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Die Anwendung des kiirzlieh zur Deutung der Ultraviolett-Absorptionsspektren der 
Alkalihalogenid-Kristalle vorgeschlagenen Anregungsmodells lokalisierter Exzitonen zur 
Interpretation der UV-Absorption fester Edelgase wird diskutiert. 

The application of the model of localized exeitons, which has been recently suggested for 
the explanation of the ultra-violet absorption spectra of alkali halide crystals, to the inter- 
pretation of the uv-absorption of rare gas crystals is discussed. 

L'application du modble d'excitons localis6s qui 6tait recemment propos~ pour expliquer 
les spectres d'absorption ultraviolette des crystaux alcali-haloggnures est diseut@ pour 
interpr@ter l'absorption n.y. des erystaux de gaz rares. 

Die erst in den letzten Jahren ausgemessenen Ultraviolett-Absorptionsspek- 
tren der festen Edelgase Argon, Kryp ton  und Xenon [1, 5, 12, 24, 30] haben eine 
auffallende ~4~hnlichkeit [12] mit  den bei tiefen Temperaturen gemessenen Ultra- 
violett-Absorptionsspektren derjenigen Alkalihalogenid-Kristalle [7], deren Anio- 
nen die Elektronenkonfiguration des entsprechenden Edelgasatoms besitzen*. Da 
zwischen Alkalihalogenid- und Edelgaskrista]len au6er dieser Gemeinsamkeit im 
elektronischen Aufbau der Gitterbausteine Ubereinstimmung in der Gitterstruk- 
tur  besteht - -  sowohl die Alkalihalogenide als auch die Edelgase** kristallisieren 
kubisch [8, 33] -- ,  spricht die ~hnlichkeit  der Spektren entsprechender Kristall- 
arten dafiir, dab der elektronische Anregungsmechanismus im Edelgaskristall 
nieht wesentlieh yon dem im Alkalihalogenidkristall verschiedea ist. Die UV- 
Absorptionsspektren der krista]lisierten Edelgase und Alkalihalogenide werden 
daher h~ufig ira Zusammenhange diskutiert. 

In  einer vorhergehenden - -  im folgenden als I bezeiehneten - -  Arbeit [31] 
haben wit" zur Deutung der Ultraviolett-Absorption der Alkalihalogenid-Kristalle 
ein Anregungsmodell vorgesehlagen, das gerade auf  der edelgas~hnlichen Elek- 
tronenkonfiguration der Halogenid-Ionen und der kubischen Git terstruktur beruht. 
Die JAmlichkeiten in den UV-Absorptionsspektren der festen Edelgase und Alkali- 
halogenid-Kristalle sind daher im Rahmen dieses Modells nicht unverstgndlich, 
u n d e s  ist mSglich, dab das in I fiir die Ionenkristalle der Alkalihalogenide ent- 
wiekelte Anregungsmodell aueh f/it die Mo]ekiilkristalle der kondensierten Edel- 
gase eine gute Besehreibung gibt. Deshalb sell bier die Anwendung des in I vet- 

* Isoelektroniseh sind Argon-Atom und Chlorid-Ion, Krypton-Atom und Bromid-Ion, 
Xenon-Atom und Jodid-Ion. 

e* AuBer ttelium, das wir hier nicht betraehten. 
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gesehlagenen Anregungsmodells auf die UV-Absorption der Edelgaskristalle dis- 
kutiert werden, znmal es geboten erseheint, die den UV-Absorptionsspektren der 
Alkalihalogenid- und Edelgaskristalle gemeinsamen Eigensehaften auf gleiehe 
Ursaehen zurfiekzufiihren. 

Die Dentung des UV-Absorptionsverhaltens kristallisierter Edelgase ist seit 
Beginn der Untersuehungen - -  t959 ver6ffentliehten KNox [17] die erste theore- 
tisehe, NELSON und I-IA~T~AN [24] die erste experimentelle Arbeit - -  auf betrgeht- 
liehe Sehwierigkeiten gestogen, weshalb sehr versehiedene Modelle zur Interpre- 
tation der Spektren entwiekelt worden sind. KNox [17] unternahm mit Itilfe 
eines erweiterten Frenkel-Modells [11, 25] quantenmeehanisehe Berechnungen 
fiber elektronisehe Anregungszust/~nde in Argon-Kristallen; unter Zugrunde- 
legung atomarer 3p54s-Anregungen und Hartree-Foek-Funktionen erhielt er zwei 
Exzitonen-Absorptionslinien bei 9 eV. Naeh BALDINI [1] hat das UV-Absorptions- 
spektrum dos festen Argons grol?e Xhnliehkeit mit demjenigen des NaC1 bei tiefen 
Temperatnren [7]: Es zeigt zwei starke Banden, deren niederenergetisehe - -  die 
eine Dublett-Struktur aufweist - -  jedoeh bei i2,2 eV liegt. (Die Zust~nde 1P I 
und sP 1 des Argonatoms haben die Energien 11,8 bzw. t t ,6  eV [18, 23]). Wie in I 
erSrtert, lassen sich die UV-Absorptionsspektren der Alkalihalogenid-Kristalle 
nieht allein dureh Eigensehaften der tIalogenid-Ionen erkl/iren - -  (etwa dureh 
Spin-Bahn-Kopplung in einer angeregten Konfiguration) - - ,  vielmehr ist die Gitter- 
struktur wesentlieh. Entspreehend stogen Versuche auf Sehwierigkeiten, die UV- 
Absorptionsspektren fester Edelgase ohne Berfieksiehtigung der Kristallstruktur 
phgnomenologiseh im wesentliehen anf nut  wenig gest6rte, energetiseh niedrig 
liegende Anregungszust~nde yon Edelgasatomen znriiekzuffihren [22, 30; vgh 13]. 
- -  Aufgrund yon Berechnungen der Energieb/~nderstrukturen des Argon- [19, 21] 
und Krypton-Kristalls [10] hut man aueh [1, 10, 18] die Erzeugung von Wannier- 

Exzitonen [32] - -  zungehst vornehmlieh am Punkt  ~ = 0 der Brillouin-Zone - -  
als Ursaehe der IAehtabsorption angenommen. Dann bleibt jedoeh, da Wannier- 
Exzitonen auf ein wasserstoff/~hnliehes Serienspektrum f/ihren, die Ahnliehkeit 
der Spektren fester Edelgase mit den Spektren der entspreehenden Alkalihalo- 
genidkristalle, die sich - -  vgl. I - -  dutch Wannier-Exzitonen nieht erkl/~ren 
lassen, rein zuf/~llig. P ~ L I ~ s  u. Mitarb. [26, 27, 16] sehlieBlieh deuten die UV- 
Absorptionsspektren fester Edelgase wieder im Zusammenhang mit denen der 
AlkalihMogenidkristalle dutch Annahme versehiedener Exzitonenanregungen an 

ausgezeiehneten, aneh yon/~ = 0 versehiedenen Punkten der Brfllouin-Zone. 

Das in I ftir die Alkalihalogenid-Kristallspektren vorgesehlagene Modell 

bezieht sieh auf den Punkt  - 0 der Brillouin-Zone. Die Liehtabsorption in den 
AlkMihalogenidkristallen verursaeht danaeh Einelektronenanregungen in den 
Anionen; die Exzitonenbanden entstehen durch Uberggnge aus dem p6(1S)- 
Grundzustand in die dureh das Kristallfeld stabilisierten Spaltterme aus der 
Anionenkonfiguration pad. Bereits die Berfieksiehtigung der interionisehen 
Coulombweehselwirkung ffihrt auf befriedigende Voraussagen fiir die Exzitonen- 
banden yon Alkalihalogenidkristallen, wenn man unter Anfreehterhaltung der 
strengeren Spin- und Parit~tsauswahlregeln elektrisehe Dipoliiberg/~nge - -  in 
Endzust/~nde mit yon Tlu verschiedener Symmetrie - -  zul/~gt, die im Zusammen- 
hung mit nieht-totalsymmetrisehen Gittersehwingungen auftreten k6nnen. 
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In  diesem Modell sind die bei der Deutung der Absorptionsspektren yon anor- 
ganisehen Komplexen so erfolgreiehen Methoden der Ligandenfeldtheorie [3, 15; 
vgl. 28] mit den dabei iibliehen Ngherungen angewendet worden. Erfahrungs- 
gem/it [28] ist f/ir die Spektren die Mikrosymmetrie der Lage des betraehteten 
, ,Zentral ions"  bestimmend, yon den translatorisehen Symmetrieelementen des 
Kristallgitters kann n/~herungsweise meist abgesehen werden. Es werden daher 
lokalisierte Exzitonen betraehtet.  Zur Bereehnung der dureh das Kristallfeld be- 
wirkten EnergiestSrungen derjenigen Zust/~nde des betrachteten Anions, in die es 
naeh der Liehtabsorption angeregt sein kann, kann man sieh in guter N~herung 
die das betreffende Anion umgebenden Kationen des Alkalihalogenidkristalls 
dureh Punktladungen ersetzt denken [26, 28] und auf die Bertieksiehtigung der 
dem Anion in erster Sph&re benaehbarten St6rungsladungen besehr&nken [28]*. 

Die meisten dieser bei Ionenkristallen sieher gut zutreffenden N&herungen 
werden viel sehleehter bei den locker gebundenen van-der-Waals-Kristallen 
fester Edelgase erffillt sein. Jedoeh kann aueh hier in Analogie zum Anregungs- 
modell f/it Alkalihalogenidkristalle angenommen werden, dab Liehtabsorption zu 
einem angeregten Zustand eines Edelgasatoms fiihrt, der ebenfalls dutch die in 
seiner Umgebung gittersymmetriseh angeordneten Atome gestSrt Mrd, da jedes 
dieser Atome als Ganzes im Grundzustand zwar neutral ist, fiir das herausgegriffe- 
ne angeregte Atom abet ein StSrzentrum darstellt; der Anregungsmeehanismus 
in Alkalihalogenid- und Edelgaskristallen ist dann im wesentliehen derselbe. 

Die Edelgase Neon, Argon, Kryp ton  und Xenon kondensieren in kubiseh 
diehtester Kugelpaekung; das fl/~ehenzentrierte W/irfelgitter gehSrt zur g a u m -  
gruppe 0~ mit  vier Atomen pro Elementarzelle [8, 33]. Die dureh Coulomb- 
weehseluSrkung zustandekommenden St6rungen der Zust/inde zur Elektronen- 
konfiguration pSs, pSp, pSd, in die ein Elektron dutch Photonabsorption aus dem 
p6(IN)-Grundzustand angeregt sein kann, bereehnen sieh wie in I. Der StSrungs- 
operator ist dutch die potentielle Energie der Elektronen des , ,Zen tra la toms"  im 
Felde der , ,L iganden"  gegeben. 

Fiir die poten~ielle Energie eines d-Elektrons im Ligandenfeld folgt aus der Entwieklung 
naeh Kugelflgehenfunktionen Y~ der gegen alle Symmetrieoperationen yon 0h invarian~e Aus- 
druek [ffir s- bzw. p-Elektronen setze g (r) = 0] 

v (~) = / (~). Yo ~ + g (r) [y~" (~, ~) + g5/14 �9 (Y~ (~, ~) + Y ~  (~, ~)], 
wobei die GrSflen 

!(r) = B] . r -1  + Co t g(r) = B~.r-5 + C~'r~ 

Integrale fiber die Ladungsverteilung p (R) der ,,Liganden" enthMten: 
2 7 5  X~ r 

B~ (r) = ( - e) 2,~ + I d ~ .  dO. sin O. Iz~ (0, ~)*. dR-/?z+~ �9 ~ (R), 
0 0 0 

Cf (r) = ( - e) 2 ~ - ~  dq~. dO. sin 0. Yy. (0, r dR. 27 -z+l. O (R). 
0 0 r 

Ersetzen wit hier, um mit den Ergebnissen ffir die AlkalihalogenidkristMle in I vergleiehen zu 

�9 Dadureh wird das qualitative Bild der dureh den inneren Starkeffekt bewirkten Auf- 
spaltungen nieht beeintr~ehtigt, da auch bei J~'ortfall dieser N~herungen die Punktsymmetrie 
Oh erhalten bleibt. 
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kSnnen, ebenfalls den EinfluB der ,,Liganden" durch die Coulombwirkung punktf5rmiger 
Ladungen e' an den Orten der l~achbar-Atome*, vereinfachen sich die Ausdriicke zu 

r < ~ T  r > T  

B~' = 0 
Co ~ = a . (  - e) e " 1 2  V ~ ' ~  - ~  
C~ = b ' ( -  e)e"(~)]/~'~-~ 

C ~ = 0  
Bg = a . (  - e) e " i2"V~ 
~ 0  = b . (  - ~) ~'.(-~) V ~ . ~  ~ 

Die Gitterstruktur geht in die Koeffizienten a bzw. b ein. Beim kubisch-flachenzentrierten 
Edelgaskristall hat ein herausgegriffenes Atom zw61f nachste Nachbarn, die im Abstand 

= l/V2 in den Kantenmitten eines Wfirfels der Kantenlange l um das Atom im Wfirfel- 
mittelpunkt angeordnet sind. Beim kubisch-fl~ichen(raum)-zentrierten NaCl(CsC1)-Gittertyp 
sitzen die Ladungen in den Ecken eines Oktaeders (Wiirfels), der einer am C1- zentrierten 
Kuge]schale mit Radius w einbeschrieben ist. Es wird 

Struktur a b 

NaCI i t 
cscl  
Ar 2 - �89 

Die a-GrS~en verhalten sich wie die Koordinationszahlen. Die Termschemata (Fig. 1 in I) 
sind durch b bestimmt. 

Die St6rungsenergien, die sieh durch Vielfache yon fl N b" ( - e) e' .  r4/T 5 un~er- 
scheiden, haben die in I, Tab. i ,  angegebenen Werte.  Da  der Betrag des Argon-b- 
Wertes dem yon  NaC1 bzw. CsC1 vergleichbar ist, ist die _;l_hnliehkeit der Spektren 
nicht  unversti~ndlich. Wirken die St6ratome als positive St6rungsladnngen, e twa 
dutch ein Eindringen der Wellenfunktion in die umgebenden Ladungswolken,  w~re 
danach ein Edelgaskristal l-Spektrum zu erwarten, das ~hnlichkei t  mit  dem Spek- 
t rum des entsprechenden Alkalihalogenids in CsCl-Struktur hut**. Wirken die 
St6ratome im wesentlichen als negative St6rungsladungen, e~wa durch eine 
Polarisation der umgebenden Ladungswolken im Felde des positiven Loehes am 
Zen~ralatom, w~re ein Spekt rum zu erwarten, welches dem Spek~rum des ent- 
sprechenden Alkalihalogenids in I~aC1-S~ruktur i~hnlieh sein soll~e**. 

Einige Edelgaskris~allspektren zeigen auf  den ersten Blick mehr  Verwandt-  
schaft zu den NaC1-Typ-Alkalihalogenid-Spektren [1, 7, 12]. Diese Zuordnung der 
Spektren zu den Gittereigensehaften - -  die experimentell  wie beim CsC1 [7], 
CsJ [20] nieht gepriift werden kann, da es, im Gegensatz zu diesen, keine Gi~ter- 
umwandlung gibt - -  ist jedoch nicht  zwingend. Insbesondere fallen beim Xenon  
[1] eine Bande bei 9,07 eV und zwei kleinere Banden auf  ihrer kurzwelligen Seite 
aus dem Bild der IqaC1-Typ-Jodide heraus, wi~hrend die Bandenzahl  mit  CsC1- 

* Wie beim l~aC1 werden nur n~chste hTachbarn berficksichtigt. Im NaC1-Kristall (Gitter- 
kanstante 5,64 A) [33] betr~gt der Radius der ersten Sphere yon hTa+-Nachbarn eines C1-- 
Ions 2,82 A, w~hrend der Mittelpunktsabs~and T zweier n~ichster hTachbaratome im Argon- 
Kristall 3,85 A betr~gt [33]. Die (auf 0 ~ extrapolierte) Gitterkonstante I = T" 1/2 ist bei No 
4,35/~ [4], bei Ar 5,31/~ [4], bei Kr 5,64 A [9], bei Xe 6,13 A [6]. 

** Es treten dieselben Terme wie in I, Fig. ~i, auf; in Abh~ngigkeit yon y~ = ] e. e' I" ~/~5 > 0 
sind bei CsCl-~hnlichkeit die fl-, y-, &, s-Term-_Aste um einen Neigungswinkel ~18 ~ gegen die 
Horizontale abgesenk~. Bei l~aCl-~hnlichkeit sind ~- und e-Tem-Ast um 26 ~  unten 
geneigt. 
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Typ-Gi t te r  erkl/~rt werden kann. Die 9,07 eV-Xenon-Bande erscheint nur  bei Er- 
wgrmung  des Kristalls, was bei einem nut  sehwingungserlaubten Ubergang nieht 
befremdlieh w/~re. Beim K r y p t o n  finder BALDr~I [1] bei 20 ~ vier ausgeprggte 
Banden  (bei i0 , t7  eV, 10,81 eV, t t ,24  eV, 1t,95 eV) und zwei sehwaehe Banden 
(bei 11,48 und t t ,70  eV). 

Die Banden  der festen Edelgase zeigen wie die der Alkalihalogenidkristalle 
eine l~otversehiebung und Verbreiterung bei Erwgrmung  des Kristalls. Die 
Bandenenergien liegen in der GrJgenordnung der Termenergien der freien Atome ; 
da der Kristal lfeldstgrkeparameter  Y4 > 0 wesentlieh kleiner alE bei den Ionen- 
kristallen ist, ist dies zu erwarten. - -  DuE Spekt rum yon Xenon-Zentren in einem 
Argon-Wirtsgi t ter  [2], das sieben ausgel0r/~gte Banden zeigt, weist gro/3e -A~hnlieh- 
keit mit  dem Sloektrum des reinen festen Xenon auf  [1]. Beide Spektren sind 
wiederum mit  dem des CsBr vergleiehbar. Es seheint deshalb nieht zwingend not- 
wendig zu sein, das Wannier-Modell zur Erklgrung heranzuziehen [2], zumal dies 
ebenfalls auf  Sehwierigkeiten stJBt [vgl. 29]. 

Im hier verwendeten Modell ungerscheiden sieh ja die nicht isoelektronisehen Partikel 
Xe-Atom und Br--Ion in ihrer Wirkung nut durch die GrJl3e der Spin-Bahn-Kopplung; die 
angeregte Konfiguration ist dieselbe. 

Das Spektrum yon Xenon-Atomen im Argon-Gitter ist vergliehen mit dem des reinen 
festen Xenon Each hJheren Energien versehoben [1, 2, 5]. Dies kann im vorliegenden Modell 
der Blauversehiebnng entspreehen, die die Banden eines Alkalihalogenid-Kristalls aufweisen, 
wenn dessert Halogenid-Ionen anf einzelne Anionenpl~tze eines aus leiehteren JcIalogenid- 
Ionen aufgebauten Alkalihalogenid-Wirtsgitters (kleinerer Gitterkonstante) eingebaut werden 
[14]. 

Zusammenf~ssend kann  gesagt warden, dal3 die experimentellen Beob~ehtun- 
gee mit  dem in I vorgesehlagenen Anregungsmodell  zu verstehen slEd. Wegen der 
anderen Bindungsverh/~ltnisse 1/~l~t sieh mehr alE eine grobe, ungefghre Uberein- 
s t immung mit  den Alkalihalogenidspektren nieht erwarten. 

tIerrn Dr. G. GLI~M~t~N ist fiir zahlreiche Diskussionen und Durchsicht des Manuskripts 
sehr zu danken. 
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