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1 Optische Messungen an einem Isolatorkristall

Physikalische Grundlagen

Absorptionsspektrometer In diesem Versuch wird ein (1.2) schematisch wiedergegeben. Es ist erkennbar, dass
Zweistrahl-Absorptionsspektrometer verwendet, bei deawar die Position der Absorptionsmaxima nur gering von
das Licht der Xenon-Hochdrucklampe mittels eineter Einfallsachse der Strahlung abhéangt, jedoch die Inten-
Strahlteilers in den Messstrahlengang und den Referesizit davon stark beeinflusst wird. Der Grund dafir liegt
strahlengang geteilt wird. Im Referenzstrahlengang bie-der Anisotropie der hcp-Kristallstruktur des Materials
findet sich ein Chopper, der regelméafRig den Strahlddie c-Achse steht senkrecht zu den hexagonalen Ebenen
gang unterbricht; im Messstrahlengang befindet sich dierKristall.

zu untersuchende Rubin. Durch einen weiteren Strahl-
teiler werden beide Strahlengénge wieder zusammenge- A
fuhrt und treffen auf einen — hier elektronisch gesteuer- ¢
ten — Monochromator. Die verbleibenden Photonen ge-
langen auf einen Photomultiplier, dessen Ausgabe mit-
tels eines Oszilloskops visualisiert wird. Dank des Chop-
pers sind die beiden Intensitaten unphasenverschoben.
Von einem nachgeschalteten Filter wird die Spannung aus
dem Messaufbau mit einer Rechteckspannung multipli-
ziert, wobei der Chopper synchronisiert wird. Als Ergeb- 0 T — >
nis erhalt man von dem Lock-In-Verstérker ein Signal, bei 300 500 700 A [nm]
dem e_lr_le_der belden_Komp_onenten negatl\./ und die andeAbb. 1.2: schematisches Absorptionsspektrum von Rubin
re positv 'St,' Durch elnejn Tiefpass mittelt sich ,das gnalog fur unterschiedliche Einfallsachsen; der Absorptionsko-
Zur Pu!sweltenmo_dulatlon aus, SOdass nur (_j|e Dlﬁergnz effizienta ist in beliebigen Einheiten logarithmisch auf-
der beiden Intensitaten gemessen wird. Es ist allerdings getragen; nach [3]

auch grundsatzlich méglich, nur einen der beiden Strah-

lengange zu vermessen. In diesem Fall ist aber — theore-

tisch — eine Nulllinie mit aufzunehmen und von den Mess-

daten abzuziehen. / A
NN
M
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T Abb. 1.3: schematisches Emissionsspektrum von Xenon;
® - steuert die Intensitatl ist in beliebigen Einheiten aufgetragen;
C nach [9]

Abb. 1.1: Schema des Versuchsaufbaus mit Messgerat M,
Chopper C und zwei Stahlengangen — der Referenzstrah-
lengang ist gestrichelt eingerahmt Die in diesem Versuch verwendete Lichtquelle, eine
Xenon-Hochdrucklampe erzeugt ein dem Sonnenspek-

Absorption Auf ein Material einfallende Photonen konlrum ahnliches Licht, dessen hier relevantes Spektrum in

nen absorbiert werden. Dabei nehmen Elektronen @igb (1.3) schematisch aufgefuhrt ist. Aufgrund der ge-

Energie auf und gelangen auf ein hoheres Energienivé'é\.gen Schwankungen der relativen Intensitaten Uber den

um kurz darauf wieder unter Emission mindestens einlér%tersuchten Bereich von 350 bis 700 nm ist diese Licht-

Photons mit gréRerer Wellenlange als der des einfallenc?élﬁle besonders geeignet, das Absorptionsspekirum des

Photons zurtickzufallen. Wieviel der einfallenden StraE— ins zu vermessen. Zur Vergleichsmessung der Wel-

lung absorbiert wird hangt von der Materialdicke und vo nlangen eignet sich ein Spektrum, das im Gegensatz zu

Absorptionskoeffizienterr ab, der seinerseits weIIenIanplem von Xenon schmale Linien aufweist. In diesem Ver-

enabhangig ist. FUr die Intensitdtach dem Rubin gilt such wird dazu_ gine Quecksilber_dampflampe v_erwendet,
g g9 g deren schematisiertes Spektrum in Abb. (1.4) eingetragen

| =lpe od (1.1) ist. Ist die Wellenlange der Hauptlinien von Quecksilber
aus Tab. (1.1) bekannt, kann bei der spéteren Auswertung
mit der Intensitaiy vor dem Filter der Dickel. Das zu der Messdaten die Eichung des Monochromators gepruft
erwartende Absorptionsspektrum des Rubins ist in Abbkerden.



A oderm’ = 0,1,2 der Fall. Damit ist_ = 3 und S = 3
Die vierte HuNDsche Regel legt nun die Quantenzahl
fest, die theoretisch Werte zwischén— S| und |L + S
annehmen kann: ist die Unterschale héchstens zur Half-
te geflllt, dann nimmt der Grundzustand das minindale
x an, andernfalls das maximale. Hier gilt alke- % Dieser
Wert ist jedoch im Ligandenfeld vorsichtig zu betrachten,
da die LS-Kopplung durch das Feld aufgehoben wird. Da-
mit ist der Grundzustanﬁ:3/2 gefunden.

T T T >
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Abb. 1.4: schematisches Emissionsspektrum von Queck-
silber; die Intensitat ist in beliebigen Einheiten aufge-  |jgandenfeldtheorie Um u.a. die optischen Eigenschaf-
tragen; nach [4] ten des Rubins erklaren zu kénnen, wird die Liganden-

feldtheorie herangezogen, die den Einfluss des Liganden-

feldes auf die Elektronen des zentralen lons beschreibt.
relative Intensitat  Wellenlange [nm] Liganden sind dabei die in einem Festkoérper benachbar-

ten Atome. Bei Rubin handelt es sich um Korung®4

60 365,0 o . o o

40 4047 mit einer geringen Verunreinigung von einigen Prozent
: durch CP*-lonen, die die Gitterplatze der Aluminiumio-

100 4358 nen einnehmen

50 546,1 '

Eine d-Unterschale besteht zunéchst aus finf Orbitalen

Tab. 1.1: die wichtigsten Emissionslinien von Quecksilber fir m = —2,-1,0,1,2. Lage ein kugelsymmetrisches
im relevanten Wellenlangenbereich; die intensivste Linie Ligandenfeld an, so wiirden die Energieniveaus wie in
wurde auf die relative Intensitét 100 gesetzt; nach [4] Abb. (1.6) gemeinsam um etwa 20 bis 40 Elektronen-
volt angehoben[8] werden. Erst durch das im Rubin auf-
Auswahlregeln Nicht alle Ubergénge zwischen beliebilretende oktaederférmige Feld, das durch die Oktaeder-

gen Zustanden sind erlaubt. Der Begriff ,erlaubt” ist nichticke der Kristallstruktur entsteht, werden die Niveaus
zu eng zu sehen — verbotene Ubergénge kénnen zwar &4fgespalten. Fur den bei Rubin vorliegendésFall er-
treten, sind dann aber deutlich schwacher als die erlad§ben sich die Zustande in Tab. (1.2). Dabei gigtdie
ten. Verbotene Ubergéange kénnen v.a. dann beobachtdtlistallfeldstarke an. Die Abstande der Energieniveaus

werden, wenn — wie hier durch das Ligandenfeld — ei§&3€ben sich nach derSchwerpunktsatz. Dabei wird
AuRere Storung erfolgt. Generell gelten die Regeln durch Verbreiterung wegen des &ufReren Drucks aus dem

“T,g-Zustand das U-Band und aus déy-Zustand das
Al=+1 ; Am =AM =0,+1 (1.2) Y-Band.

Aj=0,£1 ; As=AS=0 (1.3)
AL=0 (1.4) Zustand Verschiebung Elektronenkonfiguration
A —12Dq t3
Einzige AusnahmeAj = 0 ist nur furj # 0 erlaubt. g 2
g J J 7& 4ng *ZDq tzzgeé
Hundsche Regeln Um den Grundzustand leichter Ele- “Tig 6Dq tggeé

mente zu bestimmen, kdnnen dieuNDschen Regeln
benutzt werden. Daflir ist zunachst die Elektronenkonfi-Tab. 1.2: mdgliche Zusténde fiir drei Elektronen in dér
guration relevant — bei Rubin interessieren die Chrom- Schale; nach [8]
lonen, deren Konfiguratiorsi2s? pé3s?pfd? lautet. Nach

der zweiten HUNDschen Regel wird der Zustand ange-

nommen, fir den der Gesamtsi@maximal wird. Aller-

dings tragen nach der ersteruNbschen Regel nur die

drei Elektronen in der @&-Unterschale zum Gesamtspin D
bei, weil alle anderen Unterschalen gefiillt sind. Damit 6Dq
der Gesamtspin maximal wird, miissen also die Vorzei- *F - — ~~~~~~ Ty T 2Dq
chen der Quantenzahis fir alle drei Elektronen gleich N T
sein. Da nach demaR LI -Prinzip sich zwei Elektronenin
mindestens einer der Quantenzahteh, m und ms un- 10Dg = A
terscheiden mussen, mussen alle Elektronen auch unter- 1Ay,
schiedlichem annehmen, wofir e@ = 10 Mdglichkei- h — -
ten gibt. Nach der dritten biNDschen Regel wird gefor-  Apb. 1.5: Termschema ded3-Konfiguration bei einem
dert, dass bei mehreren moglichen Konfigurationen die- isolierten lon (links), einem kugelsymmetrischen Ligan-
jenige eingenommen wird, bei denen der Gesamtbahn-denfeld (Mitte) und der Aufspaltung im oktaederférmi-

drehimpulsL maximal wird. Das ist fl‘jm<i) =-2,-10 gen Ligandenfeld (rechts)




Ay, dyo_y2 der Niveaus Uber dersKristallfeldstarke aufgetragen —
beides in Einheiten des RACAH-ParameterB. Das Dia-
gramm fir die hier relevante Besetzung — drei Elektro-
F TN AD nen in derd-Unterschale — ist in Abb. (1.7) wiedergege-
tag 9 Ao do d ben, wobei als Nullpunkt die Energie des Grundzustandes
o TR TR A, verwendet wird. Aus diesem Grund ist das auch der
Abb. 1.6: Energieniveaus det-Orbitale bei einem isolier-  einzige Zustand, dessen Energieniveau im Diagramm sich
ten lon (links), einem kugelsymmetrischen Ligandenfeld nicht in Abh&ngigkeit vorDg andert — in der Realitat ist

(Mitte) und der Aufspaltung im oktaederformigen Ligan- der Wert nach Abb. (1.5) sehr wohl v@y abhangig.
denfeld (rechts)

6Dq

A
Dass die Orbitalel,» undd,. . wie in Abb. (1.6) einho- £ a7,
heres Energieniveau annehmen als die verbleibenden drei® N
ist anschaulich nachvollziehbar, wenn man sich die Nahe 7 | 2
der Orbitale zu den Liganden ansieht. Die ersten beiden
Orbitale weisen direkt auf die Liganden, wahrend die an- N
deren genau in die Zwischenrdume zeigen. 1
Schwerpunktsatz Nach dieser Regel &ndert sich der i
energetische Schwerpunkt der Orbitale ausdi&chale AT,
beim Ubergang vom kugelsymmetrischen zum oktaeder- a7,
formigen Ligandenfeld nicht. Nach Abb. (1.6) gibtes drei 2p
Orbitale mit je maximal zwei Elektronen auf dem niedri-
geren Niveau und zwei Orbitale mit insgesamt hochstens 30 Ty
vier Elektronen im hoéheren Energieniveau. Daher muss 27,
das Verhaltnis der Abstéande 6:4 sein — wie eingezeichnet. ) 5
Analog ergeben sich die Abstéande in Abb. (1.5). Ist also 4G E
jeder dern moglichen Zustande fur ein Elektron ufm P
verschoben, so gilt
n iR 4A2
0= Z}Ai (1.5) T T . >
= 1 2 3 A/B
Analog wird auch der Schwerpunit’ der U- und Y- app 1.7: TANABE-SUGANO-Diagramm fiir eine mit drei
Banden ausgehend von den gemessengtutzdater; Elektronen besetze-Unterschale; die in dieser Auswer-
an der Stellelj bestimmt tung relevanten Kurven sind hervorgehoben; nach [6]
A= Zinzoai)‘i (16)
Yilodi

. " . : Mulliken-Symbole Die im Rahmen der Gruppentheorie
Kristallfeldstarke Die  im  —TANABE-SUGANO- . N

. N von MULLIKEN eingeflihrten Symbole werden auch ver-
Diagramm aufgetragene Aufspaltung hangt von der Krl\/ﬁ’/'endet um die Entartung eines Zustandes zu beschrei-
tallfeldstarkeA = 10Dqab, die den Einfluss der Liganden; X g

. . . - __ben. Dabei werden von einer ein-, zwei-, dreifachen Ent-
felds auf die Elektronen beschreilithat typischerweise artung ausgehend die Buchstaben A, E und T verwen-

einen Wert von einem bis vier Elektronenvolt[8], sodas : .
oo N : . : et. GroRbuchstaben sind bei Mehrelektronensystemen
die Ubergénge zwischen den Energieniveaus mit 310 i . . .
LI . . ublich, Kleinbuchstaben bezeichnen Einelektronensyste-
1240 nm teilweise im optischen Bereich liegen. ; : 4
me. Eine Zahl als Index wird verwendet, um unterschied-
Spin-Bahn-Kopplung Bei der ,Methode des starkenliche Zustéande gleicher Entartung auseinanderzuhalten,
Feldes* wird angenommen, dass das Ligandenfeld &og oderu als Index steht fur eine gerade oder ungerade
stark ist, dass die LS-Kopplung der Elektronen aufgehé®ellenfunktion. Eine vorangestellter Index oben bezeich-
ben wird. Analog arbeitet die ,Methode des schwacheet die Multiplizitat 5+ 1.
Feldes", bei der das Feld zu schwach ist. Letztere ergibt

die Aufspaltung der Energieniveaus aus Tab. (1.2). Racah-Parameter Nach RacAH kann die Wechselwir-

Tanabe-Sugano-Diagramm Den Einfluss des Ligan-kung durch Abstol3en innerhalb von Mehrelektronensys-
denfelds auf die Energieniveaus und die damit verbuemen durch drei Parameter beschrieben werden. Der hier
dene Aufspaltung derselben wird inANABE-SUGANO- verwendete ParametBrhat den Wert von etwa 0,1 Elek-
Diagramm dargestellt. Ublicherweise wird die Energieonenvolt.



Durchfiihrung

Zunachst wurde das Absorptionsspektrometer nagér beiden Intensitdten war der Monochromator auf 700
Abb. (1.1) aufgebaut und die beiden Irisblenden abgem eingestellt.
glichen. Da die Intensitat des Messstrahlengangs deutlictum die Phase des Lock-In-Verstérkers korrekt zu jus-
geringer als die des Referenzstrahlengangs war, wurdetéieen, wurde dieser zunéchst so eingestellt, dass er bei
Irisblende im Messstrahlengang weitestgehend geschiosei gedffneten Strahlengangen eine méglichst geringe
sen, wahrend die Blende im Referenzstrahlengang waitrchschnittliche Spannung misst. Das erfolgte bei einer
geodffnet war. Der Abgleich der beiden Intensitaten erfol&mpfindlichkeit von 5 mV. Eine empfindlichere Einstel-
te Uiber das Oszilloskop. Da der Chopper die beiden Straimg war nicht nutzbar, weil die Spannung dann zu stark
lengadnge mit einer Frequenz von etwa 90 Hz genau abriierte, als dass zuverlassig das Optimum gefunden wer-
wechselnd unterbrach, ergab sich nach der Kalibrierudgn konnte. Vermutlich sind auch diese Schwankungen
das in Abb. (1.8) mit E bezeichnete Muster. Die Spigufdas o0.a. Rauschen zurtickzufuhren. Auf diese Art wur-
zen darin sind dadurch zu erklaren, dass die Flanken dereine — auf einen willkurlich gesetzten Nullpunkt bezo-
Spannungskurven fir die beiden Strahlengange andergaise — Phase von 112 8ingestellt. Um diesen Wert wei-
in Abb. (1.8) nicht gleich steil sind, was auf den unteter zu verbessern, wurde der Referenzstrahlengang abge-
schiedlichen Strahldurchmesser der beiden Strahlengdeckt und und die Spannung wiederum minimiert. Danach
ge beim Chopper zuriickzufuhren ist. Da die Spitzen jeurde der Referenzstrahlengang wieder gedffnet und die
doch verhaltnisméaRig klein im Vergleich zur Kurve eind8hase um 90verschoben, um sie korrekt auszurichten.
Strahlengangs — R’ in 0.a. Abbildung — ausfallen und dfeuf diese Weise wurde die Einstellung auf eine Phase von
Formen dazu naherungsweise symmetrisch einen Felle8,2 geédndert und bis auf nachstehend noch erwéhnte
mit unterschiedlichen Vorzeichen einbringen, kann dav@thasenspriinge von 18€ir den Rest des Versuchs bei-
ausgegangen werden, dass diese UnregelmaRigkeiterbbhalten.
der Messung hinter dem Tiefpass einen vernachlassigba-

ren Einfluss haben. Vorversuch |
A Um einen Fehler fiir die Messdaten angeben zu kénnen,
U wurde die Einstellung des Monochromators bei 700 nm
/ \ / \ / \ R wahrend einer kurzen Messreihe nicht geéndert. Da die
= Bedingungen konstant waren, misste auch der Messwert
\ / \ / \ /> konstant bleiben.
M
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Abb. 1.8: theoretische Kurvenverlaufe des Referenzstrah- o o o ’
lengangs R, des Messstrahlengangs M, der Rechteck- o
spannung des Lock-In-Verstarkers L und vektorisierte Zeit [s] 0

Messkurven des Referenzstrahlengangs R’ und der Ein-
gangsspannungen mit der Rechteckspannung multipli-

ziert E; die dicke Linie markiert jeweils das Null-Niveau Abb. 1.9: Messergebnisse Vorversuch | mit Mittelwert

und Standardabweichury

Bei den Aufnahmen im Oszilloskop ist aufgefallen, per Mittelwert a und die Standardabweichudyger-
dass die Kurven in den Intervallen, in denen der Choggchnen sich zu

per den Strahlengang unterbrochen hat, deutlich unruhi-

ger waren, als die Linien, die bei einfallender Strahlung a=0,043mV  A=0,017mV
entstanden sind. Daher ist zu vermuten, dass der Serisater weiteren Auswertung ist die Standardabweichung
ohne einfallende Strahlung recht rauschanfallig ist, stieser Messdaten als Fehler der weiteren aufgenomme-
dass die leicht unruhigen Linien nach der Kalibrierungen Daten angenommen worden. Diese Annahme scheint
der beiden Intensitdten normal erscheinen. Bei der Vghtausibel, daA etwa viermal so grof3 ist wie die in Abb.
torisierung der Fotos vom Oszilloskop ist diese Strukt(t.9) deutlich erkennbaren Diskretisierungsschritte des
nicht beriicksichtigt worden. Wéhrend der KalibrierungD-Wandlers.



Vorversuch |l lesefehler der Wellenlange wird auf einen halben Nano-

. . i - — . meter geschatzt. Im Rahmen der Versuchsdurchfiihrung
H|¢r wurde die _groBtﬂmgghche Empfmd_llchkelt gesu.ch usste das Einschalten des Monochromatormotors mit
bei der noch keine Sattigung auftritt. Mit einer Empfind;

. . f der Messdatenaufnahme des Computers manuell synchro-
lichkeit von 20 mV wurde ein Messdurchlauf durchge-. . : . D
fiihrt, dessen Ergebnisse in Abb. (1.10) aufgefuhrt sien siert werden, was einen systematischen Fehler einfuhrt.

: ) ; o " Da der Messfehler eines Computers in Bezug auf kurze
W|e_ Klar zu erkenn_en ISt, musste.dle Empf|ndl|chke|t r%’eitspannen deutlich kleiner als die Reaktionsgeschwin-
duziert werden — die Messdaten in der weiteren Auswi

tung sind mit einer Einstellung von 50 mV aufgenomm %ri'gkeit der beteiligten Personen ist, wurde der Fehler der

d Der S i Di bei der Marki eitangaben zit = 0,3 Sekunden geschétzt. Dabei ist zu
worden. Ler sprung im Liagramm bel der viar Ierunlgerl'jcksichtigen,dass es sich dabei nur um eine Variation

jer;tst?n%dad'\;:rch, das(?_arE_Lo::IT[In-Vﬁrs:jzi_rk&r wahrenid Anfangs- und Endpunktes handelt, die Zeitangaben
er 'autenden Viessung die EInSIETUng TUFdie Messemps,wischen aber nur von Rundungsfehlern bei der Verar-

findlichkeit geandert wurde. beitung im Computer beeinflusst werden. Spater hat sich
jedoch gezeigt, dass die Zeiterfassung durch den Rechner

0 100 S 300 400 500 600 noch verbesserungsfahig ist — siehe Abb. (1.20).

I T I I I I
160 Bereich [nm]  Zeit[s] V [pm/s]
> 350— 728 631,39 (598,% 1,2)
% 720— 350 616,42 (600, 1,2)
= 40 350— 720 616,97 (599,%# 1,2)
= 720— 350 616,81 (599,2 1,2)
s 350— 720 618,85 (597,2 1,2)
n -120 720— 350 617,63 (599, 1,2)
650— 720 116,87 (599,8 6,4)
720— 650 116,64 (600,% 6,4)
It
Zeit [s] 0 Tab. 1.3: Wellenlangenbereiche der einzelnen Messreihen
und die Geschwindigkeit’ des Monochromators; der
Abb. 1.10: Messergebnisse Vorversuch I Zeitfehler betrégt konstant 0,42 s

Die Fehlerrechung erfolgt — falls nicht anders angege-Alle so bestimmten Werte fiir die Geschwindigkeit sind
ben — nach der @ussschen Fehlerfortpflanzung. Aus-statistisch gleich und entsprechen dariiber hinaus den Ge-
nahmen davon sind besonders gekennzeichnet. Wegerf@&angaben. Da alle Werte tber die gleiche Methode be-
hohen Anzahl an Messpunkten ist in dieser wie ausiimmtwurden, ist eine gewichtete Mittelwertbildung zu-
in den folgenden Abbildungen darauf verzichtet wordeldssig. Damit bestimmt sich die Geschwindigkeit zu
einzelne Punkte einzuzeichnen, sondern die Messpunkte nm
wurden miteinander verbunden. Das ist nicht als Interpo- v=(0,5992+0, 0096)?
lation sondern_ nur als MaRnahme zur be_sseren_UbersE;gpmt gilt die Umrechnungsformel von der Zeit seit
anzusehen. Die Fehlerbalken wurden bei der W'edergff\ﬁ’(?ssbeginm und dem Anfangswent’
der Messwerte ebenfalls nicht dargestellt, zumal der rela-

tive FehlerdUn, fiir eine mittlere Spannung vdsy, = 30 A=wvt+A (1.7)
mV nur A Mit dem o.a. Fehler ergibt sich
OUmp=—~57-10"*
U M = /(2824 5v2) + (BA)2 (L8)

betragt und somit nicht erkennbar ware.

Differenzspektrum

Umrechnung Zeit in Wellenldnge ) . o .
Hier sollte wie o.a. mit Hilfe des Lock-In-Verstarkers das

Zur weiteren Auswertung muss die gemessene Zeit naifferenzspektrum aufgenommen werden — also der In-
Beginn der Datenaufnahme der jeweiligen Messreitnsitatsunterschied zwischen den beiden Strahlengéngen
noch in eine Wellenlange umgerechnet werden. DahkeiAbhangigkeit von der Wellenlange. Theoretisch hat das
wird angenommen, dass der Motor des Monochromatelsnh Vorteil, dass nicht die Daten aus zwei separaten Mes-
den Wellenlangenbereich mit konstanter Geschwindigkeifngen nachtraglich zusammengefiihrt werden miissen,
abfahrt. Laut Monochromatoreinstellung sollte das mitlerdings l4sst sich das Ergebnis nur mit einer Naherung
0,6 nm/s erfolgen. Die Wellenlange zu Beginn und Eauswerten. Dabei wird die Exponentialfunktion aus Glg.
de der Datenaufnahme wurde bei den Versuchen von@i-1) durch die &vLoR-Reihe
ner Analoganzeige am Monochromator abgelesen, wohin- ®
gegen die Zeit von einem an den Lock-In-Verstarker an- =9y — (1.9)
geschlossenen Computer aufgenommen wurde. Der Ab- n=



bis zum Term erster Ordnung fur kleinel genéhert. Da- Da die meisten Messergebnisse recht nah an 450 nm lie-
mit folgt gen, wird im weiteredMA = AAs50 angenommen. Dieser

|1 Fehler ist etwas groRRer als die Verschiebung der beiden

| =lpe %~ lp(l—ad) s a=—— (1.10) Graphen in den Diagrammen, sodass die Messungen als
dlo hinreichend prézise bezeichnet werden kdnnen — zumin-
Die wesentliche Aussage dabei ist dest in Bezug auf die Wellenlangenansteuerung. Anders
sieht das bei der Spannung aus — der Abstand von etwa 0,5
all—lo (1.11) mvist deutlich groRer als die zuvor bestimmte Standard-

@pweichung), allerdings uber den Kurvenverlaufin etwa

daa hier sowieso in beliebigen Einheiten gemessen wird: o |
konstant und mit einem relativen Fehler von etwa 2,5%

400 500 600 700 auch nicht vernachlassigbar. Es ist zu vermuten, dass die
T T T — 60 Xenon-Hochdrucklampe noch nicht véllig stabil gearbei-
tet hat und zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfihrung noch
kleinere Intensitadtsschwankungen aufwies. Allerdings is
= es die zweite Messung, die niedrigere Werte ergeben hat,
£ 140 sodass die Zeitspanne vor der Datenaufnahme wohl aus-
=y gereicht hat, um die Lampe die Betriebsbedingungen wei-
2 . testgehend erreichen zu lassen.
C
g W 120
o Xenon-Spektrum
Auf die gleiche Art und Weise wurde das Xenon-
0 Spektrum aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abb.
Wellenlange [nm] (1.13) eingezeichnet.

Abb. 1.11: Messergebnisse Differenzspektrum; der Kasten 400 500 600 700
] ] ]

markiert den in Abb. (1.12) vergréf3erten Ausschnitt 80

Um die Prazision der Messwerte einschatzen zu kén-
nen, wurde der Messbereich zweimal — in unterschiedli-
che Richtungen — durchfahren. Ein Ausschnitt aus Abb.
(1.11) mit den Daten aus beiden Messreihen ist in Abb.
(1.12) eingetragen.

60

40
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450 460 470 480 490 500
I I I

<125 0
g Wellenlange [nm]
2 Abb. 1.13: Messergebnisse Xenon-Spektrum
2
C
:n;_ 120 Da die Vergleichsdaten aus dem zweiten Messdurch-

lauf sogar noch etwas praziser mit den ersten Messdaten
Ubereinstimmen, als dies noch bei dem Differenzspektrum
der Fall war, wird hier auf eine Wiedergabe verzichtet.

Die leichte Verschiebung der Messdaten um eine geringe
Wellenléangendifferenz tritt hier jedoch auch auf — aller-

dings weiterhin im Rahmen des oben errechneten Mess-
fehlers. Die hohe Ubereinstimmung der Messdaten lasst
darauf schlieRen, dass die Xenon-Lampe hier — im Ge-

o . . ) gensatz zu der Messung des Differenzspektrums — stabil
Der Fehler flr die Wellenlange in der Mitte des Wert€gpaitete.

bereichs bei 475 nm aus Abb. (1.12) berechnet sich nach
Glg. (1.8) zu

Wellenlange [nm]

Abb. 1.12: Qualitat der Messergebnisse beim Differenz-
spektrum: erste Messreihe (blau) und zweite (rot)

AAgso>~ 2,2 nm Rubin-Spektrum

Fiur den auRersten Rand des Messbereichs bei 720 nmBeyor das Spektrum des hier verwendeten Rubins
tet der Wert aufgenommen werden konnte, musste die Lock-In-
AA720~ 6,0 nm Phaseneinstellung um 180erschoben werden. Wie aus



Abb. (1.8) hervorgeht, waren die Messwerte sonst mit ischiedenen Wellenléangen in der Intensitat unterscheiden,
vertiertem Vorzeichen aufgenommen worden. Das hat auirde der Rubin durch eine Lochblende ersetzt, die den
die Qualitat der Ergebnisse keinen Einfluss, erhdht algdeichen Durchmesser wie die Lochblende im Referenz-
die Vergleichbarkeit der Daten, da dann nicht ein mégtrahlengang hatte. Die Empfindlichkeit wurde wieder auf
licherweise verschobenes Nullniveau bericksichtigt weten alten Wert von 50 mV zuriickgestellt. Weil zwischen-

den muss.

durch die Offnung der Irisblende im Referenzstrahlen-

Im ersten Durchlauf, dessen Ergebnisse in Abb. 1.@dng verandert wurde, muss beachtet werden, dass diese
aufgetragen sind, ist die Empfindlichkeit der vorherigéBasislinie geringfugig von der abweicht, die den obigen
Messungen beibehalten worden.

Spannung [mV]

400 500
I

600
I

700
I

-140

Wellenlange [nm]

Abb. 1.14: Messergebnisse Rubin-Spektrum mit einer
Empfindlichkeit von 50 mV; der Kasten markiert den
nachgemessenen und in Abb. (1.15) berlcksichtigten

Ausschnitt

Messungen zugrundeliegt. Allerdings konnte aufgrund ei-
ner Markierung die Irisblende wieder auf die vorher ver-
wendete OffnungsgroRe eingestellt werden. Die Messda-
ten sind in Abb. (1.16) eingezeichnet. Es ist gut zu erken-
nen, dass fur die Kalibrierung der beiden Intensitaten der
Monochromator wieder auf 700 nm eingestellt war.

400 500 600 700
I I I
=12
>
£
<
S 0
c
c
©
o
(99}
+ -2

Wellenlange [nm]

Im zweiten Durchlauf wurde die Empfindlichkeit er- Abb. 1.16: Messergebnisse Basislinie mit einer Empfind-
hoht und der Messbereich eingeschrankt. Die Daten sind lichkeit von 50 mV; der Durchschnittswert ist zu nahe bei
in Abb. (1.15) visualisiert. Deutlich zu erkennen ist der Null, als dass er eingezeichnet erkennbar ware
Laserubergang bei 694 nm. Auch wird hier deutlich, dass
die vom Tutor vorgeschlagene Kalibrierung der beidenzur Interpretation der Daten muss beriicksichtigt wer-
Strahlengange bei 700 nm gunstiger ist als die im Skrigén, dass ein negativer Ausschlag der Basislinie bedeu-

vorgesehene bei 670 nm.

660 680
I

700
I

38

Spannung [mV]

Wellenlange [nm]

Abb. 1.15: Messergebnisse Rubin-Spektrum mit einer
Empfindlichkeit von 20 mV

Basislinie

tet, dass der Messstrahlengang starker war und dass ein
positiver Ausschlag anzeigt, dass der Referenzstrahlen-
gang bevorzugt wurde. Da die Lichtquelle bei dieser Mes-
sung die gleiche war und zeitliche Schwankungen auf-
grund der gleichzeitigen Messung beider Strahlengénge
keinen Einfluss haben kénnen, handelt es sich um einen
systematischen Fehler, der vermutlich auf den optischen
Aufbau zurickzufuhren ist. Der Mittelwert Gber das ge-
samte Spektrum betragt

@ = (0,0005+0,0013 mV

damit scheint die Kalibrierung der beiden Strahlengan-
ge gut funktioniert zu haben, da dieser Wert statistisch
mit dem Idealwert Null identisch ist. Wenn jedoch einer
der beiden Strahlengdnge wellenlangenabhéngig bevor-
zugt wird, ist das Differenzspektrum nur unter Vorbehalt
nutzbar. Dieser Effekt kann auch aufgrund des Messauf-
baus nicht quantitativ beriicksichtigt werden, sondern nur
qualitative Aussagen liefern. Die gemessene Spannung
ist proportional zur Intensitat, also lasst sich wegen des
Choppers eine Verschiebung der Basislinie von der Null-

Fur die Aufnahme der Basislinie, also der Linie, die bdinie um AU nur als absoluter Fehler ansehen, aber zur
schreibt, wie sehr die beiden Strahlengénge sich bei M€orrektur der gemessenen Intensitaten wéare der relative



Fehler nétig. Da keine der beiden Spannungen betragsmdas Referenzspektrum von Quecksilber, das zur Uber-
Big erfasst wurde, kann nur geschlossen werden, dassptéfung der Monochromatoreinstellung genutzt werden
linke Peak des Differenzspektrums héher und der recksnn und mit der Wandlereinstellung ,,zweifach skaliert"

niedriger ausfallen misste, was sich auch mit den themfgenommen wurde, ist in Abb. (1.18) eingezeichnet.
retischen Vorgaben aus Abb. (1.2) und dem errechneRie darin ablesbaren Peaks sind in Tab. (1.4) aufgelistet.

Differenzspektrum in Abb. (1.21) deckt.

Quecksilber-Spektrum

Die letzten Messdaten wurden mit einem stark verander-
ten Versuchsaufbau aufgenommen. Die Teilung des Strah-
lengangs wurde ignoriert und die Quecksilberdampflampe
direkt vor dem Monochromator platziert. Auch der AD-

Wandler, der die Messdaten an den Computer Gbermittel-

te, wurde ausgetauscht, sodass der Messbereich bis hing

zu 10 V ausgedehnt werden konnte. Zunachst wurde eine
Kalibrierungsmessung mit der Wandlereinstellung ,ein-
fach skaliert" erfasst, die in Abb. (1.17) aufgezeichnet is
Da dabei die Geschwindigkeit des Monochromators er-
héht wurde, ist hier wieder die Zeit statt der Wellenlange
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Abb. 1.17: Messergebnisse Kalibrierungsmessung Queck-

silber
Zeit[s] Ae[nm] A [nm] Ae— A [nmM]
467,18 630 - —
465,20 629 - —
411,95 597 - -
387,87 582 579 3
384,32 580 577 3
332,94 550 546 4
268,45 511 - -
148,32 439 436 3
101,64 411 - -
96,37 408 405 3
30,50 368 365 3

Wellenléange [nm]

Abb. 1.18: Messergebnisse Quecksilber; der Kasten mar-
kiert den in Abb. (1.18) vergrof3erten Ausschnitt

Aus diesen Daten sind drei wichtige Punkte erkenn-
bar: dass die Verschiebung nach obiger Abschéatzung in
etwa im Rahmen des Fehlers von 2,2 nm liegt, dass die
Verschiebung der Messdaten Uber weite Teile des Mess-
bereichs fast konstant ist und somit der Monochromator
den Messbereich linear zu durchfahren scheint und dass
auch Linien zu beobachten waren, die nach Literaturan-
gaben [10] gar nicht auftreten sollten. Das gilt insbeson-
dere fur den gréRRten Peak bei etwa 511 nm. Korrigiert
man diesen Wert um die Verschiebung des Spektrums,
so ergibt sich mit 508 nm die doppelte Wellenlange der
starksten Quecksilberlinie, die im UV-Bereich liegt. Da-
her liegt die Vermutung nahe, dass diese Linie genauso
wie die anderen aus dem aufgenommenen Spektrum vom
durch Leuchtstoffrohren erzeugten Umgebungslicht stam-
men — ein Effekt der nur bei dieser Messreihe, bei der kein
Chopper verwendet wurde, auftreten kann. Die Leucht-
stoffréhren verwenden zwar ebenfalls Quecksilber, nut-
zen jedoch eine Beschichtung, die durch Fluoreszenz die
Quecksilberstrahlung in langwelligere, dafiir aber sicht-
bare Strahlung umwandelt. Bei der weiteren Auswertung
wurden alleerrechneten Werte um die bei dieser Messung
bestimmten 3 nm verschoben; die zuvor aufgelisteten Da-
ten der anderen Messungen sind jedoch ohne diese Kor-
rektur dargestellt.

Um auch hier die Qualitat der Messdaten beurteilen zu
kénnen, wurde eine zweite Messreihe aufgenommen. Ein
Ausschnitt der Daten an einer markanten Stelle ist in Abb.

Tab. 1.4: Peaks des Quecksilber-Spektrums mit der ge- (1.19) visualisiert. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass d

messenen Zeit, der errechneten Wellenléhgeler theo-
retischen Wellenlang#, und deren Differenz; der Zeit-

Abweichungen deutlich kleiner als der Umrechnungsfeh-
ler von Zeit zu Wellenlange ist und sich die Spannungs-

fehler betragt konstant 0,42 s; der Wellenlangenfehler et-fehler in der GréRenordnung der Digitalisierungsschritte

wa 2 nm

des AD-Wandlers bewegen.
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575 580 585 590 595 600 Da keine Fehlerangabe fdrvorliegt, wird bei der Aus-
‘ ‘ ‘ ‘ wertunga zunachstin beliebigen Einheiten ermittelt, und
nur zur Abschatzung des Fehlers durch die Naherung der
_ -10,4 Wert fiir d tatsachlich genutzt. Das auf diese Weise er-
E haltene errechnete Differenzspektrum ist in Abb. (1.21)
= eingetragen. Dabei ist die Wellenlange als Mittelwert der
= beiden Wellenlangen der Messwerte ermittelt worden. Im
€ oo Vergleich mit Abb. (1.2) wird deutlich, dass der Rubin
g ’ eher parallel zur Kristallachse ausgerichtet verwendet
n wurde.
. 0 100 O 300 400 500 600
] TT ] ] ] ]
Wellenlange [nm] 0 104
Abb. 1.19: Qualitat der Messergebnisse beim Quecksilber- %‘
Spektrum g
@] 0,2
£
(]
Auswertung IS
. D 10
Absorptionsspektrum N
Generell gibt es zwei Mdglichkeiten, das Absorptionss-
pektrum zu bestimmen. Zum Einen kann die Differenz -0,2

| — 1o aus dem Differenzspektrum und Glg. (1.10) genutzt Zeit [s]

werden. Der Vorteil dabei ist, dass die beiden Messwerte

| undlp — genau genommen sind es Spannungen statt InAbb. 1.20: Zeitunterschied zwischen zwei kombinierten
tensitaten — gleichzeitig bestimmt werden und somit kein Messpunkten wahrend des Messverlaufs mit (blau) und
weiterer systematischer Fehler aus der Zusammenfi]hrungf(hne (rOt). Korrektur, bei O wurde ein Messwert der
zweier Messreihen entsteht. Der Nachteil ist jedoch, dass enon-Reihe ausgelassen
lp bekannt sein muss, um zu bestimmen. Bei der Her-
leitung von Glg. (1.10) wurde ndmlich angenommen, dass
ad klein ist — eine Annahme, die erst noch von Daten
unterstutzt werden muss. Andernfalls kénnte es zu bes-
seren Ergebnissen fuhren, die systematischen Fehler aus
der Kombination zweier Messreihen zu akzeptieren. Um
die beiden Methoden gegeneinander abwéagen zu kdnnen,
werden beide Wege beschritten.

Um den Absorptionskoeffizientear zu bestimmen,
missen die beiden Spektren fur Xenon, aus dem der
Wert lg bestimmt wird, und das fiir Rubin, ddser-
gibt, zusammengefihrtwerden. Dabei ergibt sich das Pro-
blem, dass die vom Computer aufgenommenen Zeitspan-
nen zwischen den Messwerten nicht gleich sind, sondern
sich stark verandern. Um ohne aufwandige Interpolation — L)
auszukommen, wurde je ein Messwert aus beiden Mess- Wellenlange [nm]
reihen kombiniert — und zwar derart, dass sich der Fehler ) : . . .
durch den zeitlichen Abstand der beiden Messpunkte zdb‘é):é ls:iili(\aﬁ{agEéchthirett):Idsepr:eIE)tlrfl:?;?-néiS:Zkrgﬁgrl(rggliten
Null mlt.telt. Dazu musste ein Messwert aus d_er Xenon- geben den Bereich an, der fur die Ern’1ittlung der Absorp-
Messreihe weggelassen werden. Die Stelle ist in Abb. ionsbanden berticksichtigt wurde
(1.20) markiert. Die kumulierte Zeitfehler betragt somit
nur 0,116 s statt 405,081 s.

Glg. (1.10) kann nun umgestellt werden zu

In(l) —In(lp)
d

400 0500 600 700
] [ ] [ 60

a [bel. Einheiten]

Fur das Differenzspektrum gilt

aOl—1lg (1.13)

a=- (1.12)

wobeil — lp gerade durch die Spannungen im Differenz-
spektrum Abb. (1.11) bestimmt wurde. Diese Kurve ist
zur besseren Vergleichbarkeit auch in Abb. (1.21) einge-

zeichnet. Eine Korrektur der errechneten Kurve um die

Die Dicked des Rubins betragt laut Versuchsskript

d~2mm
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Basislinie ist allerdings nicht mdglich: zwar liegen die abWerten néher als das gemessene, aber nur einer der bei-
soluten Intensitaten vor, aber die Daten fiir die Basislinilen Schwerpunkte ist mit den Literaturangaben vertrag-
wurden mit anderen Blendeneinstellungen aufgenommbeh. Wegen der besseren Ergebnise des gemessenen Dif-
sodass auch diese Datenséatze nicht verkniipft werden Kénenzspektrums wird auch nur dieses weiter ausgewertet.
nen. In der weiteren Auswertung werden noch beide Da-

tenséatze berlcksichtigt — obige Vorbehalte gegen das ge- 0 10 20 30

messene Differenzspektrum bestehen noch weiter. ‘ ‘

16
Absorptionsbanden

Zur Berechnung der Ubergangswellenlange muss der —
Schwerpunktsatz nach Glg. (1.6) verwendet werden. Fir g
dessen Anwendung ist aber die Definition eines Bereichs 12
nétig, tiber den jeweils summiert wird. Die in Abb. (1.21) <
eingezeichneten Bereiche sind in Tab. (1.5) numerisch

dargestellt. 10
Ubergang Y-Band  U-Band — -2
Aa [bel. Einheiten]
gem. Spektrum 401 -458 486 - 608
ber. Spektrum 357 -447 502 - 609 Abb. 1.22: Qualitat der Schwerpunktbestimmungen: Ver-

anderung des Schwerpunkts in Abhangigkeit von einer
Tab. 1.5: Bereiche der Absorptionsbanden fiir das gemes- ~ Anhebung der in Abb. (1.21) grau eingezeichneten Nive-
sene und das berechnete Differenzspektrum; alle Anga-  aus
ben in nm

Kristallfeldparameter
Da eine Verschiebung der Messreihen auch den

Schwerpunkt gleichmaRig verschiebt, kann der Fehler des

Schwerpunkts durch den Fehler der Wellenlangenpositio- £ A f
nierung geschétzt werden. Auf diese Weise ergeben sich B T
die Daten in Tab. (1.6) 404 T,y
Ubergang Y-Band U-Band 30
gem. Spektrum  (43& 2) (547+2) — //
ber. Spektrum (405-2) (558+2) 20
Literaturwert[2] 400 550
Tab. 1.6: Schwerpunkte der Absorptionsbanden fir das
gemessene und das berechnete Differenzspektrum; alle 1A,
Angaben in nm E T T T >
1 2 3 A/B

Naturlich ist es noch von Interesse, zu evaluieren, Wieapp, 123 TanABE-SuGANO-Diagramm (Ausschnitt)
sehr sich die Daten aus Tab. (1.6) andern, wenn man diemijt Messwerten; nach [6]
zugrundeliegenden Bereiche variiert. In Abb. (1.22) ist
diese Veranderung aufgetragen. Dabei sind die Niveqys jom gegebenen ReAH-Parameter
aus Abb. (1.21) umha angehoben worden, sodass sich
die Schwerpunkte uhA relativ zum Wert aus der obigen B=765cm?
Tabelle verschieben. Die dort erkennbaren Abweichun- . )
gen firAa = O resultieren aus Rundungsfehlern. Die ro- 8Sst sich der Kristallfeldparamet®r aus dem ANA-
te Linie gilt fur das U-Band des gemessenen SpektrurR§; SUGANO-Diagramm  ermittein. Die Energien der
die blaue fir das Y-Band desselben. Die braune und dighWerpunkte der Ubergénge betragen in Wellenzahlen

schwarze entsprechen den Daten des direkt gemesséhi§gedrickt

Differenzspektrums. Ey = (24690+ 110) cm 2
Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass sich die
Messergebnisse noch fir eine weite Variation der Nive- Eu = (18282+67)cm !

aus im Rahmen des Fehlers von 2 nm bewegen. Alley- .

. . : . ) le Quotienten
dings reicht dieser Fehler nicht aus, um an den in Tab. Q
(1.6) ebenfalls aufgefuhrten Literaturwert heranzukom-

E
. ) r=-— 1.14
men. Insgesamt ist das berechnete Differenzspektrum den B ( )
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betragen dann Einig sind sich die Quellen darin, dass sie keinen Feh-
_ ler angeben, sodass hier der Fehler mit einer Dezimale
My =(81,1+0,1)cm ™ der Angaben geschatzt wird. Damit wére der im U-Band
M'u = (23,90+0,09) cm! gemessene Wert identisch mit zweien der Literaturwerte,
der andere immerhin noch vertraglich. Die Zuordnung,
die leider nur grafisch erfolgen konnte, wird den Fehler
der Messungen deutlich vergré3ern, eine Abschéatzung ist
@ =(2,1940,01) jedoch nicht nétig, weil die Messwerte nahe genug an den
Literaturangaben liegen. Mit Abb. (1.23) kann das Able-
@ = (2,42+0,01) sen nachvollzogen werden. Der Messfehler entspricht der
Die Literaturangaben sind nicht unbedingt eindeutig. D&richbreite.
Quellen [1, 5] gehen vop = 2,4 aus, [7] vong = 2,8.

wobeiB als nicht fehlerbehaftet angenommen wurde. D
mit ergeben sich die Werte figr= Dq/B

Diskussion

Die Ergebnisse stimmen gut mit den Literaturangdass man den Monochromator statt bei 350 nm z.B. bei
ben Uberein, nur die Schwerpunkte der Banden solltgé#5 nm anfahren lasst und erst bei 350 nm den Computer
von beiden Differenzspektren bestétigt werden, was hdte Daten aufzeichnen lasst.
nicht der Fall war. Die wahrscheinlichste Ursache ist eineDa das berechnete Differenzspektrum einen direkten
zu frih benutzte Xenon-Hochdrucklampe — daftr sprictMert fir ad liefert, der nicht in beliebigen Einheiten an-
die im Vergleichsdurchlauf ziemlich exakt reproduziegegeben ist, kann abschlieRend gepruft werden, ob die
te Messung des Xenon-Spektrums, die deutlich geringél&herung, die zur Auswertung des gemessenen Diffe-
Abweichungen als die Differenzmessung aufweist. Genmenzspektrums herangezogen wurde, gerechtfertigtist. Da
rell diurfte es sinnvoller sein, fir Rubin und Xenon detiir die Naherungrd klein sein muss, muss die Dicke des
gleichen Strahlgang zu verwenden und mehr Zeit als debinsd nichteinmal korrigierend herausgerechnet wer-
schatzungsweise 20 Minuten zwischen Anschalten udehn. Der gro3te bei den Messungen aufgetretene Wert von
Benutzen der Lampe verstreichen zu lassen. Bei nachgin= ad ist
ander durchgefiihrter Messung mit einem Strahlengang B~4723
wirde auch die Basislinie als Vergleich zweier Strahlep/l-
gange unnotig und das Messergebnis praziser.

Der Vergleich der nacheinander aufgenommenen ef~1-p (1.15)
Messreihen offenbart auch, dass die zur Steuerung des
Monochromators verwendeten Schrittmotoren eine Aist der Fehler deutlich zu grof3, sodass die Naherung nicht
fahrtskurve haben, sodass die Wellenl&dngen zu Beginn dewendbar scheint. Damit lie3e sich die deutliche Abwei-
Messung geringfligig langsamer durchfahren werden. Didming der direkten Messwerte von den indirekten Mess-
ware bei der Versuchsdurchfiihrung dadurch zu umgehemrrten und den Literaturangaben erklaren.

it der linearen N&herung
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