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l. Einleitung

Seit der Entdeckung der Xenonfluoride als stabiler Edelgasverbindungen im Jahre
1962175, wurden die Eigenschaften dieser Molekiile in zahlreichen Arbeiten beschrie-
ben. Die zur Zeit bekannten experimentellen und theoretischen Daten sind in den von
H.H. Hyman6 und J.H. Holloway7 herausgegebenen Biichern liber Edelgasverbindungen und
in dem Ubersichtsartikel von J.G. Malm et al.® zusammenfassend dargestellt. Einige
Eigenschaften der Molekiile bzw. Molekiilkristalle konnten inzwischen genau bestimmt

werden, wie z.B.

- die Molekiilstruktur, dargestellt in Abb. | (dies gilt nur fiir XeF, und XeFH,
bei XeF6 ist sie noch nicht vollstindig gekldrt?s10)

-~ die Natur ihrer chemischen Bindung

- die Fundamentalschwingungen und Kraftkonstanten

—~ die Ionisationspotentiale der Molekiile im Vakuumultraviolett und im

weichen Rontgengebiet.

Eine Reihe von Autoren hat versucht, die Anordnung der Molekiilorbitale (MO) und die
elektronische Struktur der Verbindungen zu berechnen®:!1716, Nach vielen MO-Berech-
nungen, die nur die HuBersten Elektronenschalen der Molekiilionen in Betracht gezogen
haben und eine Anpassung der theoretischen Spektren mit Hilfe experimenteller Daten
vollzogen, ist vor kurzem eine ab initio self-consistent-field (SCF) Rechnung fiir

XeF6 verdffentlicht worden!”, Die Ergebnisse dieser ver-

die Reihe wvon Xer, XeFH,

schiedenen Arbeiten weichen stark voneinander ab, weder die energetische Reihen-
folge der Orbitale noch ihre absolute Lage stimmen ibereinl®. Dafiir gibt es im wesent-

lichen zwei Griinde:

1. Die benutzten Einelektronenmodelle sind fiir Molekiile mit einer derartig groBen
Anzahl von Elektronen nur recht grobe Niherungen, speziell zur Beschreibung der

MO's der Valenzelektronen - XeF, hat 72, Xqu 90 und XeF6 108 Elektronen. Fiir
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Xenonfluoride XeFZB,Sl, Xer{6 und XeFB17



die ZuBeren Elektronen miften also sicherlich weitere Effekte wie die Austausch-

wechselwirkung, Zweielektronenanregungen u.d. beriicksichtigt werden.

Zur Klidrung derartiger Fragen stellen Absorptionsmessungen an den Gasen bzw.
Messungen zur Bestimmung der optischen Festkdrpereigenschaften entscheidende
Grundexperimente dar. Diese Messungen erfordern aber bei den Xenonfluoriden einen
hohen apparativen Aufwand. Die #uBeren Elektronen sind so stark an die Atome ge-
bunden, daB die erste starke Absorption erst bei Photonenenergien grofer 7 eV
einsetzt. Die ersten Ionisationsgrenzen findet man zwischen 12 eV und 14 eV. In
diesem Energiebereich kann aber mit konventionellen Gasentladungslampen nur sehr
schwer gearbeitet werden, so daB bisher nur die folgenden bruchstiickhaften ex-—

perimentellen Untersuchungen durchgefiihrt werden konnten:

Wilson, Jortner und Rice haben die Absorption von molekularem XeF219 und
XquZU swischen 5 eV und 12 eV mit sehr geringer Aufl8sung untersucht.
Die Absorptionsspektren fiir gasfdrmiges XeF im Sichtbaren und nahen
Ultraviolett (UV) (2,7 bis 6,2 eV) bei verschiedenen Temperaturen haben
H. Claasen et al.?! verdffentlicht.

Zusammen mit dem Photoelektronenspektrum von XeF2 wird von Brundle et al.““b
eine Beschreibung der optischen Schwingungsspektren bei 8,6 eV und 9,1 eV
gegeben.

An XeF2~Einkristallen ist die Reflektivitdt in Abhingigkeit von der Polari-
sation des einfallenden Lichtes von C.J. Eckhardt und G.D. Sturgeon

zwischen 3 eV und 5 eV gmessen worden."®

In der vorligenden Arbeit wird iiber hochaufgeldste optische Messungen im Photonen-
energiebereich zwischen 7 eV und 160 eV an den gasformigen und festen Xenonfluo-—
riden XeF , XeF und XeF6 berichtet, die mit Hilfe der kontinuierlichen Synchrotron-

strahlung durchgefiihrt worden sind.



Im Vakuumultraviolett—Bereich (VUV) bis ca. 30 eV werden die Valenzelektronen der
Molekiile angeregt, deren Orbitale aus den 5s und 5p Niveaus des zentralen Xenon-
ions und den 2p Niveaus der Fluorliganden gebildet sind. Die Absorptionsstrukturen
bei hoheren Energien - im weichen Réntgengebiet (XUV) — sind auf Anregungen von
Rumpfelektronen des Xenonions (4d bei ca. 60 eV, 4p bei 140 eV22523) zuriickzu-
fiihren.

Die Messungen hatten folgende Ziele:

a) Aus den Sﬁektren, die einen so groRen Energiebereich umfassen, kann eher
die Reihenfolge der elektronischen Molekiilorbitale bestimmt werden, als aus
den Spektren im VUV allein. Im VUV erhdlt man Informationen iiber Uberginge
von dem héchsten besetzten Molekiilorbital in die niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitale. Die aus diesen Ubergingen resultierenden Absorptionsbanden
sind wegen ihrer Vielfalt sehr schwierig zu interpretieren. Eine Hilfe dabei
k&nnen die Photoelektronenspektren sein, die die Ubergidnge aus den besetzten
Molekiilorbitalen in das Ionisationskontinuum beschreiben. Die Erkldrung der
Spektren wird einfacher, regt man aus den tieferen Niveaus an. Es handelt
sich dann um Uberginge aus quasi Atomorbitalen in Molekiilorbitale. Die Wechsel-
wirkung zwischen dem Anfangs— und Endzustand ist wegen des groBen Energie-
abstandes geringer als bei niederenergetischer Anregung. AuBerdem ist bei den
Rumpfelektronenanregungen die Zahl der Ausgangsniveaus kleiner bzw. diese
sind - da es sich um Atomniveaus handelt - mathematisch leichter beschreibbar
als die Molekiilorbitale, die sich aus vielen Atomorbitalen zusammensetzen
kénnen. Man sollte also — sieht man von Termaufspaltungen ab = klarere Aussagen
iiber die niedrigsten unbesetzten Molekﬁlorbitale und iiber die Rydbergzustédnde
gewinnen. Insbesondere ermdglichen die Ubergdnge unter Beachtung der Auswahl-
regeln bei bekannter Symmetrien'der Orbitale einen Vergleich der Valenz- und

Rumpfanregungen.



b) Aus dem Vergleich der Reihe Xer, Xth und XeF6 wird der EinfluB der Fluor-
liganden auf das zentrale Xenonatom untersucht, dessen optisches Verhalten
in diesem Photonenenergiebereich fiir die gasfdrmige und feste Phase benau be-
kannt ist22728, Fiir die Xenonfluoride wird mit steigender Koordinationszahl ein
zunehmender EinfluB der von den Liganden aufgebauten Potentialbarriere (siehe

Kap. 2.5) erwartet:

Diese sollte beim Ubergang von XeF2 zZu XeF6 das immer stirkere Ausbleiben
von Rydbergserien bewirken.

Ebenso sollte die Verinderung der Spektren beim Ubergang von der gasfdrmigen
zur festen Phase mit steigender Zahl der Fluorliganden geringer werden. Bei
atomarem Xe ist diese Verinderung bei der Feinstruktur in beiden Energiebe-
reichen drastisch??:27, Bei den Xenonfluoriden wird dagegen erwartet, daR

der Potentialwall den EinfluB der nichsten Nachbarn auf die lokalisierten

Zustinde abschwicht.

Im folgenden Kapitel werden einige Aspekte erliutert, die zum Verstdndnis der Messungen
ndtig erscheinen. Kapitel 3 beschreibt die benutzten MeBverfahren. In Kapitel 4 werden

die MeBergebnisse beschrieben und diskutiert und Kapitel 5 gibt einen kurzen Uberblick.



2. Theoretische Aspekte

2.1 Zusammenhang zwischen MeBgridBen und optischen Konstanten

2.1.1 MeBgréBen

Die totale Absorptionsquerschnitt bei optischen Messungen an Gasen hidngt folgen-

dermafen mit den MeRBgrdfen zusammen:

o = . 1n(1/10) (n

1
ne-L
Dabei ist I0 = Iofﬁw) die einfallende, I = I(Rw) die transmittierte Intensitdt

als Funktion der Photonenenergie, % die Linge der absorbierenden Gassdule in cm
und n die Zahl der absorbierenden Teilchen pro cm3. Die letzte GriBe ist mit dem

Druck verkniipft iiber Gl. (2):
P = nekT (2)

mit p = Druck in Torr, k = Boltzmannkonstante und T = Temperatur in K. Es miissen
also die Linge der absorbierenden Gassiule und der Druck in dieser Sdule bekannt
sein, um den totalen Wirkungsquerschnitt aus den gemessenen Spektren berechnen zu
kénnen. Andererseits kann o aber auch als Summe von partiellen Querschnitten be-
schrieben werden, wenn nach dem Ergebnis der Anregung gegliedert wird (Photonen-

anregungsquerschnitt, Ionisationsquerschnitt, Dissoziationsquerschnitt etc.).

Fiir Photonenenergien oberhalb von 30 eV ist das Reflexionsvermdgen R von festen
Kérpern bei senkrechtem Lichteinfall im allgemeinen kleiner als 2 Z. Deswegen
werden in diesem Bereich bevorzugt Transmissionsmessungen durchgefiihrt. Die Inten-

sitdt des durchgelassenen Lichtes ist nach Gleichung (3) gegeben:

I = IO(I—R)exp(—ud) (3)



Da R << | ist, wird aus Gleichung (3)

=
i

Io-exp(—ud)

1
d

(4)

bzw. . 1n(I/IO)

d ist die Dicke der durchstrahlten Schicht in & und pu der Absorptionskoeffizient.
p ist mit dem atomaren Absorptionsquerschnitt ¢ liber Gleichung (5) verkniipft
(na ist die Atomzahldichte)

g (5)

Festkdrperreflexion ,

Wegen der sehr starken Absorption der meisten Substanzen im UV und VUV bis ca.
30 eV findet man keine geeigneten Trigerfolien, um diinne Aufdampfschichten in
diesem Gebiet in Absorption zu messen. Man miBt deswegen im allgémeinen die Re-

flexion

R = Ir/Io (6)

der z.B. auf Einkristalle aufgedampften Schichten?’>3%8:57 um die optischen Kon-

stanten der untersuchten Substanz zu bestimmen.

2.1.2 Optische Konstanten der Festkdrper

Das Ziel der optischen Messungen besteht darin, aus der Wechselwirkung der Strah-

lung mit der Materie Kenntnisse iliber die elektronische Struktur der untersuchten
Materie zu gewinnen. Die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit

fester Materie 1iBt sich durch die komplexe Dielektrizitdtskonstante E(w)=al(w)+i52(m)
bzw. den komplexen Brechungsindex ﬁ(w)=n(m)+ik(w) beschreiben, die {iber die Max-

wellbeziehung

N2 = (n+ik)?2 = e *ie, (7)

miteinander verbunden sind.



Real- und Imagindrteil dieser GriBen sind iiber die Kramers-Kronig-Beziehung mit-

einander verkniipft:

2 (° wfz(w)
flop =@ + 2
0 1 k) 2 2
we—w
o o
(8)

2w Jm fl(w)

f (w) =~ dw

2 o] il wz_wz

0 o

Die Gleichungen (8) gelten auch fiir die Verkniipfung des Reflexionsvermdogens R

mit der Phase 6 der komplexen Reflektivitdt T = VReexp(if).
w
e(w)=—--°—f—l“—R—dw (9)
o] m 2 2
we=w
0 o

Man kann also bei Kenntnis der gemessenen Reflektivitdt R(w) ilber einen moglichst
groRen Spektralbereich (mit einer geeigneten Extrapolation) die Phase 0 berechnen.

Daraus lassen sich dann mit den Fresnelschen Formeln n(w) und k(w) bzw.

e, (0) = n¥(w) - k? (w)

2en(w) k(w)

2(

Ebenfalls auf €, 1assen sich die Festkdrperabsorptionswerte zuriickrechnen.

2wk 2 (10)

Damit kann nach Gleichungen (8) der Realteil des komplexen Brechungsindexes

bestimmt werden. Diesen bendtigt man fiir Gleichung (11):

N ._mc A

eff meelsLh

° >

b
nep-dE (1)

| o [ —



Gleichung (11) soll nach der Regel von Thomas—Reiche-Kuhn fiir Ea = 0 und

Eb = o die Gesamtzahl der Elektronen des untersuchten Atoms bzw. Molekiils er-

geben??, Hierbei ist L die Loschmidtsche Zahl, A das Atomgewicht, p die Dichte
des Materials und n der Realteil des komplexen Bfechungsindexes. Fir E_ > 0 und
a

E, < o wird N
e

b als Zahl der Elektronen definiert, die pro Atom in dem angege-

£f

benen Energieintervall effektiv zur Absorption beitragen.

2.2 Schematische Klassifizierung der Gasabsorptionsspektren

In dem schematischen Termschema in Abb. 2a sind die Elektroneniibergidnge in der
Gasphase dargestellt. Die Uberginge vom Singulettgrundzustand N zu niedrigen ange-
regten Singulettzustdnden V (V<N, '"normal to valence"), bei denen ein Elektron in
eines der ersten unbesetzten nicht- oder antibindenden Orbitale gebracht wird,
fiihren meist zu breiten intensiven Absorptionsbanden. Im allgemeinen zeigen Uber-
gidnge T<N zu Triplettzustinden (AS=1) schwdchere Intensitdt. Sie sind wegen der
Spinauswahlregel (AS=0) verboten, konnen aber durch Spin-Bahn-Wechselwirkung er-

laubt werden.

Abbildung 2b zeigt den Potentialverlauf eines Molekiils im Grund- und einem ange-
regten Zustand als Funktion des Abstandes der Molekiilbausteine. Mdgliche Schwin-
gungszustidnde sind in beiden Kurven angedeutet, Im Grundzustand kdnnen bei hin-
reichend groBen thermischen Energien auch Niveaus mit Schwingungsquantenzahlen

n>0 merklich besetzt sein ("hot band"). Das theoretische Intensitidtsverhdltnis
zweier um die Schwingungsenergie AE getrennter Absorptionsbanden mit den Quanten-
zahlen n und n+l1 (n>0) ist dann In/In+l = |/exp(~AE/kT). Wenn die beiden Potential-
kurven ihren Gleichgewichtsabstand r, bei demselben Abstand der Molekiilpartner
haben, ist der vi=0 v£=0—ﬁbergang der intensivste im Linienspektrum der zugehdri-

gen elektronischen Absorptionsbande. Die ibergangswahrscheinlichkeit ist dann

wegen der guten Uberlappung der Wellenfunktionen des Grund- und angeregten Zustands
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groBer als bei den anderen Schwingungsiibergdngen. Dieses Modell ist streng fiir
zweiatomige Molekiile zu berechnen. Es kann aber auch zur Beschreibung der Spek-
tren mehratomiger Molekiile benutzt werden, indem man das Potential als Funktion

generalisierter Koordinaten angibt (Konfigurationskoordinatenmodell).

Ahnlich wie in Atomspektren kénnen auch bei Molekiilen Rydbergiibergdnge (R«N) auf-
treten3!., Es werden hierbei Elektronen in wasserstoffatomdhnliche Orbitale mit
steigender Hauptquantenzahl n gebracht. Wie bei den Atomspektren ist es mbglich,
diese Linien zu Serien zusammenzufassen und durch eine Rydbergformel zu beschrei-
ben (Gl. 12).

E = Em—R/(n—cS)z (12)

Dabei ist:
= By die Ubergangsenergie

E_ das Tonisationspotential (Seriengrenze)

R die Rydbergkonstante (13,605 eV)
- n die Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons

- & der Quantendefekt

Fiir kleine n weichen die experimentellen Werte im allgemeinen von den nach Gl. (12)
berechneten Werten ab. Wasserstoffatomdhnliche Bahnen treten nur dann auf, wenn
fiir das angeregte Elektron das Rumpfpotential eine 1/r-Abhingigkeit besitzt. Dies

ist aber nur fiir groBe Abstdnde vom Molekiilzentrum der Fall.

Jeder der in Abb. 2a schematisch angegebenen Ubergdnge kann noch aus zahlreichen
Einzelbahnen - in denen die Rotationslinien im allgemeinen nicht mehr aufgelOst
werden konnen — bestehen, die auf die Schwingungszustidnde (Abb. 2b) zuriickzufiihren
sind. Das lineare Molekiil XeF2 besitzt die in Tabelle 1 und Abb. 7 angefiihrten drei
Normalschwingungen. Bei den planaren Xqu bzw. dem oktaedrischen XeF6 kdnnen wesent-

lich mehr kompliziertere Moden angeregt werden (Tabelle 1, Abb. 7).
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Tabelle 1: Vibrationsschwingungen von XeF (n=2,4,6)
Energie Bezeichnung Referenz
Molekiil meV cm” ! nach Ref. 32
63,8 514,5 vl(og) 4,50a
XeF2 26,4 213,2 v2a,b(ﬂ) 8
68,8 555 v, (o) 8,51
68,7 554,3 ul(alg) 50b
36,1 291 vz(azu) 50a
27,0 218 vs(blg) 50b
XeF, 26,8 216 v, (b ) 50b
65,0 524 Vs(bzg) 50b
72,7 586 v6(eu) 50a
20,0 161 v7(eu) 50b
76 613 vilay,)
63,1 509 vz(eg)
31,2 252 v (£ )
XeF6
76,7 619 vq(flu) 10
8,6 69 vs(fzg)
?
? v6(f2u)

a: in fester Matrix

Aus der Form und Intensitdt der Rydbergbanden erhdlt man allgemeine Informationen
{iber die Struktur der Molekiile:

Lingere, intensive Serien sind bei der Anregung von nicht oder nur schwach bin-
denden Elektronen zu erwartens!»32, Das Fehlen von ausgepridgten Rydbergserien

bei mehratomigen Molekiilen mit tetraedrischer oder oktaedrischer Symmetrie, wie



z.B. CHH33 oder SF63L+ wird auf eine Potentialbarriere um das zentrale Ion zurlick-

gefiihrt3°, Fiir XeF6 wird ein Fehlen von Rydberglinien von Dehmer3® mit der gleichen
Argumentation vorausgesagt. Innerhalb dieser Potentialbarriere bilden sich keine
Rydbergserien aus; flir die Rydbergzusténde mit groBen Radien, die auBerhalb des
Walls liegen, ist die Uberlappung der Wellenfunktion des Grundzustands mit der des

Endzustands gering. Wegen der daraus resultierenden kleinen Ubergangswahrscheinlich-

keit werden auch fiir diesen Bereich keine Serien beobachtet.

In Abb. 2a ist das Ionisationspotential eingezeichnet, zu dem die Re«N-liberginge
konvergieren. Die Lage dieser Potentiale wird mit Hilfe von Photoelektronenmessungen
bestimmt (bei Anregung mit ROntgenstrahlung ESCA-Messungen genannt) . Die dabei be-
obachteten Ionisationspotentiale kdnnen deutlich Schwingungsstruktur zeigen, die
dadurch entsteht, daB das bei der Elektronenemission zuriickbleibende Ion zusitzlich
zu Schwingungen angeregt wird. Diese Schwingungsstruktur ist oft der der Rydberg-
{ibergdnge dhnlich, die gegen das zugehSrige Potential konvergieren®?260, Aus den
Photoelektronenspektren kann man unter der Annahme, daf Koopmans Theorem giiltig
ist, die absolute Energielage der besetzten Molekiilorbitale bestimmen. Keine Aus-
sage erhdlt man jedoch iiber die unbesetzten Orbitale. Diese Information kann man
einzig aus den Absorptionsspektren gewinnen, mit deren Hilfe auch oft eine ein-
deutige Zuordnung der berechneten zu den experimentell gefundenen Ionisations-

potentialen méglich wird, da hierbei die Symmetrieeigenschaften der Orbitale ein-

gehen.



2.3 Schematische Darstellung der Festkdrperspektren

Beim Ubergang vom gasfdrmigen in den festen Aggregatzustand treten die diskreten
Atom— oder Molekiilniveaus miteinander in Wechselwirkung. Sie spalten dadurch in
dreidimensionalen Energieflichen im k-Raum (Impulsraum) des Festkdrpers auf. Die
aus den unterschiedlichen Orbitalen entstehenden Energieflichen kdnnen im k-Raum
{iberlappen. Es entstehen dann innerhalb der einzelnen Energiebinder energetisch
kontinuierliche Folgen von Eigenzustinden, die bis zu einer gewissen Energie mit
Elektronen besetzt sind. Die besetzten Binder werden Valenz-, die unbesetzten
Leitungsbidnder genannt. Eine exakte Berechnung der Energieeigenzustinde ist nicht
méglich. Es werden daher Ein-Elektronenndherungen benutzt, die die Wechselwirkung
der Elektronen untereinander und die Wechselwirkung der Elektronen mit den Atom-
riimpfen mit einem geeigneten Potentialansatz pauschal beriicksichtigen. Die Rech-
nungen werden dann durchgefiihrt fiir den Fall, daB ein Elektron sich im Kristall,
d.h. einem periodischen Potential bewegt. Diese Rechnungen benutzen von Material
zu Material wegen der Unterschiede der Kristallfelder und iiberlappungsgrade von
Atomeigenfunktionen unterschiedliche Methoden®!. Die Ergebnisse — Energieeigenwerte
in Abhingigkeit von Impulsvektor k — werden durch Energiebdnder als Funktion von k
lings ausgezeichneter Richtungen des Kristalls dargestellt. Allgemein 1Bt sich
sagen, daB die Breite der Energiebdnder im k-Raum von der Mischung der zugehdrigen
atomaren bzw. molekularen Wellenfunktionen abhingt. Daher werden z.B. die Rumpf-
niveaus, deren Wellenfunktionen eng um den Atomkern konzentriert sind, im Fest-
kérper nicht wesentlich aufgespalten, sondern bilden extrem flache Bdnder, die
wenig von k abhingig sind und deren Breite durch die natiirliche Breite der Aus-
gangsniveaus bestimmt wird. Dies ist auch bei den Valenzelektronen der Fall, die
wegen der abgeschlossenen HuBeren Schale relativ stark an den Kern gebunden sind

und wenig im Festkdrper aufspalten.



Man versucht, die Strukturen in den Absorptionsspektren sogenannten kritischen

Punkten der kombinierten Zustandsdichte Iv zuzuordnen, wobei die sehr einschrin-

2

kende Annahme gemacht wird, daB gilt:

2
. ( dSJMwJ|
2 e
g [|VE-E)]
MUR ist das Matrixelement des Ubergangs, die Integration ist iiber Flichen gleicher
Energie S auszufiihren. Kritisch Punkte sind Punkte, bei denen e, maximal wird,

d.h. bei denen ’V(Ev—ER)l = 0 ist. Die Energieflidchen Ev und E, sind an diesen

Stellen also parallel.

Bei Halbleitern fiihrt dieses Verfahren zu recht guten Ergebnissen. Bei Isolatoren
wie z.B. den Edelgasen ist es nicht sehr genau, da die Coulombwechselwirkung
zwischen angeregtem Elektron und zuriickgelassenem Loch nicht vollstdndig abge-
schirmt wird. Trotzdem sind fiir eine Reihe von Substanzen wie z.B. Edelgase3®
oder Alkalihalogenide Verfahren entwickelt worden, die eine ungef#hre Uberein-
stimmung der gerechneten Bandstruktur mit experimentellen Werten erkennen lassen36,
Fiir die Molekiilkristalle der Xenonfluoride liegen jedoch keine Festkdrperrech-
nungen vor, es muB also versucht werden, die Festkdrperspektren durch Vergleich
mit den Gasspektren qualitativ zu erkldren. Dabei wird bei den Rumpfelektronen-—
anregungen davon ausgegangen, daB das 4d-Valenzband der Xenonverbindungen ungefidhr
gleich breit ist wie das im Atom bzw. im freien Molekiil. Dies gilt jedoch nur sehr

eingeschrankt fiir die Valenzbinder, die durch die Uberlappung der Molekiilorbitale

entstehen:
Je mehr sich die Orbitale auch in den AuBenraum des Molekiils erstrecken kodnnen,

um so mehr werden sie von ihren nichsten Nachbarn beim Einbau in den FestkOrper

modifiziert. Ahnliches gilt fiir die Leitungsbinder:



Zustinde, die von den Molekiilorbitalen innerhalb des Molekiils gebildet werden,
sind dem EinfluB der nichsten Kristallpartner weniger ausgesetzt und kdnnen
ihren molekularen Charakter behalten. Die Rydbergzustdnde dagegen sind weit
ausgedehnt und werden im Festkdrper durch die Nachbarmolekiile stark gestﬁrtaz,

wobei ihr molekularer Charakter aufgehoben wird.

2.4 Verzdgerter Einsatz der 4d-ef-Ubergdnge

Im Bereich der Anregdng von Xe—4d Elektronen (60 eV bis 150 eV) ist die Absorp-

tion der Xenonverbindungen der des atomaren Xe sehr dhnlich:

Am Einsatz der 4d-Uberginge tritt keine starke Absorptionskante auf wie bei den
meisten Rontgenspektren (''Sidgezahnverlauf' der Absorption). Der Absorptionsquer-
schnitt zeigt zunidichst ein ausgeprigtes Linienspektrum der 4d»np-Ubergidnge im
reinen Xe bzw. der 4d>MO-Uberginge und 4d»np-Rydbergiiberginge der Xenonverbin-

dungen und nimmt dann allmdhlich mit groBer werdender Photonenenergie bis zu

einem Maximum ca. 40 eV oberhalb des Einsatzes2? zu. Dies 1dBt sich nach Cooper,

Fano und Manson37 qualitativ folgendermaBen beschreiben:
Fiir ein Elektron in der Ndhe des Atomkerns wird der Potentialverlauf durch

V(r) = Z+e?/r (13)
-0
beschrieben (keine Abschirmung der Kernladung). Z ist die Kernladungszahl. Fiir
sehr groBe Abstinde vom Atomkern sieht das Elektron nur noch das anziehende

Potential

V(r) = e?/r (14)

In dem Zwischenbereich fiir mittlere Abstdnde r muR das Potential also von einem
Coulombverlauf abweichen (es geht etwa mit 1/r3). Zusdtzlich wird das Elektron

(mit Bahndrehimpuls &) durch das abstoBende Zentrifugalpotential 1280 (2+41)/2mr?



=

effektives Potential [eV]

-100

o
S
T

beeinfluBt. Es ergibt sich ein Gesamtpotential von:
o(r) = -V(r)+¥h2.2(2+1)/2mr? (15)

Dies fiihrt zu dem in Abb. 3 gezeigten Potentialverlauf der f-Elektronen (2=3)

des Xe:
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Abb. 3: Effektives Potential fiir die f-symmetrischen Zustinde in Xe nach
Manson et al.37b

Das Potential ist in Kernnihe positiv, fdllt mit wachsendem r steil ab und wird
stark negativ. Bei mittleren Abst#nden iiberwiegt das Zentrifugalpotential, so
daB o(r) bei 0,5 8 erneut positiv wird. Es durchlduft daraufhin ein Maximum

bei r~ I ] (die sogenannte Zentrifugalbarriere) und ndhert sich nach einem
weiteren Nulldurchgang bei ~3 R fiir r> dem Wert Null. Dies zeigt, daB bei nied-
rigen Energien die f-symmetrischen Elektronen weiter vom Kern entfernt lokali-
siert sind als die d-symmetrischen Elektronen. Da sich deswegen die Wellen-
funktionen wenig {iberlappen, ist das Matrixelement fiir die d*f-Uberginge am Ein-
satz der 4d-Absorption sehr gering. Erst mit steigender Energie - wenn die
Barriere im Potentialverlauf gegen die kinetische Energie vernachldssigbar ist -

nimmt die Uberlappung der Wellenfunktionen und damit die Absorption zu.



Dieses fiir Xe giiltige Bild wird auf die Xenonverbindungen iibertragen. Obwohl
dort die Anfangs- und Endzustdnde des beobachteten ibergangs Molekiilorbitale
sind, haben die Ubergdnge selber atomaren Charakter. Die Ausgangsniveaus sind
weitgehend die reinen 4d—At6morbitale, die mit den Endzustdnden im Zentrum des
Molekiils iiberlappen. Hier werden aber die Molekiilorbitale in erster Ndherung

durch die ef-Atom-Wellenfunktionen beschrieben.

2.5 Potentialbarriere im Molekiil

Zusitzlich zu der Zentrifugalbarriere ist um das zentrale Xenonion nach Nefedov 3°D

und Dehmer3°2 eine weitere Potentialbarriere aufgebaut:

In den RSntgenabsorptionsspektren einiger Molekiile mit einem Zentralatom,
das zwei oder mehrere polare Bindungen mit elektronegativen Atomen einge-
gangen ist (z.B. BF3, SFB) treten neben intensiven Absorptionslinien sehr
schwache Rydberglinien auf3"%, Bei BF33”d ist eine intensive Linienstruktur
den Rydbergiibergingen superponiert, bei SF6 sind Rydberglinien in der Nidhe
der Schwefel L-Kante (ca. 180 eV) nur photographisch nachgewiesen3qc. Dies

Verhalten deutet auf eine sehr geringe rdumliche Uberlappung der Wellenfunk-

tion der L-Schale mit denen der Rydbergzustidnde hin.

Eine groBere Uberlappung der Wellenfunktionen wird durch eine effektive rdumliche
Potentialbarriere verhindert. Man kann zwei Bereiche mit anziehendem Potential

unterscheiden:

Ein Elektron in der Nihe des positiv geladenen Zentralions innerhalb der Barriere
(die einen Durchmesser von einigen Bohrschen Radien haben kann) erfdhrt eine

anziehende Kraft durch den nur unvollstindig abgeschirmten Kern.

Bei groBen Abstinden vom Kern sieht ein Elektron dagegen nur das anziehende

Coulombpotential des Molekiilions.



Bei mittleren Abstinden ist das Potential wegen der hier lokalisierten
elektronegativen Ionen abstoBend, es bildet sich eine Pseudopotential-
barriere aus, die von der geometrischen Anordnung der Liganden abhdngt.
In einem planaren Molekiil wie dem Xqu kdnnen Orbitale, die in der Ebene
des Molekiils liegen, beeinfluBt werden, im Gegensatz zu Orbitalen, die
senkrecht dazu stehen. Beil XeF6 oder SF6 sollte die Potentialbarriere,
die hier im wesentlichen aus den F-2p-Orbitalen gebildet wird, einer

Kugelschale #dhnlich sein.

Fiir die Absorptionsiiberginge im XUV bedeutet das zweierlei:

a)

b)

tiberginge in Zusti#nde, die in dem Inneren der Potentialbarriere lokalisiert
sind, - "inner-well states' nach Dehmer3°@8 -, zeigen groBe Wirkungsquer-
schnitte wegen der starken tiberlappung des Anfangs— und Endzustands der
Wellenfunktionen. AuBere Parameter wie Einbau in ein Kristallgitter haben

keinen starken Einfluff auf diese Zustidnde3“a,

{iberginge von Rumpforbitalen zu solchen, deren Wellenfunktionen ihren Maximal-
wert auf der AuBenseite des Potentialwalls haben - "outer-well states" -

wie z.B. Rydbergzustinde, zeigen einen geringen Wirkungsquerschnitt, da der
tiberlappungsgrad zwischen Anfangs- und Endzustand minimal ist., Diese Uber-
ginge werden durch den Festkdrper stark beeinfluBt, da die Endzustinde nicht

abgeschirmt werden.



3. Durchfiihrung der Experimente

Optische Messungen in dem hier untersuchten Photonenbereich von 6 eV bis 160 eV
lassen sich nur schwer mit einer einzigen MeBapparatur durchfiihren, obwohl mit
der Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY eine inten-
sive kontinuierliche Lichtquelle fiir den gesamten Photoenenenergiebereich zur
Verfiigung steht 38, Es wurden deswegen fiir das VUV (5 eV bis 30eV) und XUV (40 eV

bis 160 eV) zwei verschiedene Apparaturen benutzt:

a) ein Monochromator mit senkrechtem Lichteinfall (modifizierter Wadsworth-

Monochromator) im niederenergetischen Teil des untersuchten Photonenbereichs

b) ein Rowlandspektrograph mit streifendem Lichteinfall im hochenergetischen

Teil des Spektralgebietes.

Die Vorteile der einzelnen MeBanordnungen in den beiden Energiebereichen werden

in Kapitel 3.1 beschrieben, ihre Anordnung, einschlieBlich der der Probenkammer,
ist schematisch in Abb. 4 gezeigt. Die von den im Beschleuniger umlaufenden
Elektronen abgestrahlte elektromagnetische Strahlung (Synchrotronstrahlung), wird
in einem Vakuumrohr bis zu den in ca. 40 m Entfernung vom Tangentialpunkt stehenden
Apparaturen gefiihrt. Auf der Hilfte des Weges wird sie unter streifendem Einfall

an dem Planspiegel PS in den abgelenkten Strahl der unteren Experimentierfliche

des Synchrotronstrahlungslabors gespiegelt. Die Schlitzscheibe RS blendet jeden
zweiten Puls der Strahlung aus, so daB das Licht mit einer Pulsfrequenz von 25 Hz
auf die Probe fdllt. Der Photoelektronenstrom eines von der Strahlung getroffenen

Cu-Be—-Blechs (MO) dient als Monitor fiir die Strahlintensitét.

Fiir Messungen im VUV wurde das Gitter Gl des Wadsworth-Monochromators in den Strahl
geklappt, um die Strahlung auf den Austrittsspalt AS zu fokussieren. Hinter diesem
Spalt war die Probenkammer PRI aufgebaut. Bei den Messungen im XUV war das Gitter

(G1) herausgeklappt. Die Strahlung durchsetzte erst die Probe - es wurden in diesem

Energiebereich nur Transmissionsmessungen durchgefiihrt - wurde dann von einem
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Spiegel M auf den Eintrittsspalt des Rowlandspektrographen fokussiert, in diesem
vom CGitter G2 spektralzerlegt und photoelektrisch nachgewiesen. Die gesamte MefB-
anordnung stand unter Hochvakuum (107% Torr). Bei den Messungen im VUV wurde fiir
die Gas- bzw. Reflexionsmessungen in der Probenkammer PRI durch differentielles

Pumpen ein Druck von einigen 1072 Torr bzw. 1078 Torr aufrecht erhalten.

3.1 MeBanordnung

3.1.1 Wadsworth-Monochromator

Zur spektralen Zerlegung der Synchrotronstrahlung im VUV wurde ein Monochromator

in modifizierter Wadsworthmontierung3®2 ohne Eintrittsspalt benutzt, der im
Gegensatz zum Rowlandspektrographen in diesem Energiegebiet frei von Licht hSherer
als der ersten Ordnung ist. Dieser besteht aus einem Konkavgitter (Gl) mit 2 m
Kriimmungsradius, das um eine exzentrische Achse senkrecht zur Synchrotronebene
geschwenkt wird und einem feststehenden Austrittsspalt AS. Die Synchrotronstrahlung
trifft anndhernd senkrecht auf das Gitter und wird von diesem spektral zerlegt.
Der Austrittsspalt (15 mm lang, 0,2 mm breit) trennt als Druckstufe die Proben-—
kammer (modifiziertesUltrahochvakuumsystem VT 102 der Fa. Varian) 3%P vakuummdBig
von dem Monochromator. Dies war sowohl fiir die Absorptions— wie auch die Reflexions-
messungen ndtig. Es muBte einerseits ein Gasdruck von einigen 1072 Torr in der
Kammer eingestellt werden (die dann als 105 cm lange Absorptionskammer diente),
andererseits (Festkdrperreflexion) war ein Druck besser 1077 ndtig, um ein zu
schnelles Vefunreinigen der ausgefrorenen Aufdampfschichten zu verhindern. Bei den

Messungen wurden 2 Gitter verwendet:

Ein goldbedampftes Replicagitter mit 1200 1/mm und der Blazewellenlidnge
bei 600 R. Die erreichte Bandbreite lag bei 1,5 R in dem ganzen Spektral-

bereich.
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Ein Al-bedampftes Gitter mit 600 1/mm und Blazewellenlinge bei 1200 ]
(Bandbreite 4 3). Mit diesem Gitter konnte ab etwa 11 eV ohne hdhere Ord-
nung gemessen werden. Als Detektor diente bei den Reflexionsmessungen ein
offener magnetischer Photomultiplier Bendix M 306 (DI). Bei den Absorptions-
messungen wurde das Licht iiber ein mit Natriumsalizylat beschichtetes Fen-
ster in sichtbares Licht umgewandelt und mit einem geschlossenen Multiplier

Typ EMI 9426S (D2) nachgewiesen.

3.1.2 Rowlandspektrograph

Im XUV wurde ein Rowlandspektrograph benutzt (Abb. 4)2%, Dpie Synchrotronstrahlung
wird zur Intensititserhdhung mit einem goldbedampften sphidrischen Vorspiegel
(Kriimmungsradius 12 m, Einfallswinkel 85 Grad) auf den Eintrittsspalt ES fokussiert
£411t auf das Gitter G2 (2400 1/mm, Blazewinkel 4 Min. 16 Sek., goldbedampft),
wird spektral zerlegt und gelangt_durch den Austrittsspalt auf die Kathode des
Photomultipliers D3. Zum Registrieren eines Spektrums wird der Schwenkarm R, an
dem der Austrittsspalt und Multiplier befestigt sind, auf dem Rowlandkreis

(1 m Durchmesser) entlang gefiihrt. Simultan zu der Drehung um den Rowlandkreis-
mittelpunkt werden der Austrittsspalt und Photomultiplier so um ihre eigene

Achse gedreht, daR der Spalt immer senkrecht zur Strahlrichtung steht. Damit
erreicht man, daB die Kathode des Photomultipliers immer an derselben Stelle
getroffen wird, bei Spaltbreiten von ca. 15 p wurde eine Bandbreite von O, ]
iiber den gesamten Spektralbereich erreicht. Durch die geeignete Wahl des effek-
tiven Einfallswinkels auf das Gitter konnte der Wellenlingenbereich zwischen

75 und 150 & frei von htheren Ordnungen gehalten werden, da fiir Licht mit klei-
neren Wellenlingen die Reflexion sehr gering ist. Bei den Messungen bei groBeren
Wellenlingen wurden Al-Filter in den Strahlengang gebracht, die in dem Wellen-
lidngenbereich von ca. 100 R bis 170 R (LII,III—Kante)“O hohe Absorption, zwischen

170  und 340 & aber eine relativ niedrige Absorption haben, so daB in diesem
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Wellenldngenbereich das Spektrum weitgehend frei von Licht hdherer Ordnungen ist,
Vor dem Spektrographen war in der Probenkammer PR2 eine Gaszelle und ein Kryostat

montiert (Abb. 5).
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Abb. 5: Probenkammer fiir die Messungen im XUV mit Gaszelle und Kryostat

Die Gaszelle GC konnte fiir die Absorptionsmessungen an den Xenonfluoriden bzw. fir
Eichmessungen (s. Kapitel 3.1.3) in den Strahl gefahren werden. Sie bestand im
wesentlichen aus einem VZA—Strahlrohr mit Al- oder Kohlefenstern (ca. 1000 e

dick) an beiden Seiten. Die Linge der Zelle betrug im allgemeinen 100 mm, sie war
aber durch spezielle Ansatzstlicke zwischen 20 mm und 500 mm variierbar. Zusdtz-
lich zur Gaszelle konnte ein Verdampferkryostat (CR) in die Probenkammer eingebaut
werden, um die Absorption diinner Aufdampfschichten zu messen. Als Trigerfolien

fiir die Schichten dientenauch hier diinne Aluminium- bzw. Kohlefolien. Der Kryostat
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war von einem Kiihlschild umgeben, an dem Cu-Rohre angebracht waren. Dadurch
wurde der Raumwinkel, aus dem Restgasmolekiile auf die Schicht gelangen konnten,
so verkleinert, daB an einer Probe bei 107® Torr linger als 30 Minuten gemessen
werden konnte, ohne daB die Transmission sich durch Verunreinigungen merklich

veridnderte.

3.1.3 Eichung

Zur genauen Bestimmung der energetischen Lage der Absorptionsstrukturen sind

die Spektrographen vor den Messungen mit Hilfe der bekannten Edelgaslinien neu
geeicht worden?" 26, Die maximale Wellenlingenunsicherheit betrug fiir den Normal-
inzidenz-Monochromator | & und fiir den "Grazingincidence"-Spektrographen 0,1 ]
{iber den gesamten Bereich. Die Wellenlingeneichung war im hochenergetischen
Bereich in der Nihe der scharfen Strukturen (um 60 eV und 140 eV) genauer, nim-

lich 0,05 ], da dort die Xenonverbiﬁdungen gleichzeitig mit Xe.gemessen wurden.

3.2 Herstellung und Beschaffenheit der Proben

XeF2 und Xqu wurden von der Firma Peninsular Chemical Research bezogen. XeF6
erhielten wir in geringer Menge (ca. 10 g) von Prof. Slivnik, Universitdt

Laibach.

Einige Gramm der jeweiligen Substanz wurden vor der Messung in Teflonbehdlter
umgefiillt, die iiber ein Dosierventil mit der Probenkammer verbunden waren. Bei
den Gasmessungen im XUV wurde das Material in einem kleinen Teflonbehdlter in
die Gaszelle gelegt und zusammen mit dieser abgepumpt. Vor den Messungen wurde
der beschickte Vorratsbehdlter ca. 30 Minuten abgepumpt. Bei kiirzeren Abpump-
zeiten waren Absorptionsspuren von Zerfallsprodukten (Xer, Xe, F2) bzw. Wasser
in den Spektren zu finden. Dieses Problem war geringer bei den Absorptionsmes-

sungen an den ausgefrorenen Schichten: Bei der gewdhlten Temperatur von 77 K
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frieren die Edelgasverbindungen zwar schon aus, die Gase, aus denen sie zusammen-

gesetzt sind, aber noch nicht.

Bei den Reflexionsmessungen an kondensierten Aufdampfschichten von XeF2 und Xth
(im Photonenenergiebereich zwischen 7 eV und 30 eV) konnten die Spektren bei
verschiedenen Aufdampfbedingungen nicht gut reproduziert werden. Neben einer
merklichen Anderung der Absolutreflektivititen war zum Teil auch der spektrale
Verlauf der Reflektivitdt zwischen den einzelnen Messungen verschieden. Durch
Variation der Aufdampfbedingungen (Temperatur, Geschwindigkeit des Aufdampfens,
Schichtdicke und Aufdampfunterlage) wurde versucht, reproduzierbare Verhdltnisse
su schaffen. Als bestes Verfahren erwies sich ein langsames Aufdampfen bei gleich-
zeitigem Abpumpen des Vorratsbehdlters. Die Spektren waren dann in ihrem Spektral-
verlauf reproduzierbar, jedoch nicht immer in der Absolutintensitdt., Dieses fiihren
wir wie Koch bei CGH65ga auf die unterschiedliche Oberflichenbeschaffenheit der
Aufdampfschichten zuriick. Ein Teil des auftretenden Lichtes wird diffus gestreut,
und zwar je mehr, je dicker die Schicht und damit je grofer die Oberfldchenrauhig-

keit ist.

Durch die verschiedenen Drucke wurde fiir die Teile des Spektrums mit stark unter-—
schiedlichen Absorptionswerten ein jeweils optimaler Wert eingestellt. GroBe Ab-
sorption, d.h. hoher Druck und niedrige Transmission, fiihrt durch den dann pro-
zentual hoheren Anteil von Streulicht und Licht hherer Ordnungen zu Fehlern im
relativen Verlauf, 14Bt aber schwach absorbierende Strukturen deutlich hervor-
treten. Dagegen ist nur bei niedrigen Drucken iiber den Kontinuumsverlauf bzw.

das Intensititsverhalten stark absorbierender Bereiche des Spektrums eine genaue
Messung méglich. Durch Anpassen der verschiedenen auf Normalbedingungen reduzier-

ten Spektren kann man dann den endgiiltigen Gesamtverlauf der Absorption erhalten.

Die Genauigkeit dieses Verfahrens wird im folgenden Kapitel beschrieben.
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Ahnlich wurde bei den Transmissionsmessungen an den festen Xenonfluoriden im
XUV verfahren. Es wurden Schichten mit unterschiedlicher Schichtdicke durch
Ausfrieren des jeweiligen Gases auf den Tridgerfolien hergestellt. Die Schicht-
dicke konnte direkt nicht gemessen werden, da sich die bekannten in-situ-MeB-
methoden"! nur mit groBem apparativen Aufwand durchfiihren lassen (gekiihlter
Schwingquarz etc.). Sie wurden vielmehr nach dem in Kapitel 3.3.2 beschriebenen

Verfahren abgeschitzt. Die Schichtdicke betrug zwischen 500 und 10000 ].

Fiir die Reflexionsmessungen im niederenergetischen Bereich wurden die Gase so-
lange auf der Unterlage aufgefroren, bis bei einer festen Wellenlidnge des auf-
treffenden Lichtes (an Stellen mit geringer Reflektivit#dt) keine Verdnderung der
Reflektivitit mehr festgestellt wurde. Aus der Anzahl der Reflektivit#tsoszilla-
tionen, die durch die Interferenz des an der Vorder— und Riickseite der Schicht
reflektierten Lichtes entstanden, konnte die Schichtdicke der MeBprobe abge-
schitzt werden. Sie betrug jeweils einige Tausend 2, nimmt man fiir den Brechungs-

index in diesem Gebiet (ca. 11 eV) einen plausiblen Wert von n = |,5 an.

3.3 MeRverfahren und —genauigkeit

3.3.1 MeRverfahren

Fiir simtliche Messungen wurde die in Abb. 6 gezeigte Elektronik benutzt. Die vom
Photomultiplier (Signal) und von dem Cu-Be-Blech (Referenz) kommenden 25 Hz
Signale werden je in einem phasenempfindlichen Verstédrker (Princeton Applied
Research, Modell 120) verstdrkt, elektronisch durcheinander dividiert (um Strahl-
stromschwankungen im Synchrotron auszugleichen) und auf den Y-Eingang eines X-Y-
Schreibers (Hewlett und Packard, Modell 7001 AR) gegeben. An dem X-Eingang dieses
Schreibers lag eine zu der Wellenldnge des Spektrums proportionale Spannung, SO
daB die Intensitit als Funktion der eingestrahlten Wellenlinge aufgezeichnet

wurde. Die MeBspektren werden anschlieBend mit einer elektronischen Digitali-
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Abb. 6: MeBelektronik

sierungseinrichtung digitalisiert und in der GroBrechenanlage des DESY (IBM 360/65)
ausgewertet: Dabei rechnet man zuerst die Spektren in direkt von hv abhingige
Intensitdtsfunktionen um, die dann noch zur Normierung auf einfallende Intensitit
I durch das Spektrum der einfallenden Strahlung dividiert werden miissen. Das
Endergebnis - Transmission, Absorptions— bzw. Reflexionskurven — wird als Funktion

der einfallenden Photonenenergie aufgezeichnet"?2,

3.3.2 MeBfehler

Mit den vorstehend beschriebenen Anordnungen haben wir den relativen Verlauf der
Transmission bzw. Reflexion gemessen. Vor und nach den Messungen, die im allge-
meinen aus vielen Teilmessungen bestanden, wurde ein Leerspektrum (einfallende
Intensitit IO bei leerer Gaszelle bzw. Kryostat ohne Aufdampfschicht) aufgenommen.
Ahnlich wurde bei den Reflexionsmessungen verfahren. Die Einzelmessungen (z.B.

verschiedene Drucke) wurden nach der Auswertung zusammengefaft, aufeinander
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normiert und der relative Verlauf der Reflexion bzw. des Absorptionskoeffizienten
als Mittelwert {iber alle Messungen bestimmt, um die MeBstatistik zu verbessern.

Vier GroBen beeinflussen wesentlich den relativen Fehler des Absorptionsverlaufs:

a) das Verhdltnis Streulicht zu Nutzlicht in dem jeweiligen Wellenlingenbereich

wegen der kombinierten Eigenschaften der Lichtquelle und des Monochromators
b) die Gesamtintensitdt und Stabilitdt der Synchrotronstrahlung

¢) die Druckkonstanz in der Gaszelle bzw. der Schnelligkeit der Kontamination

der Aufdampfschicht

d) der Verlauf der zu messenden Absorption (in Energiebereichen starker Absorp-

tionsinderungen muB mit verschiedenen Driicken gemessen werden).

Daraus folgt, daB Strukturen iiber kleine Energieintervalle mit recht geringem
relativem Fehler (ca. 5 %) zu messen sind. Der Fehler {iber den gésamten Energiebe-

reich kann dagegen betridchtliche Werte (ca. 20 %) annehmen.

Die Gaszelle war im XUV und bei Energien kleiner 12 eV im VUV ein beidseitig abge-

schlossenes System:

Im XUV wie oben beschrieben durch Kohle- oder Aluminiumfolien, im VUV durch ein
LiF-Plittchen, das den Austrittsspalt des Monochromators vakuumdicht verschloB.

Fiir diese beiden Energiebereiche konnte aus den MeRdaten der Absorptionsquerschnitt
in absoluten Einheiten errechnet werden (Gl. 11). Die Linge der absorbierenden Gas-
siule und der Druck in der Zelle waren bekannt. Der absolute Fehler, berechnet aus
dem Mittelwert der einzelnen Kurven betrigt etwa 25 %. Dieses war bei den Messungen
zwischen 10 eV und 30 eV wegen des differentiellen Pumpsystems nicht der Fall. Die
Absolutwerte sind hier durch Anpassen der Spektren an die niederenergetischen Daten

gewonnen worden.
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Aus den Transmissionsmessungen der Aufdampfschichten wurde nur das Produkt u-d
ermittelt, da die Schichtdicke d nicht direkt bestimmt war. Nimmt man aber an,
daB die nach Gl. (11) berechneten Osziallatorsummen iiber groBe Energiebereiche
unabhingig vom Aggregatzustand $ind22123  1#Bt sich der Absorptionsquerschnitt u
fiir den Festkdrper bestimmen. Man berechnet dazu die effektive Anzahl der Elek-
tronen, die in der Gasphase zur Absorption beitragen. Die Festkdrperabsorptions-
werte werden so angepaBt, daB Neff so groB wie in der gasférmigen Substanz ist.
Obwohl dieses Verfahren relativ genau ist, muB ein Gesamtfehler flir diesen Teil

der Messungen von ca. 50 7 angenommen werden.
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4, Ergebnisse und Diskussion

4.1 MeBergebnisse und Vergleich mit bisherigen Messungen

Im folgenden Abschnitt werden die experimentellen Ergebnisse der Untersuchungen
im Photonenenergiebereich von 7 eV bis 160 eV beschrieben, und zwar fir

XeF2 im gasfdrmigen und festen Aggregatzustand,

Xqu im gasférmigen und festen Aggregatzustand und

XeF6 im gasformigen Aggregatzustand.

4.1.1 XeF
2

Abbildung 9 zeigt den Absorptionsquerschnitt von gasfdrmigem XeF, im Bereich der
Valenzanregungen zwischen 7 eV und 30 eV. Es kdnnen deutlich zwei Gebiete unter-

schieden werden:

- zwischen 7 eV und 13,5 eV (Abb. 10) ist eine groBe Anzahl scharfer Strukturen
zu beobachten,

- zwischen 13,5 eV und 30 eV wird das Spektrum von zwel breiten intensiven
Absorptionsbanden bei 14 eV und ca. 24 eV beherrscht, denen einige kleinere
Strukturen iiberlagert sind. Das erste Teilgebiet, das auch den gesamten bisher

untersuchten Spektralbereich umfaBt, kann noch weiter gegliedert werden:

Einem breiten Absorptionsmaximum bei 7,85 eV folgen intensive Absorptionsbanden
(AI_DZ) bei 8,7 eV, 9,1 eV und 10,1 eV (Abb. lla-c) und zwischen 10,5 eV und

12,5 eV (Abb. 12) mit ausgeprigter Feinstruktur. Die ersten dieser Banden (A1 bis
Dl) (Abb. 10) kdnnen in Gruppen geordnet werden, die energetisch um ca. 0,5 eV

von einander getrennt sind.

Den sich an diese Banden anschlieBenden Linien zwischen 12,4 eV und 13,3 eV
(Abb. 10) folgen breite Absorptionsstrukturen mit groRen Wirkungsquerschnitten

bis ca. 30 eV.
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Bis ca. 60 eV fdllt dann mit steigender Photonenenergie der Absorptionsquer-
schnitt stetig ab. Von da an reicht die Anregungsenergie aus, Elektronen aus

dem inneren Xe-4d-Niveau anzuregen (Abb. 16, Tab. 4). Es werden zwel intensive
breite Absorptionsbanden 023, Ot%5 (Abb. 19) und eine Reihe von Absorptionslinien
(A123—F) mit geringer Halbwertsbreite (Abb. 23) zwischen 60 eV und 71 eV beob-
achtet. Das Absorptionsspektrum von Xer hat in dem anschlieBenden Energiebereich
bis 170 eV groBe Ahnlichkeit mit dem Spektrum des atomaren Xe: Die Absorption
steigt mit zunehmender Photonenenergie allmdhlich an, bis sie bei ca. 100 eV
maximal wird. Danach fi#llt der Absorptionsquerschnitt mit steigender Photonen-—

energie wieder ab, bis er bei 170 eV etwa 7 Mb erreicht. Bei 144 eV reicht die

Photonenenergie aus, um Elektronen aus der Xe—4p Schale anzuregen (o in Abb. 16).

Xer—Fest

Bei dem Vergleich der Spektren von gasfdrmigem und festem XeF, kann zwischen den

beiden Bereichen VUV und XUV unterschieden werden:

Das Reflexionsspektrum der Aufdampfschicht im VUV zeigt Abbildung 25. Eine Um-
rechnung der Spektren in Ez—Spektren wurde wegen der Unsicherheit in den Absolut-
werten der Reflektivitdt nicht durchgefiihrt. Es hat sich jedoch herausgestellt,
daB bei Reflektivitdten bis zu 20 Z der Charakter der Kurven, besonders wenn sie
keine scharfen Strukturen besitzen, unverindert bleibt. Dies gilt sowohl fiir die

energetische Lage dieser Strukturen, als auch die relativen Oszillatorstidrken.

Aus dem gleichen Grund sind auch die Reflexionsspektren von Xqu und die Absorp-

tionsspektren von XeF2 und Xqu nicht auf €, umgerechnet worden.

Bei 14,1 eV hat das Reflexionsspektrum von XeF, ein ausgepridgtes Maximum (Abb. 25).
Es liegt nahezu an derselben Stelle - nur um 0,2 eV zu hdheren Energien verschoben -
an der die Absorption im gasfdrmigen XeF2 ihr Maximum hat. An Stelle der Absorp-

tionsbanden im Molekiil vor dem Einsatz der intensiven Absorption im Gas sind im
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Festkdrper nur breite schwache Maxima im Reflexionsvermdgen zu erkennen. Mit
steigender Photonenenergie fdllt dann das Reflexionsspektrum nahezu kontinuierlich
mit schwachen Maxima bei 18,8 eV und 20 eV ab. Bei 30 eV betridgt die Reflektivitdt

dann weniger als 2 % des Maximalwertes.

Im XUV dagegen sind die Absorptionsspektren des festen und gasférmigen XeF in
L
ihrer Grobstruktur nahezu identisch (Abb. 16). Die Doppelstruktur 023, 0l+5 ist

gegeniiber der im Gas geringfiigig zu niedrigen Energien verschoben, Intensitdts-

verhdltnis und Kurvenform bleiben aber erhalten:

- die Absorptionsbanden zwischen 67 eV und 72 eV sind zu drei breiten, wenig
intensiven Maxima verschmiert und betrdchtlich zu hdheren Energien gegeniiber

dem Gas verschoben.

- das breite Absorptionskontinuum mit dem Einsatz bei 70 eV und seinem Maximum

bei ca. 100 eV ist mit dem des Gases identisch.

- die Anregung des Xe-4p-Elektrons erfolgt bei nahezu derselben Energie wie im Gas.

4.1.2 XeF
M

XeFHFGas

Wie bel XeF2 unterscheidet sich auch beim XeF, das optische Verhalten im dem Be-
+
reich, in dem die Valenzelektronen angeregt werden, stark von dem hdherenerge-

tischen Gebiet, in dem die Rumpfelektronen zur Absorption beitragen.

In Abb. 13 ist der Absorptionskoeffizient von gasfdrmigem XeF, im VUV als Funktion
der einfallenden Photonenenergie dargestellt. Zwei breiten und sehr intensiven Ab-
sorptionsbanden ohne Feinstruktur bei 6,65 eV und 9,32 eV (Abb. 14) folgen im Photonen-
energiebereich von 10,8 eV bis 13,3 eV zahlreiche Banden, die deutliche Schwingungs-—
struktur zeigen. Die sich anschlieBende Absorption mit ihren breiten Maxima wird aus

energetischen Griinden auf Elektroneniibergdnge aus Fluororbitalen zurlickgeflihrt. Sehr



viel einfacher strukturiert §ieht auch bei dieser Substanz der Verlauf der

Spektren im XUV aus:

In Abb. 17 ist der gesamte Bereich dargestellt. In Tabelle 5 sind die Energie=

werte der Absorptionsmaxima zusammengefaRt.

Vor dem Einsatz der kontinuierlichen Absorption bei 70 eV werden zwel Gruppen
von Banden beobachtet, die wegen ihrer energetischen Lage der Anregung von Elek-

tronen aus Xe-4d-Orbitalen zugeschrieben werden miissen:

Drei intensive Banden 023, 0;23 und Ot;5 mit der Schulter 0;5 sind zwischen
62 eV und 66 eV zu erkennen (Abb. 20). Thnen folgen wie bel Xer zwischen 70 eV
und 72 eV einige Banden mit geringer Halbwertsbreite (BZS_CS) (Abb. 24), deren
Wirkungsquerschnitt gegeniiber den ersten Banden um ca. eine GroBenordnung geringer
ist. Das Absorptionsspektrum von XeF hat dann in dem folgenden Energiebereich

bis 170 eV wie das von XeF2 groBe Ahnlichkeit mit dem Spektrum des atomaren Xe:
Die Absorption steigt mit zunehmender Photonenenergie allmdhlich an, bis sie

bei ca. 100 eV ein Maximum erreicht. Danach fdllt der Absorptionsquerschnitt mit

steigender Photonenenergie wieder ab, bis bei 144 eV die Energie ausreicht, um

Elektronen aus der Xe-4p-Schale anzuregen.

In Abb. 26 ist der relative Verlauf der Reflektivitdt im VUV von XeFH—Aufdampf—
schichten bei 77 K in Abhingigkeit von der Photonenenergie aufgetragen. Im Gegen-
satz zum Spektrum des XeF2 ist kein scharfer Einsatz der Reflektivitdt zu er-
kennen. Das Reflexionsvermdgen steigt nach dem ersten Maximum bei 9,0 eV nur

noch um den Faktor 2 bis zu dem Maximum bei 17,8 eV. Mit steigender Photonen-—
energie nimmt es dann von 22,5 eV monoton ab - auf ca. 5 % des Maximalwertes bei

32 eV.
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Abbildung 17 zeigt das Absorptionsspektrum von festem XeF im XUV. Im Vergleich

zum Gasabsorptionsspektrum sind nur zwei Unterschiede festzustellen:

Die Feinstruktur zwischen 70 eV und 72 eV verschwindet. Bei ca. 145 eV wird
keine Struktur beobachtet, die auf die Anregung des Xe—4p Elektrons zuriickzu-

fiihren ist.

bul.3 XeFB—Gas

Abbildung 15 zeigt den relativen Verlauf des Absorptionsquerschnitts von gasfor-
migem XeF6 im VUV. Nach einem steilen Anstieg und einem Maximum bei 10,10 eV

fi11t der Absorptionsquerschnitt ab und wird bei etwa 12,0 eV minimal. Er erreicht
ein zweites sehr breites Maximum bei ca. 24 eV und f#llt danach monoton mit
steigender Photonenenergie ab. Im Anstieg dieses Maximums sind zwischen 12,55 eV

und 15 eV noch einige Strukturen lokalisiert.

In Abb. 18 ist der Absorptionsverlauf von gasfdrmigem XeF6 im XUV dargestellt.
Neben den beiden (Abb. 21) Absorptionsmaxima A (bei 65,4 eV) und B (bei 66,75 eV)
und der Schulter C (bei 68 eV) sind keine weiteren diskreten Strukturen zu finden,
die etwa Rydbergiibergidngen (4d*np, 4p+*nf) zuzuschreiben wiren. Dies bedeutet,

daB die {iberginge, wenn sie vorhanden sind, einen sehr geringen Wirkungsquer-
schnitt haben. Sie kdnnen dann wegen der hohen Kontinuumsabsorption experimentell
kaum nachgewiesen werden. Die Substanzmenge reichte nicht aus, um die experimen-
tellen Bedingungen (z.B. Temperatur) so einzustellen, daB diese Ubergidnge bei
einem hoheren Druck eventuell nachzuweisen widren. Erste Testmessungen bei 80 C
zeigten jedoch keinen Unterschied gegeniiber den Messungen bel Raumtemperatur.
Spektren von festem XeF6 konnten nicht gemessen werden, weil hierfiir ebenfalls

groBere Substanzmengen erforderlich gewesen wiren.
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4,.1.4 Vergleich mit bisherigen Messungen

Bisher ist das optische Verhalten von gasfdrmigem XeF2 in zwel Experimenten unter-—
sucht worden:

Wilson, Jortner und Ricel!? haben die Absorption zwischen 5 eV und 12 eV mit ge-
ringer Aufldsung gemessen. Sie finden im wesentlichen die Absorptionsbanden bei
7,85 eV und breite Maxima ohne Feinstruktur zwischen 8,7 eV und 10,83 eV ent-

sprechend den Banden Al, Bl’ C,und A D, (Abb. 10).

Brundle et al.““P haben bei der Untersuchung der Photoelektronenspektren des
Xer auch die beiden ersten Banden bei 8,6 eV (Al) und 9. eV (Bl) in Absorption
gemessen und die Feinstruktur beobachtet. Diese Autoren weisen darauf hin, daB

die von Wilson angegebenen Energiewerte nicht sehr genau sind.

Weitere Absorptionsmessungen an XeF2 sind in dem hier untersuchten Energiebereich

(VUV und XUV) nicht bekannt.

Als einzige Absorptionsmessungen an XEFu sind Untersuchungen von Jortner, Wilson
und Rice?0 im VUV bis ca. 12 eV bekannt. Wie bei XeF2 war auch hier die Aufldsung
so gering, daB nur die beiden breiten Absorptionsmaxima bei 6,65 eV und 9,32 eV
(Abb. 13) genau gemessen werden konnten, die zahlreichen Absorptionsbanden zwischen

10,88 eV und 11,50 eV (Abb. 14) dagegen nur als eine breite wenig absorbierende

Bande erschien.

XeF6

XeF6 ist in diesem Spektralgebiet bisher noch nicht untersucht worden. Nur Claasen
et al.!0 haben Absorptionsmessungen im UV und Sichtbaren (6,2 eV bis 2,76 eV)

durchgefiihrt.
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1 zwischen 3,1 eV

AuBer den Messungen an festem XeF2 von Eckhardt und Sturgeon?
und 5,5 eV sind fiir die festen Xenonfluoride keine optischen Untersuchungen in

dem Energiebereich hw>] eV bekannt.

Ein Teil der hier angefiihrten Ergebnisse, die Messungen am XeF, und XeF im XUV,

ist zusammen mit Rechnungen von W.H.E. Schwarz schon versffentlicht worden™?.

4.2 Diskussion

In der folgenden Diskussion wird versucht, die beobachteten Spektren mit Einelek-
t ronenmodellen mit Hilfe bekannter Berechnungen zu beschreiben. Dabel werden als
Grundlage die SCF-Rechnungen von Basch et al.!”7 benutzt, die sich auf die Photo-

b, 47

elektronenspektren von Brundle et al. stiitzen.

Der Aufbau der Xenonfluoride Xan ist schematisch folgendermaBen zu verstehen
(Abb, 1):

Mit steigendem n wird je eine Achse eines rechtwinkligen Koordinatensystems mit
einem gestreckten Fz-Molekﬁl besetzt. In der Mitte dieses Koordinatensystems sitzt
jeweils das Xenonion (Abb. 2). Aus ESCA-Messungen*® und SCF-Rechnungen!” ist be-
kannt, daB die Bindung dieser Molekiile durch Ladungsabgabe vom Xe an die Fluor-
liganden bewirkt wird. Jedes F2="Molekﬁ1” der Xenonfluoride besitzt eine negative
Ladung. Das unbesetzte - antibindende - 2pou—0rbital des freien Fz—Molekﬁls mischt
stark mit dem ebenfalls antibindenden SpO—Xe Atomniveau. Dies ist im Xe—Atom be-
setzt, aber wegen der starken Elektronennegativitdt der Fluorliganden nahezu leer
im Molekiill?. Das energetisch tiefste leere Molekiilorbital hat deswegen im wesent-
lichen die 5p-Symmetrie des Xenons. Es ist dies im XeF2 das 7ou (68 % 5p; 1 Z 2s;
31 72 2p), im XeFl+ das 8eu (65 % Sp; 2 % 2s; 34 Z 2p) und bei XeF das 8t]u Orbital
(62 % 5p; | % 2s; 37 % 2p). Die Zahlen in Klammern geben die ungefdhren Xe- bzw.

I-Anteile der einzelnen Orbitale anl?. Fiir die besetzten MO's werden dhnliche

Zusammensetzungen in der zitierten Arbeit angegeben.
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4,2.1 VUV=Bereich

'y

Im VUV-Energiebereich, in dem die Valenzelektronen der Xan angeregt werden,
unterscheiden sich die Absorptionsspektren der einzelnen Molekiile sehr vonein-
ander. Dies gilt auch fiir die Festkdrperspektren, die in diesem Energiebereich
kaum Ahnlichkeit mit den Gasspektren zeigen. Es werden deshalb die Gas- und

Festktrperspektren der einzelnen Substanzen getrennt diskutiert.

In Abb. 8 ist fiir XeF, die Anordnung der besetzten und unbesetzten Molekiilorbitale,
wie sie aus den Photoelektronenspektren und diesem Experiment folgt, wiedergegeben.
An Hand dieses Schemas wird im folgenden das Absorptionsspektrum von XeF, dis-

kutiert:

Das energetisch hichste, vollstdndig mit Elektronen besetzte Molekiilorbital in
XeF2 ist ein p-Orbital, das sich zu 59 Z aus Xe—5p und zu 41 7 F-2p AO's zusammen-
setzt17. Die scharfen Absorptionsstrukturen zwischen 8,5 eV und 12 eV (Abb. 10)
werden Einelektronenanregungen in Rydbergzustidnde von diesem MO (5ﬂu) zuge-
schriebenl2s19544  ohne daB bisher genaue Serienformeln angegeben werden konnten.
Die ersten beiden Serien (mit An und B bezeichnet) sind Ubergidngen in Rydberg-
niveaus mit s-Symmetrie zugeordnet, die beiden hoherenergetischen (Cn’ Dn) in
Niveaus mit d—Symmetrielz’lg. Die Energiedifferenz der Serienpaare betrdgt unter=
einander etwa 0,5 eV. Dies ist der Wert, den man aus theoretischen Abschidtzungen
fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung des SWUHOrbitals ervartet""P und den man in der
Photoelektronenspektroskopie findet“". Diese Ionisationspotentiale (I.P.) zeigen
im Gegensatz zu allen hdherenergetischen ausgeprigte Schwingungsstruktur““b

(64 meV bzw. 520 em~! Abstand), und zwar das I.P. der 0=3/2-Komponente beil

12,42 eV wesentlich ausgepridgter als das I.P. der Q=1/2-Komponente bei 12,89 evith,

Benutzen wir die fiir diese Orbitale gemessenen Ionisationsenergien, konnen wir

beinahe alle Absorptionsbanden in diesem Energiebereich durch die Rydbergformeln

(16) beschreiben (Tabelle 2):
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B, - 12:42 ~ 13,605 o 5
’ 12,89 (n - 0,20)2
(16)
By, = 12,42) _ 13,605 o 5
’ (n - 0,61)%

12,89

Die Differenz zwischen den aus der Rydbergformel berechneten und den experimen-

tellen Werten ist bei den ersten Mitgliedern der Serien A,B mit ca. 0,4 eV nicht

sehr groR. Fiir C,D 1Rt sich wegen der Schwierigkeit, hdhere Serienmitglieder zu

identifizieren, der Quantendefekt nicht so gut wie bei A,B bestimmen.

Tabelle 2: Rydbergiiberginge von XeF2 im VUV

Quantendefekt %gg:;?gﬁz ) Linie exp. (eV) Linie theor. (eV)
0,20 + 0,01 2 (A)) 8,58 8,22
3 (A) 10,66 10,68
4 (Aa) 11,49 _ 11,48
5 (a,) ? 11,83
w 12,42
0,20 + 0,01 2 (B)) 9,14 8,69
3 (Bz) 11,16 11,15
4 (BS) 11,95 11,95
5 (Bq) 12,29 12,30
& 12,89
0,61 + 0,01 3 (c)) 10,01 10,04
4 4E.3 11,25 11,24
5 (Cy) ? 11,71
w 12,42
0,61 + 0,01 3 (D) 10,70 10,51
4 (D) 11,70 11,71
5 (Dy) ? 12,18

12,89
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Das lineare Molekiil XeF2 fiilhrt die in Tabelle 1 und Abb.7 aufgefiihrten Schwin-
gungen aus. Nimmt man an, daB die Schwingungsfrequenzen im angeregten Zustand
nicht zu sehr von denen im Grundzustand abweichen, so lassen sich die Schwin-—

gungsbanden der einzelnen Rydbergiibergidnge (Abb. lla-c) wie folgt interpretieren:

Die Absorptionsbande bei 8,5 eV (Abb. 1la) wird als A1 der A-Rydbergserie zuge-
ordnet. Die scharf ausgepridgten Schwingungsstrukturen komnen in fiinf Gruppen
gegliedert werden. Die Energiedifferenz zwischen den Hauptlinien bei 8,51, 8,58,
8,65, 8,71 und 8,78 eV betrdgt 65 meV (522 em™!). Dieser Wert liegt zwischen den
Werten filir die symmetrische (vl) bzw. antisymmetrische (v3) Streckschwingung des
neutralen Molekiils (68 meV bzw. 62 meV). Damit ist eine eindeutige Zuordnung zu
einer bestimmten der beiden linearen Schwingungen nicht mdglich, die Anregung der
symmetrischen Schwingung ist aber im allgemeinen wahrscheinlicher. Die erste Bande
bei 8,51 eV wird wegen ihrer geringen Intensitdt dem Ubergang (1,0,0)+(0,0,0) zuge-
schrieben. (%,m,n) beschreibt die Besetzung der Schwingungsniveaus vl,vz,v3 (mit
den Quantenzahlen %,m,n > 0). Die folgenden sind iberginge der Serie (0,m,0)~>(n,m,0)
mit n > 0. Die Zuordnung der ersten Bande zu einem "hot band" wird durch das Inten-
sitdtsverhiltnis dieses ilibergangs zu dem (0,0,0)-(0,0,0) Ubergang bei 8,58 eV ge-
sichert, das unter der Annahme einer Boltzmannverteilung bei der thermischen Be-
setzung der Schwingungsniveaus wie exp (-AE/kT) sein soll (Kap. 2.2). Fiir diese
Banden (Abb. 1la) mit einem Abstand von 65 meV wird das theoretische Intensitdts—
verhiltnis von 0,081:1 durch den experimentellen Wert von 0,075:1 reproduziert.

Das gleiche gilt auch fiir alle anderen "hot bands" in Xer.

Den intensiven Hauptbanden sind mit einem Abstand von 16 meV (134 cm 1) scharfe
Absorptionslinien vorgelagert. Diese ordnen wir den iibergdngen (0,1,0)>(n,1,0) zu.
Man kann daraus filir die vz—Schwingung des angeregten Molekiils einen Wert von 10 meV
(81 cm 1) ableiten. Die jeweils zwei Banden auf der hochenergetischen Flanke der
Streckschwingung mit 16 meV Abstand gehdren dann zur Serie von Ubergingen aus dem

Grundzustand in hdher angeregte Zustdnde der Biegeschwingung (vz).
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Eine #hnliche Zuordnung kann fiir die Schwingungsstruktur des Rydbergiibergangs

Bl bei 9,14 eV (Abb. 11b) gegeben werden. Dem intensiven, rein elektronischen
(0,0,0)+(0,0,0) Ubergang bei 9,14 eV ist eine starke Bande bei 9,13 eV vorgelagert.
Sie entspricht einem Ubergang, bei dem im Grund—- und angeregten Zustand jeweils
ein Schwingungsquant v, angeregt ist (0,1,0)>(1,1,0). Fir den vz-Zustand des ange-
regten Molekiils berechnet sich daraus eine Schwingungsfrequenz von 13 meV (107 em™1).
Hohere angeregte Serienmitglieder (0,m,0)>(n,m,0) (n=1,2) sind bei 9,22 eV und bei
9,26 eV zu finden. Diesen Absorptionsbanden jeweils vorgelagert sind Banden, die
der Serie (0,1,0)>(n,1,0) zugeordnet werden. Die Linien auf der hochenergetischen

Seite sind auf Ubergidnge in angeregte uz—Zustﬁnde zu deuten.

Der Rydbergterm C, bei 10,01 eV (Abb. llc) zeigt lediglich eine Serie scharfer
Banden (vl) mit 65 meV Abstand. Im Gegensatz zu den vorherigen Rydbergiibergédngen
sind keine Biegeschwingungen zu erkennen. Nach dem (1,0,0)>(0,0,0) Ubergang bei
9,94 eV lassen sich die iibrigen Banden mit dem regelmidBigen Abstand von 65 meV
als (0,0,0)>(n,0,0) Serie mit n=l,...,4 beschreiben. Die Bande bei 10,23 eV palt

allerdings nicht in diese Reihe. Ihr Ursprung bleibt ungeklért.

Auch bei den htheren Mitgliedern der Rydbergserien tritt keine Vy Schwingungs=
struktur mehr auf.

Die Absorptionsbanden lassen sich wie in den Abbildungen 10 und 12 eingezeichnet
und in Tabelle 2 angegeben, mit den Rydbergformeln (16) fitten. In dem Gebiet
zwischen 10,5 eV und 10,86 eV fallen der A2—Term und der Dl—Term aufeinander. Beil
der gewdhlten Zuordnung kdnnen die Absorptionspeaks zwischen 10,89 eV und 11,05 eV
nicht befriedigend erkldrt werden. Méglicherweise handelt es sich um den Beginn
der elektronisch verbotenen Rydbergserie in die np-Zustidnde. Die Banden von 12 eV
bis zum Auftreten der ersten Linien bei 12,5 eV sind hohere Zustdnde der vier
Rydbergserien, die nicht mehr eindeutig zuzuordnen sind. Die sich an das Rydberg-

gebiet anschlieBenden Autoionisationslinien zwischen 12,4 eV und 13,3 eV (Abb. 10)
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liegen energetisch an derselben Stelle wie bei atomarem Xe?®, Wir glauben nicht,
daB diese Linien auf Reste von Xe in der Gaszelle zuriickzufiihren sind. Bei der
Untersuchung von XeF2 im XUV wurden die Proben in gleicher Weise prdpariert, und

in den Spektren fanden sich sonst keine Hinweise auf reines Xe. AuBerdem wurden
dieselben Autoionisationslinien auch von Berkowitz et al.“® gefunden, die massen-
spektrometrisch die Photoionisation von Xer gemessen haben. Eine Erkldrung fiir
dieses Verhalten kann allerdings nicht gegeben werden. Das sich anschlieBende Spek-
trum zeigt nur noch breite, sehr intensive Absorptionsstrukturen, die wegen ihrer
energetischen Lage auf die Anregung von Elektronen aus der Xe-5s—, F-2p und 2s
Schale zuriickgefiihrt werden, da die Ionisationsenergien fiir diese Orbitale fiir die
atomaren Gase bei 24,76 eV, 17,1 eV bis 20,4 eV und 40 eVé3 zu finden sind. Die
Tonisationspotentiale des molekularen F2 bei 15,63 eV, 17,35 eV und 18,46 eV60 haben

dagegen zu geringe Energie, so daB die zugehdrigen Orbitale als Ausgangsniveaus

nicht mbéglich sind.

Basch et al.!” geben bis 25 eV eine Zuordnung zwischen gemessenen und errechneten
Ionisationspotentialen an, die speziell bei zwei Punkten bei XeF2 zweifelhaft er-
scheint:

Die energetische Reihenfolge der beiden obersten besetzten Orbitale (5ﬂu und lOOg)
(Abb. 8) ist im_Vergleich zur Rechnung im Photoelektronenspektrum umgekehrt”“b. Wir
halten diese Zuordnung fiir richtig und die Rechnung fiir nicht ausreichend. Aus den
Absorptionswerten im XUV folgt ndmlich, daR das erste leere Molekiilorbital (7Gu)
bei 9,3 eV liegt (Ref. 49, Tab. IX) (Abb. 8). Schreibt man dem Absorptionsmaximum
bei 7,85 eV einem Ubergang aus dem lOog—Orbital in dieses Orbital zu, mufl man das
Ausgangsniveau mit einer qualitativen Abschdtzung unter Zuhilfenahme plausibler
Werte bei ca. 14 eV lokalisieren. Denn neben der Energiedifferenz der Orbitale
(13,6 eV bis 9,3 eV), muB noch die Frank-Condon-Verschiebung (bis zu 1 eV), die

Austausch- (1 bis 2 eV) und Coulombwechselwirkung (bis zu 2 eV) beriicksichtigt werden.
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Die Zuordnung des Photoionisationspotentials bei 22,5 eV zu dem 9og—0rbita1

(85 % Xe-5s5-A0)!7 wird von DeKock!® mit Uberlegungen beziiglich der Ladungs-
verteilung des Molekiils angezweifelt. Die Lage des breiten intensiven Absorptions-
maximums (160 Mb) bei 14 eV scheint aber die von Basch et al.!7 gegebene Zuordnung
des 90 -Orbitals zu bestdtigen und die von DeKock!® zu widerlegen. Ordnen wir
ndmlich diese Absorptionsbande dem Ubergang QUg (Ionisationspotential 22,5 evl?y -
7Gu (L.p. 9,3 eV“g)zu, so stimmen die optischen Daten gut mit denen aus der Photo-
elektronenspektroskopie gewonnenen iiberein. Der Unterschied von 0,8 eV ist z.B.
mit dem Vernachlissigen der Austauschwechselwirkung bei diesem ProzeB - es handelt
sich in erster Niherung um einen Ubergang Xe-5s - erstes antibindendes MO - zu

erkldren.

Das Hauptmaximum des kontinuierlichen Absorptionsbereichs bei 23,5 eV 14Bt sich
dagegen nicht direkt Einelektroneniibergingen zuordnen. In diesem Spektralgebiet
absorbieren zwar die F-2p-Elektronen stark®3, da jedoch bei diesen Energien auch

32 gtdrker als

weitere Prozesse wie Tonisation, Dissoziation und Priddissoziation
bei geringeren Energien zur Absorption beitragen, erscheint es unmdglich, den kon-

tinuumsihnlichen Strukturen mit ihren groBen Wirkungsquerschnitten einem bestimmten

AbsorptionsprozeR zuzuordnen.

Wie XeF, féngt Xqu erst im VUV an, Licht stark zu absorbieren (Abb. 13). Ausgehend

47 wird die

von der ab-initio-Rechnung!” und mit Hilfe der Photoelektronenspektren
erste der beiden breiten Banden bei 6,65 eV und 9,32 eV dem 1Alg—lEu—Ubergang zuge-—
ordnet. Zwei weitere Banden mit groBer Ubergangswahrschéinlichkeit sind nach den

Rechnungen in diesem Energiegebiet zu erwarten. Sie werden der breiten asymme-

trischen Absorptionsbande bei 9,32 eV (Abb. 14) zugeordnet (lEu-Endzusténde).
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Im Gegensatz zum XeF2 sind beim XeF, nur wenige Absorptionsmaxima mit Schwin-—
gungsstruktur in dem anschlieBenden Energiebereich zu erkennen, die als Uberginge
in Rydbergzustinde zu deuten wiren (Abb. 14). Dies wird auf das Auftreten einer
Potentialbarriere in dem planaren Molekiil zurlickgefiihrt, die ein Ausbilden von
intensiven Rydbergserien mit vielen Mitgliedern verhindert (Kap. 2.5). Auch die
relative Intensitit dieser Banden ist im Vergleich zu der der V<N-Uberginge ge-
ringer als im Xer. Insgesamt ist der Absorptionsquerschnitt von Xth jedoch zwei-
bis dreimal so groB wie beim XeFZ. Wir halten nur die Banden zwischen 10 eV und

13 eV wegen ihrer Schidrfe und des Auftretens der Schwingungsstrukturen fiir Rydberg-

zustinde, die zu den Ionisationspotentialen bei 13,06 eV, 13,08 eV und 14,46 eV

konvergieren'”,

Tabelle 3: Rydbergiibergdnge im XeF“ im VUV

Quantendefekt Laufindex n Linie exp. (eV) Linie ger. (eV)
.02 3 11,18 11,32
4 12,13 12,12
5 12,47 12,47
6 12,68 12,66
e 13,06
.68 3 10,88 10,85
4 12,18 12,15
5 12,68 12,65
o 13,38
.88 3 11,44 11,43
4 13,06 13,05

w 14,46
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Durch Vergleich mit den Photoelektronenspektren von Brundle et al.“” ordnen
wir die Bande zwischen 10,88 eV und 11,09 eV der Anregung eines Elektrons vom

a. -Term zu. In beiden Fillen wird eine ausgeprigte Schwingungsstruktur beob-

lg
achtet. In dem optischen Spektrum treten zwei Banden mit 67 meV (= 540 cm™ 1)
Abstand auf, deren niederenergetischen Seite jeweils eine Bande vorgelagert

ist (AE = 30 meV). Das Photoelektronenspektrum zeigt, daB das zugeordnete Poten-—
tial bei 13,38 eV eine Vibrationsstruktur mit 61 meV (= 490 em~!) hat. Diese
Schwingungsstrukturen schreiben wir der Anregung der v{ Schwingung zu. Dabei
wird wie bei XeF2 vorausgesetzt, daB sich der Wert fiir das Molekiil im angeregten
7ustand nicht sehr von dem des Grundzustandes unterscheidet (Tab. 1). Zu der-
selben Rydbergserie mit dem Quantendefekt &=.7 werden die Absorptionsbanden bei

12,13 eV und 12,59 eV gezdhlt. Auch die anderen intensiven Absorptionsbanden

in diesem Energiebereich werden Rydbergserien zugeordnet (Tab. 3):

Die Bande bei 11,18 eV der Ionisationsgrenze“’ bei 13,06 eV; die Banden bei
11,44 eV und 13,05 eV der bei 14,46 eV. Diese Zuordnung ist notwendigerweise
ungenau, da héhere Serienmitglieder (mit n>2) kaum zu identifizieren sind.
Zwischen 12,5 eV und 13,3 eV iiberlappen hdhere Rydbergorbitale mit ersten Ioni-
sationskontinua. Eine Zuordnung der Banden in diesem Gebiet zu Einelektronen-
iibergdngen ist nicht mdglich. Vielleicht kann ein Teil dieser Banden auf Auto-
ionisation zuriickgefiihrt werden. In dem Photoionisationsspektrum fir Xqu+ von
Berkowitz et al.“® wird bei 13,02 eV ein #hnliches Verhalten beobachtet. Im
Gegensatz zu XeF2 ist das Absorptionsspektrum auch bei grdéBeren Photonenenergien
strukturiert. Aus den ab initio Rechnungen werden fiir einen groBeren Energie-—
bereich Anregungen von Elektronen aus MO's erwartet, die reinen F-2p Charakter
haben!”. Wie beim XeF2 ist das Maximum der Kontinuumsabsorption bei ca. 24 eV

zu finden.
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XeF -Gas
6

Wenig spektroskopische Daten sind bisher {iber KeF6 bekannt. Auch die Geometrie
dieses Molekiils ist umstritten®>!?. Nach Goodman? soll XeF6 bei Raumtemperatur
ein Isomerengemisch sein, das drei XeFG—Modifikationen enthilt, die der Symme-
triegruppe 0h bzw. D3d angehdren. Diese drei Isomere sollen unterschiedliche

Molekiilorbitale haben, deren Besetzung unterschiedlich stark von der Temperatur

abhidngt.

Von Basch et al.l”7 wird der erste intensive optische Ubergang bei ca. 6 eV er-
wartet (Salg#Stlu). Berkowitz et al."® weisen jedoch darauf hin, daB er beil

ca. 10,6 eV liegen sollte. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit unseren experi-
mentellen Daten (Abb. 15). Die folgenden Maxima einschlieBlich der Schulter bei

10,5 eV sind aber ohne weitere theoretische Rechnungen nicht zu erkldren.

4.,2.2 XUV-Bereich

Die Spektren im XUV sind untereinander dhnlicher als im VUV. Deswegen werden in

einem ersten Abschnitt die gemeinsamen Teile der Spektren zusammen diskutiert.

Die breite kontinuierliche Absorption zwischen 70 eV und 160 eV mit ihrem Maximum
bei 100 eV ist in ihrer Form der entsprechenden des Xe sehr dhnlich. Auf der
niederenergetischen Seite der 4d-Absorptionsmaxima ist der Absolutwert des Wirkungs-—
querschnitts jedoch betridchtlich grdBer, ca. 22 Mb beim XeF2 (Abb. 16), 25 Mb beim
Xth (Abb. 17) und 50 Mb beim XeF6 (Abb. 18) im Gegensatz zu 2 Mb beim Xe?? (Abb.16).
Da die Xe-4d-Absorption in diesem Bereich noch nicht eingesetzt hat, muB dieses
Verhalten mit der Anregung von Valenzelektronen der Fluorliganden erkldrt werden.
Dies ist qualitativ einzusehen, untersucht man das Verhalten der Edelgase Ne, Ar"3,

Kr und Xe22, Fiir die schwereren Atome Ar, Kr und Xe ebenso wie fiir die dem Xe im
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Abb. 16: Absorptionsspektrum von gasfdrmigem (oben) und festem (unten) XeF2

im XUV. Die gestrichelte Kurve gibt das Absorptionsspektrum von Xe

im XUV wieder.
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Abb. 17: Absorptionsspektrum von gasférmigem (oben) und festem (unten) XeFu

im XUV
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Periodensystem benachbarten Elemente Te5%, 155 und Cs°® ist die Oszillatorstdrke
fiir Uberginge aus der Valenzschale bei 60 eV nahezu erschopft. Dies trifft bei Ne
nicht zu, das mit ungefdhr 10 Mb noch etwa denselben Wert wie beim Einsatz zeigt
und erst bei ca. 300 eV seine Oszillatorstdrke vollstdndig ausgeschopft hat. Aus
den Rechnungen von McGuire®3 folgt, daR das Absorptionsverhalten der benachbarten
Elemente Fluor und Neon #hnlich ist. Es kann also angenommen werden, daBR Fluor
eine wesentlich hdhere Absorption vor 60 eV als Xe hat. Ein dhnliches Verhalten
wird bei SF63qb in diesem Energiebereich beobachtet. Zieht man diesen kontinuier-
lichen Untergrund der Fluorabsorption ab, damn sind auch die Absolutwerte fiir die

Xe-4d-Absorption denen des reinen Xe &dhnlich.

| T [ | | ' | ! | Y | ' |
Xer
80 =]
(gas)
60— =5
o
E 5 —
b
40— =
20 — _
0 | ! | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

50 70 130 150 170

0 110
hy [eV]

Abb. 18: Absorptionsspektrum von gasférmigem XeF6 im XUV
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Diese gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment gilt aber nicht fiir
den (abgezogenen) Fluorligandenteil, ohne daR dafiir eine Erkldrung gegeben werden
kann. Denn nimmt man an, daB dieser Anteil rein additiv zu den Werten der Xe-
Absorption dazugezdhlt werden muB, sollte der Absorptionsquerschnitt bei Xqu
doppelt und beim XeF6 dreimal so grof sein wie beim Xer, sieht man von dem ge-
ringen Xe-Anteil vor dem Einsatz der Xe-4d-Uberginge ab. Dies ist jedoch nicht

der Fall. Wir glauben nicht, daB dies experimentelle Ursachen hat, obwohl inner-
halb der Fehlergrenzen - wenn man fiir jede Substanz unterschiedliche Fehlerrich-
tungen annimmt - ein solches Verhalten mdglich widre. Wie beim gasfdrmigen und
festen Xe wird das breite Absorptionskontinuum der Xenonverbindungen zwischen 70 eV
und 160 eV auf den verzdgerten Einsatz der 4d-ef Uberginge zuriickgefiihrt.

Dies wird durch die Zahl der effektiv zur Absorption in diesem Energiebereich bei-
tragenden Elektronen Neff gestﬁtzt37. Nach Gl. (11) erhdlt man einen Wert von

Noge = 11, wenn Ea =70 eV, B = 160 eV und n = | gesetzt werden. Dies ist in

guter Ubereinstimmung mit der Anzahl von 10 Elektronen in der Xe—4d-Schale und

dem Wert von Ne = 10, der bei atomarem Xe experimentell gefunden ist22,

ff

Im Gegensatz zu den Ubergidngen im VUV, bei denen sowohl die Ausgangs- wie auch
die Endzustinde Molekiilorbitale sind, = sieht man von den Rydbergniveaus ab -
kénnen im XUV die Ausgangsniveaus recht gut durch die Xe-Atomorbitale angendhert
werden.

Die 4p-bzw. 4d-Orbitale des Xenon werden durch zwei Effekte aufgespalten:

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung und die Wechselwirkung mit dem Ligandenfeld der
Fluorionen.

Da nicht angenommen wird, daB sich die 4d- und 4p-Orbitale gegeneinander wesent-—
lich durch die Xe-F-Bindung verschoben haben, gilt fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung
in den Molekiilen ungefihr derselbe Wert wie im Atom (Aad = 1,97 ev?3,

A, = 12,5 eV'6),

4p
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Finen Anhalt iiber die GrdBe der Ligandenfeldaufspaltung der 4p-— bzw. 4d-Niveaus
ist in der Rechnung von Basch et al.l7 zu finden. Die Autoren berechnen auch die
chemische Verschiebung fiir den Schwerpunkt dieser Orbitale. Thre Werte 4,20 eV

fiir die 4d-Niveaus (4,18 eV fiir die 4p-Niveaus) des XeF2 und 8,79 (8,75) eV fiir
Xth weichen von den ESCA Messungen mit 2,95 eV und 5,47 eV ab. Wird mit diesem
Faktor (0,7 bzw. 0,625) die errechnete Ligandenfeldaufspaltung korrigiert, erhdlt
man fiir die Aufspaltung der 4d-Niveaus etwa 0,1 eV, fiir die der 4p-Niveaus 0,09 eV
sowohl fiir XeF2 wie fiir Xqu. Mit diesen Werten hat Schwarz"? einen effektiven
Hamiltonoperator aufgestellt,mit dem, unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn- und
Ligandenfeldwechselwirkung, die relativen Energielagen des Eigenwertproblems des
XeF2 berechnet werden konnten. Durch die Werte von Siegbahn et al.4®  von denen
die Energielagen der beiden dabei auftretenden Gruppen von 4d-Niveaus angegeben
werden, lassen sich diese Werte dann absolut festlegen. Das gleiche Verfahren wurde
von Schwarz auch fiir Xqu durchgefiihrt*9,°?, Man erhdlt in jedem Fall eine Auf-
spaltung in fiinf 4d-Niveaus (di, i=1....5). Die Indizes bezeichnen bei den beob-
achteten Banden auch gleichzeitig die Zuordnung der Ubergdnge von verschiedenen

Ausgangs— zu denselben Endzustidnden (Ref. 49, Abb. 10-12).

Fiir die Anregung der 4p-Elektronen ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung so grofB
(12,5 eV), daB die Ligandenfeldaufspaltung vernachldssigt werden kann. Es tritt
eine chemische Verschiebung der Niveaus - aber kaum eine zusdtzliche Aufspaltung
auf.

Im folgenden ﬁerden die diskreten Strukturen der Xenonfluoride im XUV getrennt
diskutiert, dabei wird zwischen den zwei Typen von Endniveaus fiir die Ubergidnge

(MO bzw. Rydbergorbitale) unterschieden.
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4d-+5p (70u) Ubergidnge in XeF,

Die Uberginge aus dem 4d-Orbital in das antibindende 70u-0rbital von XeF2 - das

erste unbesetzte MO - (ca. 70 % Xe-5p!7) zeigen folgende charakteristische Eigen-

schaften (Abb. 19, Tab. 4):

20— | | | ! 1 | 1 1 1 1 B

hv [eV]

Abb. 19: Absorptionsspektrum von gasfdrmigem (-) und festem (=) XeF2
zwischen 60 eV und 75 eV
Einschub: Gemessener (—) und berechneter"® (--) relativer Ab-

sorptionsquerschnitt

Es werden zwel Banden (02 und OHS) beobachtet (a).

3
Diese sind mit einer Halbwertsbreite von 0,8 eV und 1 eV sehr breit (b,c).
Die Bande Ous ist auf der niederenergetischen Seite leicht unsymmetrisch (d).
Der Abstand beider Banden ist mit 1,91 eV um 0,06 eV geringer als der Abstand
von Spin-Bahn-Partnern des freien Atoms (e).

Das Intensititsverhdltnis der Banden zueinander ist 1,2:1 (£).

Der Schwerpunkt der beiden Banden liegt bei 62,21 eV (h).



...48._

Tabelle 4: Ubergangsenergien von XeF, im XUV (in eV)

Linie Energie Energie Zuordnung
gasformig fest

023 61.38 60.96 4d5/2 + 5p

ud 63.29 62.94 4d3/2 -+ 5p
Ay o 66.94 4d5/2 -+ 68

B 67.49 4d (8 ) > 6pm

1 69.2 5/2°75/2
B23 67.73 : 4d5/2(ﬁ3/2,0|/2) + 6pr
023 68.27 4d5/2 » 6po
A . 69.00 Ad3/2 -+ bs

AdS/Z + 7p

By 69.53 . 4d3/2(53/2) -+ bpm

BCsy 69.84 4d3/2(nl/2) > 6pm

4d3/2(53/2) + 6po

05 70.20 4d3/2(nl/2) + 6po
D 70.89 4d3/2(53/2) + Jpm
E 71.47 128 4d3/2(ﬂ]/2) » Jpo; Tpm

?

F 72.30 4d3/2 > 7
o | 144.91 145.0 4p3/2 -+ bs

Diese sieben Punkte kdnnen in der Einelektronenniherung erkldrt werden; dabei

wird wesentlich die Argumentation von Schwarz benutzt"?:

a) Die natiirliche Breite des d%-Lochniveaus wird auf maximal 0,25 eV geschidtzt.
Dies wird aus der Breite der Uberginge 4d + nichtbindende Rydbergzusténde

abgeleitet. Das 70u (5p)-Niveau des Molekiils hat einen antibindenden Charakter



b)

c)

d)

e)

£)

h)
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(siehe Valenzanregungen). Man erwartet also zwel breite Banden (4d5/2+5p

und 4d3/2+5p), mit nicht aufzuldsender Schwingungsstruktur und Ligandenfeld-
aufspaltung.

Aus den niederenergetischen Spektren ist bekannt, daB die Schwingungsenergien
im Grund- wie im angeregten Zustand etwa gleich sind. Daraus 14Rt sich die

Intensititsverteilung der Banden berechnen. Man erhdlt etwa eine GauBver-—

teilung mit 0,75 eV Halbwertsbreite.

Die unterschiedlichen Halbwertsbreiten fiir die Banden 0,, und O, ., die eigent-
lich gleich sein sollten, spiegeln die unterschiedliche Ligandenfeldaufspaltung

der dz,d3 und du,dS—vaeaus wieder.

Aus der Abschitzung der iibergangsmomente ist in erster Ndherung eine schwache
Schulter auf der niederenergetischen Flanke der qu—Bande zu erwarten, die
)

auf den Ubergang d4+70u zuriickgefiihrt werden kann.

Schwarz berechnet mit Einschaltung des Ligandenfeldes fiir den Abstand der
Maxima 1,95 eV. Dieser Wert ist zwar um 0,04 eV grofer als die gemessene Ener-—
giedifferenz, aber doch deutlich kleiner als die Spin-Bahn—Aufspaltung der

Niveaus im freien Atom V.. = 0).
lig

Ebenfalls auf diesen EinfluB 1dBt sich die Verdnderung des Intensitdtsver-
hdltnisses von 1:1,5 im Atom zu 1:1,2 im Molekiil zuriickfiihren. Eine Intensi-
titsberechnung, die neben diesem EinfluB auch noch die Wechselwirkung des
4d-Loches mit dem 70u Elektron und die Beimischungen von anderen als 5p-Niveaus
zZum 70u Orbital beriicksichtigt, filhrt zu dem in Abb. 19 (Einschub) wiederge-—

gebenen theoretischen Intensitdtsverlauf.

Die absolute Energielage kann folgendermafen abgeschitzt werden: Aus den ESCA-
Messungen ist bekannt, daB die 4d-Niveaus im XeF, um ca. 3 eV gegeniiber Xe
abgesenkt sind, ihre mittlere Lage also bei 71,5 eV haben. Daraus und aus dem

Vergleich des TUU—Orbitals mit dem Xe-5p-Niveau folgt, daB das Tonisations-
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potential des 70u—Niveau bei ca. 10 eV ligen sollte. Es ist also durch die
Wechselwirkung der Fluorliganden um etwa 2 eV gegeniiber dem Xe-5p Niveau

angehoben.

4d~>5p (8eu) Ubergdnge in XeF

Wie bei XeF2 filhren wir auch bei Xqu die ersten intensiven Absorptionsbanden

© 0 und 0; ) vor dem Einsatz der 4d+ef-Kontinuumsabsorption auf

Ol
23’ T123°

Uberginge von den Xe-4d-Orbitalen zum ersten unbesetzten MO zuriick, das hier

im wesentlichen aus dem Xe+-5p Orbital hervorgegangen ist (Abb. 20, Tab. 5):

o [Mb]

40

XeFA 7

30

hv (eV]

Abb. 20: Absorptionsspektrum von gasfdrmigem (-) und festem (-=*-) Xqu
zwischen 61 eV und 72 eV.
Einschub: Gemessener (-) und berechneter“?® (---) relativer Absorp-

tionsquerschnitt von gasformigem XeF
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Tabelle 5: Ubergangsenergien von Xqu im XUV (in eV)

Linie Energie Energie Zuordnung
gasformig fest
0 ‘ .
53 62.85 62.68 4d5/2 - 5p(e]/2)
0! g 5
1554 64.0 63.85 4d5/2 > Sp(e3/2)
0 , .
- 65.05 65.07 4d3/2 -+ 5p(el/2)
0 . .
s 65.8 66 4d3/2 # 5p(e3/2)
B 69.88 4dg , > bp(a)
C,, 70.35 bdg p (a9 0y /9) > bp(e)
C1 70.74 4d5/2(65/2) > 6p(e)
D 71.41 . 4d5/2 - 7p(a,e)
B, 71.91 4d3/2 -+ 6p(a)
Cy 72.62 4d3/2 > 6p(e)
a 147.79 4p3/2 > bs

Wahrend aber beim XeF2 nur das 4d-Ausgangsniveau aufgespalten war, ist bei dem
Xqu auch der Endzustand 8eu aufgespalten. Die antibindenden ou—Orbitale der ge-
kreuzten F2-M01ekﬁ1e formen ein eu—Orbital, das mit dem 531 Xe—-AO mischt; daraus

sollte eine Spin-Bahn- sowie Jahn-Teller-Aufspaltung des entarteten eu—Orbitals

herrﬁhrensz.

Die Spin-Bahn-Aufspaltung dieses Niveaus wird von Schwarz, unter Beriicksichtigung
i 5 2 * - 63 17 -
des Wertes fiir 5p° 2P Xe (A = 1,31 eV)®?, der von Basch et al. angegebenen An

teile des 5p Xe—-AO am 8eu=0rbital und des vergleichbaren Wertes von gs2t, Zu

0,6 eV bis 0,7 eV berechnet®7s52, Als bester Wert, um Ubereinstimmung zwischen
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experimentellen und theoretischen Daten zu erreichen, erwies sich eine Spin-
Bahn-Aufspaltung von 0,83 eV fiir diesen Zustand. Der Wert ist um ca. 0,2 eV

grofer als der theoretisch zu 0,6 eV abgeschidtzte.

Diese Diskrepanz kann behoben werden, wenn der Jahn-Teller-Effekt in Verbindung
mit der asymmetrischen bzg—Schwingung (Tab. 1) beriicksichtigt wird, der zu einer

VergroBerung des F-F-Abstandes und einer VergrdBerung der Spin-Bahn-Aufspaltung

fiihrt °2.

Unter diesen Voraussetzungen kann die in Tabelle 5 angegebene Zuordnung der Ein-
elektroneniiberginge zu den experimentellen Daten angegeben werden. Die theore-

tische Intensititsverteilung ist in Abb. 20 miteingezeichnet.

Die Intensitit der Uberginge ist um den Faktor 2 grdBer als bei XeF2. Dies stimmt
mit folgender Tatsache iiberein: XeF, hat zwei Endniveaus mit p-Symmetrie. Die

berechneten Intensititen weichen im Gegensatz zum XeF, von den experimentellen ab.
Dies ist jedoch kaum noch der Fall, wird ein dynamischer Jahn—-Teller-Effekt zuge-

lassen®2,

4d~5p (8t]u)—ﬁbergange in XeF6

Das Absorptionsspektrum (Abb. 21) des XeF6 zeigt zwel intensive Linien (AE=1,35 eV
A bei 65,4 eV und B bei 66,75 eV) im Gebiet der Xe-4d-Absorption. Die hochenerge-
tische Liﬁie isf deutlich asymmetrisch mit einer Schulter bei 68 eV. Ohne aus-
fiihrliche theoretische Rechnungen ist das Spektrum quantitativ nicht zu erkldren,

qualitativ kann es dagegen als Ubergang in das erste unbesetzte MO folgendermaBen
gedeutet werden (Abb. 22):
Fiir das Xe-4d-Ausgangsniveau wird eine Spin-Bahn-Aufspaltung von ca. 2 eV ange-

nommen. Dies entspricht etwa dem Wert von Xe, XeF2 und XeF . Das Endniveau (im

wesentlichen Xe+5p) sollte ebenfalls eine Spin-Bahn-Aufspaltung zeigen. Ihr Wert
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Abb. 21: Absorptionsspektrum von gasférmigem XeF6 zwischen 61 eV und 72 eV

wird #hnlich wie bei Xqu zu 3/4 der Spin-Bahn-Aufspaltung des atomaren Xe+5p

(1,31 eVé3), also zu ungeféhr 1 eV abgeschdtzt. Von den vier gezeigten Ubergingen
(Abb. 22) ist dann der gestrichelt eingetragene wegen AJ=2 nicht erlaubt. Die In-
tensititen der drei anderen Uibergidnge sollte sich unter Beachtung der Auswahlregeln
wie 9:5:1 verhalten. Unter Beriicksichtigung des ESCA-Werts"® fiir die Verschiebung
des Xe-4d-Niveaus kommt man dann zu dem in Abb. 22 angegebenen Wert fir die Energie-
lagen der Orbitale. Die Ubereinstimmung zwischen gerechneten und beobachteten Werten
ist dann mit (65,9 bis 65,4) eV = 0,5 eV fiir die Bande A, (66,9 bis 66,75) eV

= 0,15 eV fiir die Bande B und (67,9 bis ca. 68) eV = ca. 0,1 eV fiir die Schulter

auf der hochenergetischen Seite der Bande B recht gut, zumal Effekte wie Elektron-
Loch-Wechselwirkung u.d. nicht beriicksichtigt sind. Diese Deutung des Spektrums wird

gestiitzt, wenn man das Intensitdtsverhdltnis der integrierten d /2 zu dS/Z—Anregungen
5
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Abb. 22: Qualitatives Termschema von XeF6

verfolgt:
Xe: 11,5
XEFZ: Lyl 2
XeFu: &L
XeF : 1:0,5
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Die bisher diskutierten Absorptionsbanden gehtren alle zu Ubergingen in das
erste unbesetzte MO, das bei den drei Verbindungen im wesentlichen dem 5p-
Orbital von atomarem Xe bzw. Xe' entspricht!”. Diese Uberginge unterscheiden
sich durch Halbwertsbreite und Wirkungsquerschnitt deutlich von den im fol-
genden diskutierten Ubergidngen in Rydbergorbitale, deren Halbwertsbreite selten

0,3 eV iibersteigt und die einen geringen Wirkungsquerschnitt haben.

Wie bei atomarem Xe?? sind auch bei den Xenonverbindungen XeF2 und XeFu Uber-
ginge 4p>6s zu beobachten (o in Abb. 16, 17), die gegen den entsprechenden des
atomaren Xe um 2,9 eV bzw. 5,8 eV verschoben sind. Dies ist der aus ESCA-Messun-
gen bekannte Wert fiir die chemische Verschiebung des Xe-4p-Niveaus in den
Xenonfluoriden“®, Im Spektrum des XeF6 werden in diesem Energiebereich drei
intensive Absorptionsbanden vorausgesetzt, falls XeF6 ein starres Oktaeder ist3>,
Von dem 4p-Niveau sollten dann Uberginge in drei mogliche Endzustédnde erlaubt

sein. Keiner dieser Uberginge, die bei ca. 125 eV liegen sollten, ist zu beob-

achten.

Uberginge aus den 4d-Niveaus in 6s Rydbergorbitale sollten verboten sein. Sie
werden auch weder bei XeF6 noch bei XeF“ beobachtet. Im Xer—Spektrum, das wesent-
lich intensivere Rydbergiibergdnge zeigt, ordnen wir die beiden Banden A123 und

AuS (Abb. 23, Tab. 4) diesen Ubergingen als vibronisch erlaubt zu.
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Abb. 23: Gemessener (—-) und berechneter*? (--) Absorptionsquerschnitt von

gasfdrmigem XeF, im Gebiet der Rydbergiibergidnge (66 eV bis 73 eV)

XeF
2

Die sechs scharfen Absorptionsbanden (Bl’ B , B, BC , CS) zwischen 68 eV

23 L 45

3

23

und 70 eV werden Ubergingen 4d + 6p zugeschrieben (Abb. 23, Tab. 4). Diese

3/2, s5/2
6p-Rydberg-Orbitale werden durch die Fluorliganden aufgespalten: Das Py, Niveau
liegt tiefer als das P, Niveau (ca. 0,45 eV). Aus dem Vergleich der experimentellen

Werte mit dem von Schwarz gerechneten theoretischen Spektrum 148t sich folgender

SchluB ziehen:

Die Anfangs— und Endzustinde sind nichtbindend; die Ubergidnge fiihren also zu
scharfen Banden. Wir glauben deshalb, die in Tabelle 4 getroffene Zuordnung geben
zu konnen, wenn man die unterschiedliche Ligandenfeldaufspaltung des d3/2— und

d5/2-Niveausl+9 beriicksichtigt:
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B1 ist von B23 um 0,24 eV getrennt (Ausgangsniveau d3/2’ Aufspaltung: 0,25 eV),
)

BH’BCSM= 0,31 eV und BC = 0,36 eV (Ausgangsniveau d

542Cs 3/2

Neben diesen scharfen Banden werden im XeF2 noch die breiten Absorptionsstruk-
turen (D bei 70,89 eV, E bei 71,41 eV, F bei 72,30 eV) (Abb, 23) beobachtet, die
in dem Anstieg der 4d5/2+ef—ﬁberg§nge liegen. Da diese bei der 4d5/2 Ionisations-
energie von 70,5 eV37 beginnen, muB es sich um Uberginge aus 4d3/2 Niveaus handeln,
deren Spin-Bahn-Partner bei um ca. 2 eV niedrigeren Energien zu suchen sind. Diese

fallen dann mit den Maxima Aus’ Bh und C5 zusammen.

Die Intensititsunterschiede, die diese Banden zwischen theoretischem (zu gering)
und experimentellem Spektrum zeigen, lassen sich also erkldren. Die Spin-Bahn-
Partner der Banden D, E, F tragen zur Oszillatorstdrke bei. Die Banden werden

Ubergingen in 7p bzw. in hdhere Rydbergzustdnde zugeschrieben.

Xqu

Wie bei XeF, sind neben den intensiven Absorptionsbanden, die auf die Anregung

von Elektronen aus den Xe-4d -A0's in das niedrigste unbesetzte MO zuriick-

3/2,5/2
gefiihrt werden, einige intensitdtsschwache Banden vor dem Einsatz der 4d-ef-
Kontinuumsiiberginge zu beobachten (Abb. 24). Diese Absorptionsmaxima zwischen

70 eV und 73 eV halten wir fiir Ubergidnge von den Xe-4d-Orbitalen in Rydberg-

orbitale (die urspriinglichen Xe-6p-Orbitale).

Schwarz"? konnte mit #hnlichen Annahmen wie bei Xer (natiirliche Linienbreite

0,25 eV, Ubergdnge in nichtbindende Orbitale) das experimentelle Spektrum theore-
tisch gut reproduzieren. DaB die Maxima c, und C, experimentell nicht eindeutig
gefunden wurden, ist durch den starken Absorptionsanstieg des Al-Filters in diesem
Photonenenergiebereich bedingt. Auch hier ist wie beim XeF2 die Zahl der Banden

nur dadurch zu erkliren, daR man eine Ligandenfeldaufspaltung fiir die inneren
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Abb. 24: Gemessener (=) und berechneter"® (--) Absorptionsquerschnitt von

gasférmigem XeF, im Gebiet der Rydbergiiberginge im XUV (69 eV bis 73 eV)

Xe—Orbitale annimmt. Diese Uberlegungen erkliren nicht die im Vergleich zum

XeF2 wesentlich schwidchere Intensitdt der Rydbergiiberginge. Dieses Verhalten wird
durch die Annahme Dehmers3® erkldrt, daB sich um das Zentralion durch die nega-
tive Ladung der Fluorliganden eine Potentialbarriere aufbaut, die die ilberlappung

der Rydbergorbitale mit den Rumpfniveaus des Xe verhindert.

4.2.3 Festkorperspektren

XeF2

Der unterschiedliche EinfluB, den die nichsten Nachbarn im Festkdrper auf die ver-
schiedenen Molekiilorbitale im XeF2 ausiiben, ist aus dem Vergleich der Festkdrper-—

spektren mit den Gasspektren deutlich zu erkennen (Abb. 16, 25).
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Die Spektren der beiden Phasen dhneln sich im VUV nur an einer Stelle (Abb. 9,
254

Bei 14,1 eV erreicht die Reflektivitit der Aufdampfschichten ein Maximum, bei
ungefihr der gleichen Energie hat das Gasspektrum eine starke Absorption. Beides
wird auf die Anregung von Elektronen aus dem QOg—MO (weitgehend Xe-5s-A0) in

das 7UU-MO bzw. das daraus geformte erste Leitungsband (Xe-5p) zurlickgefiihrt.
Die schwicheren Strukturen lassen sich nicht direkt Ubergidngen der gasfdrmigen
Substanz zuordnen. Sie werden in dem Energiebereich vor 14 eV Ubergidngen aus dem
obersten Valenzband in Leitungsbidnder, die aus den 6s bzw; 6p~Xe-AO's gebildet
werden, zugeschrieben. In dem Bereich oberhalb 14 eV muB es sich dagegen um
ﬁbergﬁnge‘aus energetisch tiefer liegenden Valenzbindern handeln. Auch hier ist
eine eindeutige Zuordnung nicht méglich, da keine Festkorperrechnungen fir diese

Substanz bekannt sind.

.

Der EinfluB des Festkdrpers ist im XUV dagegen nur gering (Abb. 16, 19):

Die Potentialbarriere verhindert, daB die innerhalb dieses Walls liegenden MO's
von den nichsten Nachbarn gestdrt werden; die Uberginge behalten ihren "atomaren"
Charakter. Die energetische Lage der Uberginge aus den Xe-4d-Orbitalen in das
erste unbesetzte Molekiilorbital (70u) (023 und 045) ist im Festkdrper im Vergleich
zum CGas nur wenig verschieden (Abb. 19), die Energiedifferenz betridgt 0,42 eV

bzw. 0,35 eV (Tab. 4). Die Gestalt der Banden hat sich nicht verédndert. Dieses
Verhalten stﬁtzé die Behauptung, daB sowohl das Ausgangs—- wie auch das Endniveau

dieser Uberginge im Zentrum des Molekiils lokalisiert ist.

Die energetische Lage der Uberginge von den 4d-Orbitalen in die Rydbergorbitale
(6s etc.) weicht dagegen stark ab. Diese Uberginge sind gegen das Gasspektrum um
ca. 2,1 eV zu hdheren Energien verschoben (Tab. 4), ihre Gestalt ist zu drei
breiten, schwach absorbierenden Maxima verwischt (Abb. 19). Auch dieses Verhalten

glauben wird durch den EinfluB der Potentialbarriere erkldren zu kdnnen, insbe-
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sondere, wenn man das analoge Verhalten beim Xqu beachtet:

Die Potentialbarriere verhindert wohl eine Uberlappung der Wellenfunktionen in

der z—Achse (Abb. 1) des Molekiils, aber nicht in den beiden anderen Raumrichtungen.
Es existiert also auch im Molekiilkristall, in dem die Rydbergorbitale des Molekiils
zu Leitungsbidndern werden, fiir diese Anregungen eine gewisse Ubergangswahrschein-
lichkeit. Auf dieses Verhalten fiihren wir auch zuriick, daR der Ubergang &p3/2+6s

bei 145 eV im Festkorperspektrum zu beobachten ist.

XeFu

Ebenfalls dem EinfluB der Potentialbarriere, die bei XeF, als Torus in der X-Y-
Ebene um das Xe-Ion gedacht wird, schreiben wir das unterschiedliche Verhalten
vom Ubergang von der gasférmigen zur festen Phase im VUV (Abb. 26) und XUV

(Abb., 17, 20) zu. In dem Bereich der Valenzelektronenanregung bis ca. 30 eV ist
keine Ahnlichkeit zwischen den Spektren zu erkennen, eine Zuordnung der einzelnen
Reflexionsmaxima (Abb. 26) zu bestimmten Ubergidngen ist nicht mdglich, da keine

Bandberechnungen vorliegen.

Im XUV (Abb. 17, 20) wird dagegen wegen der Abschirmung der inneren MO's durch
die Potentialbarriere das Verhalten der iiberginge Xe-4d » tiefstes unbesetzte MO
in Xqu noch weniger von Festkdrpereffekten beeinfluBt als dies beil XeF2 der Fall
war (Abb. 20). Die Form der Maxima ist identisch mit der in der Gasphase, die
Energieverschiebung ist mit ca. 0,2 eV sehr gering (Tab. 5). Nur die '"Rydberg-
libergidnge" (Ubergang von Zustinden auf der Innenseite des Potentials zu Zustinden
im HuBeren Gebiet), deren Intensitdt auch in der Gasphase um eine GrdBenordnung
geringer ist als die der Molekiiliibergdnge, treten nicht mehr auf. Wie bel atomarem
Xe und XeF, hingt die Gestalt des Absorptionskontinuums der Xe-4d-ef-liberginge

nicht vom Aggregatzustand ab.
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4.2.4 Zusammenfassende Diskussion

Die vorliegenden Spektren lassen sich zusammenfassend folgendermaBen diskutieren:
Es konnen bei allen Spektren deutlich zwei Energiebereiche unterschieden werden:

a) Das XUV, in dem wegen der diskreten, den Atomorbitalen #hnlichen Ausgangs-
niveaus mit Einelektronennidherungen das Absorptionsverhalten der Xenonver-
bindungen theoretisch gut reproduziert werden kann. Der EinfluB der Fluor-
liganden auf das zentrale Xenonion ist bemerkbar und kann gut beschrieben
werden.

b) Das VUV, in dem die Ausgangsniveaus der ibergdnge durch Molekiilorbitale beschrie-
ben werden miissen und in dem eine Zuordnung von bestimmten Ausgangsorbitalen
zu Absorptionsmaxima nur qualitativ mdglich ist, wobei allerdings die aus den
XUV-Spektren bekannten Symmetrien der Endorbitale die Zahl der mdglichen Uber-

gidnge einschrankt.

Die generelle Verdnderung der Absorptionsspektren von XeF,6 zu XeF6 kann mit Hilfe
der Dehmerschen Theorie3%@ einer Potentialbarriere um das zentrale Xenonion er-
klirt werden. Dabei gehen wir davon aus, daB die Wellenfunktionen der Ausgangs-—
niveaus wie auch der ersten unbesetzten Molekiilorbitale zwischen dem Xenonion und
den Fluorliganden ihr Maximum haben, also inmer-well-states sind, die Rydberg-

orbitale aber outer-well-states sind.

a) Beil XeF2 kann sich eine Potentialbarriere nicht vollstidndig ausbilden, es
werden deshalb zahlreiche Uberginge in Rydbergorbitale im VUV und XUV mit zum
Teil sehr ausgeprigter Schwingungsstruktur beobachtet. Die Uberlappung der
Wellenfunktionen von Anfangs— und Endzustand wird kaum gestort. Im XeF, dagegen
wird durch die vier Fluorliganden eine geschlossene Potentialbarriere in der
X-Y-Ebene aufgebaut, die das Uberlappen der entsprechenden Wellenfunktionen

weitgehend verhindert. Es werden nur wenige Rydbergiibergdnge sowohl im VUV wie
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XUV beobachtet. Im XeF6 mit einer kugelschalenihnlichen Potentialbarriere
treten iiberhaupt keine Uberginge in Rydbergzustinde auf, die iberlappung

der Wellenfunktionen ist minimal geworden.

b) Im Gegensatz dazu ist der Wirkungsquerschnitt fiir ibergdnge von den Xe-4d-
Orbitalen zu den ersten unbesetzten Molekiilorbitalen sehr groB, da die Uber-

lappung der Wellenfunktionen optimal ist.

c) Mit der Einteilung der Wellenfunktionen in zwei verschiedene Gruppen
(inner-well und outer-well-states) wird auBerdem der Unterschied der Spektren
Gas—-Fest im VUV und deren Identit#t im XUV erkldrt. Die Uberginge, die wir
als ﬁbergﬁnge in Rydbergorbitale interpretiert haben, werden durch Fest-=
korpereffekte stark gestidrkt, da die zugehOrigen Wellenfunktionen durch die
Potentialbarriere gegen den EinfluB der anderen Gitterbausteine nicht abge-
schirmt werden. Die Uberginge dagegen, die wir als Uberginge in das erste
freie Molekiilorbital interpretieren, verindern kaum bzw. gar nicht Linien-
profil und energetische Lage, die Potentialbarriere schirmt diese Orbitale

gegen duBere Einfliisse ab.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das optische Verhalten der Xenonfluoride
Xer, Xqu und XeF6 im Photonenenergiebereich 6 eV bis 160 eV untersucht.
Neben den Absorptionsmessungen der gasférmigen Substanzen wurden auch Messun-

gen an festem XeF2 und Xqu durchgefiihrt:

Im Bereich der Anregungen von Valenzelektronen (7 eV bis 35 eV) als Reflexions—

messungen, im Bereich der Anregungen von Elektronen aus den inneren Schalen

(40 eV bis 160 eV) als Absorptionsmessungen. Als Lichtquelle diente die Synchro-
tronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY, die in dem untersuch-

ten Energiebereich eine kontinuierliche Spektralverteilung hat.

Die Experimente wurden an zwei verschiedenen Apparaturen durchgefiihrt:

Im VUV wurde ein Monochromator mit fast senkrechtem Lichteinfall in modifizierter
Wadsworthmontierung mit nachfolgendér Absorptions- bzw. Reflektometerkammer be-
nutzt. Im XUV wurde mit einem bei streifendem Lichteinfall arbeitendem Gitter-
spektrographen in Rowlandmontierung gearbeitet. Vor den Spektrographen konnte in
den Strahlengang sowohl ein Verdampferkryostat wie auch eine beidseitig abge-

schlossene Gaszelle gebracht werden.

Der grobe Spektralverlauf weicht bei allen drei Molekiilen in der gasfdrmigen wie
in der festen Phase im Bereich der Valenzelektronen stark von einander ab und
zeigt keine Khnlichkeit mit den Spektren von Fluor bzw. Xenon. Im Bereich der
Anregung von Elektronen aus der Xe—-4d und 4p-Schale in unbesetzte Molekiilorbitale
ist der Unterschied jedoch gering. Der Spektralverlauf in beiden Aggregatzustdnden
ist nahezu identisch im Bereich der kontinuierlichen Absorption durch die Fluor-—
bzw. Xenonkomponenten des Molekiils, insbesondere ist stets der verzdgerte Einsatz
der 4def-Uberginge bei ca. 100 eV zu erkennen, der durch das abstoBende Zentri-

fugalpotential fiir die f-symmetrischen Elektronen hervorgerufen wird.
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Bei den Absorptionsmessungen konnten fiir alle drei Molekiile eine Reihe von

scharfen bisher noch nicht bekannten Banden beobachtet werden. Die komplizierten
Spektren wurden diskutiert, und es konnten fiir die meisten Banden Zuordnungen zu
bestimmten Elektronen— und Schwingungsanregungen gegeben werden. Dies war weniger
eindeutig im VUV, da speziell hier die ab initio SCF-MO Rechnungen von Basch et al.
wegen ihrer groBen Abweichungen von den experimentellen Daten kaum eine Korrelation

zwischen beobachteten und theoretischen Ubergingen zulieR.

Besser lieB sich die Einelektronenndherung im XUV Bereich der 4d-Xe-Anregung an-
wenden., Nach Rechnungen von Schwarz konnten in diesem Energiegebiet alle Linien
durch Einelektroneniiberginge beschrieben werden. Im RiickschluB darauf waren dann

Zuordnungen im VUV mdglich.

Zur Beschreibung des generellen Verhaltens der Absorptionsbanden und ihrer Ver-—
inderung beim Ubergang von der gasfdrmigen zur festen Phase wurde das Dehmersche
Modell einer Potentialbarriere um das Zentralion benutzt. Mit dieser Vorstellung
- mit steigender Fluorzahl bei gleichen Grundbausteinen sollte die in der Nidhe
der elektronegativen Liganden lokalisierte Barriere rdumlich immer geschlossener
werden - konnte das Verhalten der scharfen Absorptionsstrukturen im XUV fiir die

Spektren der beiden Phasen qualitativ beschrieben werden, denn der Potentialwall

- schirmt die gut {iberlappenden Wellenfunktionen der innerhalb liegenden
Ausgangs— und Endniveaus (inner-well-states) gegen Festkdrpereinfliisse
ab. Die Uberginge von den Xe-4d -Orbitalen zu den tiefsten unbesetzten

3/2,5/2

Molekiilorbitalen sind im Gas und Festkdrper gleich.

- verhindert dagegen in zunehmendem MaBe die Uberlappung der Wellenfunktionen
von inneren Ausgangsniveaus mit Rydbergorbitalen (outer-well-states). Diese
Zustinde werden durch Festkorpereffekte so veridndert, daB nur im Spektrum
des festen XeF, Absorptionsstrukturen beobachtet wurden, die den Rydberg-

iibergidngen in der Gasphase entsprechen.
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Dies urspriinglich fiir Réntgenabsorptionsspektren entwickelte Modell wurde
auch zur Deutung des generellen Absorptionsverlaufs der Xenonverbindungen
im VUV benutzt. Mit ihm kann das Ausbleiben von Rydbergserien mit steigender
Ligandenzahl und der groRe Unterschied im Spektralverlauf der gasformigen

und festen Phase in entsprechender Weise erklidrt werden.
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