in

Edelgasmatrizen, be- c „ ^ cj

rechnet aus den Li-

nlenangaben der zi-

tierten Quellen nach Formel (32) bis

Ar Kr Xe

rT blT rT blT rT blT

Ref.

LI ij -38 , -36 i -38 3,

Na -46 -38 % 33 -51 M 28 + 6 +
diese A.

K -36 -^ -6 -28 -31 -13 28

diese A.

Tabelle 8: Spin-Bahn-Parameter t der P-Zustände von Alkali-

ionen und Edelgasatomen (nach Moore )

Na*(2p) Ar (3p) K+(3p) Kr (4p) Rb*Op) Xe (5p) Cs*(5p)

(meV) •169 -177 -269 -666 -915 -1306 -1721
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mäßig richtig zu deuten. Die auf der Grundlage dieses Modells

bestimmten Spin-Bahn-Parameter liegen in der Größenordnung derer

der P-Zentren in den meisten untersuchten Alkalihalogeniden.

Es fehlen jedoch die Trends, welche klar zeigen, daß die (nega-

tiven) Spin-Bahn-Parameter der Alkalimetallatome durch "Über-

tragung" negativer Spin-Bahn-Kopplung von den benachbarten Edel-

gasatomen hervorgerufen werden.

5.1.3.5. Exciplex-Formation

Als weitere Interpretationsmöglichkeit zur Deutung der Spektren

bietet sich die Bildung eines molekülartigen Komplexes zwischen

dem Alkaliatom und einem Edelgasnachbarn an. Anzeichen für die

Existenz solcher "Moleküle", deren Potential meist nur in ange-

regten Zuständen bindend ist, findet man z. B. bei Gallagher et
51al., der entsprechende Absorptions- und Emissionsbanden mit

Schwingungsstruktur beobachtete. Beim Spektroskopieren Edelgas-
52dotierter Alkalimetallmatrizen im UV fand Flynn^ Strukturen,

die er Edelgas-Edelgas-Paaren zuschreibt. Im folgenden soll das
iii

Modell, welches Moskovits und Hülse zur Deutung ihrer Cu/Ar-

Matrixspektren heranziehen, kurz behandelt werden.

Diesem Modell entsprechend wären die 3 Komponenten eines Tripletts
-t

den Übergängen (Rb) S -> (Rb Kr) V2 1/2 zuzuordnen*
Das Rb-Atom bildet mit einem der umgebenden Kr-Atome einen sog.

Exciplex, wobei diese Bindung durchaus von einem zum anderen

Nachbaratom übergehen kann. Wichtig ist nur, daß das Gastatom zu

jedem Zeitpunkt an genau ein Wirtskristallatom gebunden ist. Die

energetische Aufspaltung der 3 Übergänge kann durch die sich auf-

grund der Bindung ergebende asymmetrische Umgebung noch vergrößert

werden.

Theoretische Berechnungen von Baylis ^ ergeben, daß in freien

Alkali-Edelgas-Komplexen der nichtbindende A £ - Zustand ener-
2getisch höher liegt als die beiden bindenden A K - Zustände.

Die von Kolb et al. gemessenen Temperaturabhängigkeiten zieht

Moskovits als Argument für die Beibehaltung dieser Energieniveau-

struktur in Matrizen heran. Kolb fand, daß in allen Absorptions-

spektren von Cu, Ag und Au in Ar, Kr und Xe die 2 energetisch

niedrigeren Komponenten des Tripletts mit steigender Proben-
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temperatur eine deutliche Rotverschiebung erfahren. Die höchste

Komponente wird teils rot-, teils blau-, in jedem Fall aber nur

leicht verschoben. Bei einer energetischen Anordnung der Zustände,

wie sie in Abb. 20 dargestellt ist, würde dies eine Verkleinerung

des internuklearen Abstandes R mit wachsender Temperatur erfordern.

Diese Verkleinerung führt Moskovits auf die mit der Ausdehnung

des Gitters nachlassende Anziehung zwischen dem Gastatom und den

übrigen, nicht im Exciplex gebundenen Edelgasatomen zurück, die

das Alkaliatom näher an seinen Edelgas-Partner heranrücken läßt.

Abb. 20 Schema der Exciplex-

Potentialkurven

Die durchgezogenen Kurven entsprechen

etwa denen der Gasphase (siehe Baylis

die gestrichelten Kurven berücksich-

tigen die abstoßende Wechselwirkung

mit dem umgebenden Wirtsgitter bei

großen R.

53-

Kritik an Moskovits' Interpretation muß vor allem in folgenden

Punkten angebracht werden. Zum einen entsteht auch hier eine
2

Diskrepanz zwischen der Aufspaltung des A H - Niveaus und den

kleinen Spin-Bahn-Parametern .einiger Alkaliatome, insbesondere Li.

Zum anderen sprechen Symmetrieüberlegungen dagegen, daß das Trip-

lett überhaupt den oben aufgeführten MolekülübergSnpen zugeordnet

werden darf. Im nichtbindenden Exciplex-Grundzustand gibt es kei-

ne Verbindungsgerade zwischen dem Alkaliatom und irgendeinem

Nachbaratom, die als Vorzugsachse ausgezeichnet wäre. Es liegt

volle Symmetrie vor, die eine Aufspaltung von P-Zustünden aus-

schließt. Nach dem Frank-Condon-Prinzip ist dies auch noch wäh-

rend der Anregung der Fall, erst danach kann sich aufgrund einer

Bindung der Abstand zwischen dem Gastatom und einem Wirtskristall-

atom verringern, was zur Auszeichnung dieser Verbindungsachse

führt. Die 3 Absorptionslinien können also nicht Molekülzuständen
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zugeordnet sein, da diese bereits eine Vorzugsachse voraussetzen,

5.1.4. Einfangplatze

Wie weiter vorn beschrieben, hängt die Blauverschiebung einer

atomaren Absorptionslinie wesentlich von der Enge der Umgebung

ab, in die das Gastatom eingelagert wird. Nimmt man für Hicklitzs

und Luchners-^ Rb/Kr-Emissionslinien eine Stokes-Verschlebung

derselben Größe an, wie sie sich aus Tabelle *t ergibt, so müßten

die entsprechenden Absorptionslinien im Spektralbereich um ̂ 500 8

zu finden sein, aber keinesfalls im Bereich des blauen Tripletts,

wie Micklitz und Luchner es vermuten.

Eine mögliche Erklärung gibt die Methode, mit der Micklitz und
Luchner ihre Proben präparieren. Der Kristall besteht aus radio-

85 85 ß~ 85 + 85 +aktivem ^Kr, in dem die Prozesse Kr * ^Rb ; 'Rb + e •+
5Rb* -i- 5Rb + hv ablaufen. Das durch ß~-Zerfall entstandene Rb*-

lon fängt also ein thermisches Elektron ein; das so entstandene
Rb-Atom befindet sich zunächst in einem angeregten Quantenzustand,
um später In den Grundzustand überzugehen. Die Zuordnung der be-
obachteten Emissionslinien zum 5p -*• 5s - Übergang wird damit be-
gründet, daß oberhalb der beobachteten Wellenlängen keine Emission

auftrat.

Ein auf diese Welse in den Kristall eingelagertes Fremdatom muß

eine enge Umgebung aufweisen. Micklitz und Luchner nehmen an,

gestützt durch ähnliche Experimente mit Rb -Ionen, daß das Rb -

Ion durch den Rückstoß beim ß-Zerfall auf einen Zwischengitter-

platz befördert wird. Dies läßt die Umgebung noch enger werden

als bei Verbleiben auf einem regulären Platz, selbst wenn das

umgebende Gitter ein wenig relaxiert. Die von ihnen beobachteten

Emissionslinien könnten gerade durch solche in engster Umgebung

befindlichen Rb-Atome hervorgerufen werden, während man das blaue

und rote Triplett auf Gastatome In weiträumigeren Umgebungen zu-

rückführen könnte. Diese Deutung befindet sich in Übereinstimmung
2Qmit den Ergebnissen Coufals et al., der In ebenfalls durch radio-

aktiven Zerfall präparierten K/Ar-Matrizen ein drittes, gegen die
beiden Üblichen "Tripletts" deutlich blauverschobenes Absorptions-

band beobachtete.

- 6? -

Unter diesen Gesichtspunkten spricht einiges dafür, das in dieser
Arbeit bei rund 5500 8 beobachtete atomare Absorptionsmaximum
Rb-Atomen auf Zwischengitterplätzen zuzuordnen. Die Im Vergleich
zu den Werten aus Tabelle 4 geringere Rotverschiebung der Emissions-

linien (EE/EA = 0,8) kann so erklärt werden, daß sich die Gleich-
gewichtswerte der Konfigurationskoordinate Q für Grund- und ange-
regten Zustand aufgrund der engen Umgebung kaum unterscheiden.

Abschließend muß festgestellt werden, daß die Frage nach der Natur
der Einfangplätze bisher nicht schlüssig beantwortet wurde. Die
Idee, das rote und blaue Triplett mit dem gleichzeitigen Auftreten

l\-*.
der fcc- und hcp-Modifikation des Kr-Kristalls zu erklären,
scheint durch die kaum vorhandene Temperaturabhängigkeit beider

Tripletts in dieser Arbeit widerlegt. Es widerspräche den bis-
herigen Erkenntnissen über die Gitterstruktur der festen Edelgase,
wenn mit z. B. l %$ K dotiertes Kr zwischen 10 und 40 K einen
Phasenübergang erführe, mit l %$ Rb dotiertes Kr aber nicht.
Zur Aufhellung der Natur der EinfangplStze können Absorptions-

messungen nur im Zusammenhang mit weiteren Meßmethoden dienen,
wie z. B. ESR- oder EXAP5- (extended x-ray absorption flnestruc-
ture-) Messungen. Speziell für das System Rb/Kr wären Lumineszenz-
messungen an Proben wünschenswert, die mit Hilfe der herkömmlichen
Koeyaporationsmethode präpariert sind, um einen Vergleich mit
Micklitzs und Luchners Ergebnissen anstellen zu können.

5.2. Matrixisolierte Dimere_und_Clustern

Während sich die atomaren Strukturen in Matrixabsorptionsspektren
vergleichsweise leicht identifizieren lassen - sie sind die bei
großem M/R einzig verbleibenden, sofern die Präparationsparameter
geeignet gewählt werden -, bereitet die Zuordnung der nichtatomaren
Strukturen zu kleinen Aggregaten unterschiedlicher Größe Schwierig-
keiten. Dies liegt einerseits darin begründet, daß viele dieser
Mikroclustern in Matrizen gemeinsam auftreten. Andererseits kommen
entsprechende freie Moleküle meist nicht vor, eine Wellenlängen-
zuordnung durch Vergleich mit Absorptionsdaten freier Moleküle
ist daher oft unmöglich. Die Alkalimetalle z. B. existieren In
chemisch reiner Form nur als Atome, zweiatomige Moleküle und als

Festkörper. In einer Matrix hingegen lassen sich auch molekül-
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ähnliche Aggregate, die aus 3 oder mehr Atomen bestehen, erzeugen.

Hierdurch wird die Hatrlxlsolationstechnik zu einem interessanten

Werkzeug zum Studium des allmählichen Obergangs vom Atom zum

kompakten Pestkörper.

In diesem Abschnitt soll eine Zuordnung zwischen nichtatomaren

Strukturen und bestimmten Aggregaten nur soweit vorgenommen wer-

den, wie es In Anbetracht der Zahl und Art der Messungen, die

vorwiegend mit dem Blick auf atomare Effekte durchgeführt wurden,

vertretbar erscheint. Nach den in 4-3. aufgezeigten Abhängigkeiten

von einzelnen Präparationsparametern sind folgende Strukturen In

den Rb/Kr-Spektren nicht atomaren Ursprungs:

Tabelle 9= Nichtatomare Absorptionsstrukturen In Rb/Kr-Matrix-

spektren

Wellenlänge (8) Wellenzahl (cm" ) ttbergangsenergie (eV)

5710 t
6115 t
6370 l
6540
6710
6900
7030
7500 t
8240 +

17422

16353
15699
15291
11*903
14493
11225

13333
12136

2,160
2,028
1,9*6
1,896
1,848

1,797
1,761

1,653
1,505

Die mit einem t bezeichneten Strukturen treten nur bei starker
Aggregatbildung auf, die 1 anderen zeigen sich auch dann, wenn
die Matrix vorwiegend isolierte Atome enthält.

Die Maxima bei 6540 und 6710 8 sollen dem Rb.-MolekÜl zugeschrie-

ben werden. Die Gründe sind:

- Die Strukturen befinden sich im Bereich der Absorptions-

linien des freien Rb2-Moleküls.

- Sie treten auch in Absorptionsspektren auf, die auf eine

große relative Anzahl wohlisolierter Atome hinweisen

(siehe Abb. 15)-
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- Sie sind die ersten nichtatomaren Strukturen, welche an

absoluter Höhe verlieren, wenn durch Tempern oder hohe

Rb-Konzentrationen die Bildung größerer Aggregate be-

günstigt wird (siehe Abb. ll und 16).

- In Ha/Kr- und Na/Xe-Matrixspektren (Abb. 17 und 18) findet

man analoge Strukturen, die in der Nähe der Na^-Ubergänge

lokalisiert sind, ebenfalls Dublettgestalt aufweisen und

sich bei Erwärmen der Schicht ähnlich verhalten (Na/Kr

1725, 1985; 6515, 6890 8; Na/Xe 1930; 6185, 6785 8).

Rosen2 gibt als Wellenlängen der X

Moleküls an:

-»• B n - Bande des Rb~-

Tabelle 10: Absorptionswellenlängen des Rb2- X E -*• B n -

Übergangs bei allein angeregter Nullpunktsschwin-

gung im Ausgangszustand

(v1,v") (5,0) (4,0) (3,0) (2,0) (1,0) (0,0)

6713
6755 6776 6798 6820

Der letzte Wert wurde durch Extrapolation bestimmt. Gemäß Konven-

tion der Holekülspektroskopie ist v 1' der energetisch niedrigere,
CÜ

v' der höhere Vibrationszustand. Eine genaue Ermittlung der

Matrixverschiebung ist schwierig, da nicht bekannt ist, welche

Schwingungsübergänge hauptsächlich am Absorptionsvorgang beteiligt

sind. Lokalisiert man X„0 an den langwelligen Enden der Absorptions-

banden, so erhält man fUr die 6710 8 - Bande kaum Matrixverschiebung,

für die 6540 8 - Bande eine Blauverschiebung von 100 - 200 8.

Tabelle 10 läßt die Beobachtung von Vibrationsfeinstruktur in den

Rbp-Absorptionsbanden nicht ausgeschlossen erscheinen, wenn man

als Auflösung der Spektren die in 1.2. genannten 15 8 zugrunde

legt. Eine derartige Feinstruktur ist in den Spektren nicht er-

kennbar, weder für Rb2 noch für Na2- Vergleiche mit Absorptions-

messungen an anderen Dimeren in Edelgasmatrix zeigen, daß Vibra-

tionsstrukturen keineswegs immer auflösbar sind. Auch eine ein-

deutige Abhängigkeit von der Kernmasse liegt nicht vor. Beispiels-

weise ergaben Untersuchungen der Matrixabsorptionsspektren von

Erdalkall-Dimeren, daß nicht die Schwingungsstrukturen des Be2
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oder Mg?» sondern die des Ca? am deutlichsten hervortraten. Vibra-

tionen des Baj-Moleküls in Edelgasmatrix wurden nicht aufgelöst. •*'•

Eine weitere Zuordnung zwischen Absorptlonsmaxima und bestimmten

Aggregaten könnte nach folgenden Kriterien vorgenommen werden:

- Entwicklung der Höhen oder (besser) der Oszillatorstärken

der Maxima mit allmählich ansteigender Probentemperatur

- Abhängigkeit der Höhen oder Oszillatorstärken der Maxima

vom M/R-Verhältnis bei Konstanthalten aller anderen Prä-

parationsparameter

Das erste Verfahren beruht auf der Annahme, daß bei steigender

Mobilität der Mlkroclustern sich diese zu immer größeren Aggre-

gaten zusammenlagern gemäß dem Schema R -*• Rp •+ R-, -* RK etc.,

wobei R (Radlcal) für ein beliebiges Gastelement steht. Ein

solcher Vorgang würde bewirken, daß kleinere Aggregate mit zu-

nehmender Zeit und Probentemperatur seltener werden.

Das zweite Verfahren könnte man auf statistische Betrachtungen

gründen, • indem man davon ausgeht, daß Jedes Atom genau am Ort

seines Auftreffens auf die Matrix haften bleibt. Entsprechende

Rechnungen zeigen, daß in diesem Fall bei nicht zu kleinem M/R

die Anzahl der R -Aggregate annähernd proportional zur n-ten

Potenz der Frerndatorakonzentration anstiege. Studien von Moskovlts
C.f

und Hulse^' - wie auch einige Spektren dieser Arbeit, siehe

Abb. 11 u. 12 - zeigen, daß dieses einfache Modell die Cluster-

bildung unterschätzt. Die Zahl der Aggregate nimmt bei zunehmendem

M/R weniger rapide ab als erwartet.

Moskovlts diskutiert zwei Modelle der Clusterforrnation; beide

beruhen auf der Annahme, daß sich während der Matrixpräparation

im Bereich der oberen Lagen der Schicht eine Zone ausbildet, in

der das Matrixmaterial zwar kondensiert, aber noch nicht starr

ist. In dieser Reaktlbnszone diffundieren die Teilchen und bilden

teils Aggregate, ehe sie einen festen Einbauplatz finden. Im sog.

"steady state model" geht Moskovits von einer zeltlich konstanten

Anzahl der in der Reaktionszone befindlichen einzelnen Gastatome

aus. Das "quenched reactlon model" basiert darauf, daß eine Reaktion

gemäß R -•• R. -* R -* R,, etc. eine gewisse Zeit abläuft und dann

plötzlich gestoppt wird. Beim Vergleich mit Moskovits1 Experimenten,
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in denen Nl und CO in einer Ar-Matrix Isoliert werden, erweist

sich das "quenched reactlon model" als das klar überlegene. Es

liefert die Beziehung

NR /NR ̂  (R/M)a = c° (35)

wobei a eine Zahl zwischen n-2 und n-1 .ist und näher bei n-1

liegt. NR und HR stehen für die Zahlen der R -Aggregate bzw.

der isolierten R-Atome. Prinzipiell ergibt sich die Möglichkeit,

durch Auftragen von log (NR /NR) gegen log c aus der Steigung

der sich ergebenden Geraden auf n zu schließen. Das Errechnen des

Quotienten Nn /ND aus den Oszillatorstärken der Absorotionsmaxima
n

setzt allerdings die Unabhängigkeit des Absorptionsquerschnittes/

Atom von der Clustergröße voraus. Auf eine derartige Analyse soll

an dieser Stelle verzichtet werden, da die hierfür In Frage kom-

menden Spektrenfolgen, in denen M/R als einziger Parameter variiert

wird (Abb. 11 u. 12), eine Trennung der Beiträge der einzelnen

R -Aggregate (n > 2) nicht zulassen. Besonders im mittleren Teil

der Spektren führt die für Alkali-Edelgas-Matrixspektren typische

große Linienbreite - schärfere Strukturen ergeben sich z. B. für
20 4l

Cu und Ag * - zusammen mit der Ansammlung der Absorptionslinien

mehrerer R in einem engen Spektralbereich zu Verhältnissen, die

eine Abtrennung einzelner Beiträge willkürlich werden lassen.

Für die Zukunft wäre es wünschenswert, die Untersuchung der Ab-

sorptionsspektren von Rb in Edelgasen weiter ins IR hinein aus-

zudehnen. Zum einen könnten im IR niedrigere elektronische An-

regungen von Aggregaten gefunden werden, welche für die kräftige

Bande von 6300 bis 7600 8 mitverantwortlich sind. Zum anderen

befindet sich die Molekülbande der X T •+ A 1T - Grundanregung

von freiem Rb2 bei 8400 - 9050 fi. Die Beobachtung ihrer spektralen

Lage, Temperaturabhängigkeit und eventuellen Aufspaltung kann die

Zuordnung der 6540 8 - und 6710 8 - Maxima zum Rb^-Molekül

bestätigen.
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§_•_ Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erstmals Absorptions-

messungen an Rubidiumatomen und -molekülen durchgeführt, die in

einer Krypton-Matrix isoliert waren. Die genauere Untersuchung

der Absorptionsspektren in Abhängigkeit von verschiedenen Prä-

parationsparametern erstreckte sich über den Spektralbereich

zwischen 5000 und 8500 8. Zu Vergleichszwecken wurden Absorp-

tionsspektren von Natrium in Krypton- und Xenon-Matrizen im Be-

reich von 3500 bis 8000 8 vermessen.

Die Proben wurden durch Koevaporation von Wirts- und Gastsubstanz

auf ein Saphirfenster präpariert, das mit Hilfe von flüssigem

Helium auf Temperaturen um 7 K gekühlt werden konnte. Die Bestim-

mung der Probenzusammensetzung erfolgte anhand optischer Meß-

verfahren. Das Präparieren und Spektroskopieren der Proben wurde

in einer Ultrahochvakuum-Apparatur vorgenommen. Ein 3M - Meter-

Glttermonochromator in Czerny-Turner-Montierung zerlegte das

Licht einer Halogenlampe spektral und ermöglichte das Arbeiten

mit einem monochromatischen Meßlichtstrahl.

Zur Aufnahme der Spektren diente ein hochempfindliches Zweistrahl-

Verfahren, das die Registrierung von Meß- und Referenzlichtstrahl

durch einen einzigen Photomultiplier beinhaltet. Beide Signale

werden hierbei auf elektronischem Wege mit Hilfe zweier Phasen-

empfindlicher Verstärker und einer im UHV rotierenden Chopper-

scheibe getrennt. Die Empfindlichkeit dieses Verfahrens erlaubte

die Verringerung der verwendeten Schichtdicken gegenüber früheren

vergleichbaren Messungen in der Gruppe um etwa eine Größenordnung.

Außerdem konnten absolute Absorptionskoeffizienten bestimmt werden.

Das Absorptionsspektrum von Rb in Kr zwischen 5000 und 8500 8

gliedert sich in 3 Bereiche: ein schwaches, breites Band um

5500 Ä, eine Bande starker Absorption von 6300 bis 7600 8 und

ein kräftiges Triplett zwischen 7600 und 8500 8. Durch systema-

tisches Variieren der Präparationsparameter konnten die erst-

und letztgenannten Strukturen auf isolierte Rb-Atome zurück-

geführt werden; die Bande in der Mitte des Spektrums gliedert

sich in ein atomares "blaues" Triplett, ein dem Rb2-Molekül
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zuzuordnendes Dublett und mindestens 2 weitere Strukturen, die zu

Rb-Aggregaten gehören. Das "rote" Triplett am langwelligen Ende

des untersuchten Bereiches erwies sich als weitestgehend stabil

beim Tempern der Matrix, was im Gegensatz zu den Verhältnissen

bei anderen Alkali-Edelgasmatrizen steht.

Die 3 atomaren Banden sollen 3 möglichen Einbauplätzen 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 8 zuordnet. Von

allen behandelten Modellen zur Interpretation der Triplettstruk-

tur erklärt dasjenige, welches die Triplettstruktur auf Spin-

Bahn- und Jahn-Teller-AufSpaltung zurückführt, diese quantitativ

am genauesten. Es vermag jedoch ebensowenig wie das Modell eines

statischen Kristallfeldes plausibel zu machen, warum sich die

mit fallender Ordnungszahl abnehmenden Spin-Bahn-Parameter der

Alkaliatome nicht in entsprechenden Trends bezüglich der Aufspal-

tung der Trlpletts niederschlagen. Gegen ein molekulares Modell,

das von der Formation eines Exciplexes durch das Gastatom und ein

Nachbaratom ausgeht, spricht neben ähnlichen Einwänden (Spin-

Bahn-Aufspaltung) ein Symmetrieargument.

Ein klarer experimenteller Beweis, der anzeigt, welches der Modelle

die tatsächliche physikalische Ursache der Multiplettaufspaltung

erfaßt, fehlt bis heute. Aus den sich teilweise offenbarenden

Unstimmigkeiten zwischen den Vorhersagen aller Modelle und den

Meßergebnissen muß Jedenfalls der Schluß gezogen werden, daß das

im Wesentlichen richtige Modell noch theoretisch zu erweitern ist-

Anhaltspunkte für die Vervollkommnung der Modelle können vorzugs-

weise solche Meßmethoden liefern, die Aussagen über die Natur der

Einfangplätze bzw. die Umgebung des Gastatoms ermöglichen. Cluster-

rechnungen, welche die nächsten und übernächsten Nachbarn des ein-

gefangenen Gastatoms einbeziehen, sind wünschenswert.
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