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Von 

E. OTTO STEINBORN und GI~NTER GLIEMANN 

Es wird ein Modell entwickelt, naeh dem die Banden des langwelligen Tefls der Ultraviolett- 
Absorptionsspektren der Alkalihalogenid-Kristalle Einelektronenanregungen in den Anionen 
zuznsehreiben sind. Diese Exzitonenbanden entstehen danach dureh t~bergEnge in die durch 
das KristMlfeld stabilisierten Spaltterme ans Anionenkonfigurationen pSd. Bereits die Be- 
rficksiehtigung der interionischen Coulomb-Wechselwirkungen ffihrt so auf Resultate, die den 
langwelligen Teil der Spektren befriedigender erklEren, Ms es die (qualitativen) Anssagen des 
Elektronen-Transfer-Modells yon OVEggAWSER vermSgen. 

A model is developed in which the long wave length ultraviolet absorption bands of 
alkali halide crystals are assigned to one electron excitations in the anions. These exciton 
bands are attributed to transitions to the crystal field stabilized splitting terms arising from 
anion configurations of type p~d. Consideration of the interionie Coulomb interaction 
alone leads Mready to a more satisfactory explanation of the long wave length portion of the 
spectra than the qualitative predictions of the electron-transfer model of OVE~AVSEm 

Un mod~le est d~velopp~ oh les bandes d'absorption des halog6nures alcalins dans l'ultra- 
violet proehe sent attribu6es s des excitations mono61eetroniques dans les anions. Ces tran- 
sitions finissent aux termes stabilis~s par le champ cristallin et d6rivant de la configuration 
pSd de l'anion, d6donbl6e. N'introduisant que les interactions ioniques de Coulomb, on obtient 
des r~sultats qui expliquent plus satisfaisamment ]a partie de grande longueur d'onde des 
spectres clue ne le puissent les pr6dictions (qualitatives) du mod~le de transfert d'61eetrons 
d'OvERHAUSER. 

I. Einleitung 
Gegenstand unserer Untersuchung ist die ultravioletbe Eigenabsorpt ion stSr- 

stellenfreier Alkalihalogenid-Kristalle. Nach  einer kurzen Durchsieh~ bisheriger 
Deutungen  sell im folgenden ein neues Am'egungsmodell  zur Diskussion gestellt 
und mit  dem Exper iment  verglichen werden. 

Die Spektren im niederenergetisehen Frequenzbereieh, der sich auf  der kurz- 
welligen Seite der Eigenabsorpt ionskante  anseh]iel3t, zeigen folgende Merkmale:  

a) Die Zahl und energetische Lage der Absorpt ionsbanden im Spekt rum sind 
charakteristisch fiir die betreffende Substanz.  

b) Die Absorpt ionsspektren s t ruk turgMeher  Alkalihalogenid-Kristalle, deren 
Anionen-Git ter  aus derselben Art  Halogenid-Ionen bestehen, deren Kat ionen-  
Gitter sich aber in der Art  der Alkali-Ionen unterseheiden, zeigen eine auffallende 
Ahnlichkeit.  

c) Die Spektren sind wesentlieh v o n d e r  Gi t ters t ruktur  abh~ngig. 
d) Die Spektren sind nicht  wasserstoffs 
e) Die Absorpt ionsbanden sind Exzi tonenbanden.  (Einstrahlung mit  Lieht der 

hier interessierenden Wellenl~ngen ffihrt auf  keine meBbare Photoleitf~higkeit.) 
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Nach d) schcidet die Annahme eines W ~ I E g - E x z i t o n s  [54], dessen Elek- 
tron-Loch-Abstand groB gegen die Gitterkonstante ist, zur Besehreibung der 
fundamentalen Absorption aus. Bereits H ~ s c ~  und Po~L [24] wiesen auf die 
Notwendigkeit hill, einen ,Exzitonradius" yon der GrSBenordnung der Gitter- 
konstante anzunehmen. Bei der Beschreibnng der Absorptionsbanden als 
Exzitonenbanden wird fin folgenden von einer Exzitonenwanderung und den 
flhr zugrunde liegenden Wechselwirknngen (vgl. [19, 31c]) abgesehen. Eine 
solehe ]3eschr~nkung auf lokalisierte Exzitonen ist natfirlieh efiae N~hernng, 
gestattet aber die Konzeption fiberschaubarer Modelle ffir den ElementarprozeB 
der Photonenabsorption. 

Im Elektronengrundzustand der Kristalle habcn sowohl die Halogenid-Ionen 
als anch die Alkali-Ionen/~uBere abgeschlossene p6-Untcrschalen. Das Chlorid-Ion 
C1- z. ]3. hat  Argon-Konfiguration: is 2 2s ~ 2p 6 3s 2 3p ~. Die Konfiguration des 
Na+-Ions ist is 2 2s ~ 2p ~. 

Zur Erkl/~rung der UV-Absorptionsspektren der Alkalihalogenid-Kristalle hat 
man zwei Modelltypen lokalisierter Exzitonen entwickelt: Das ,,~berf/ihrungs-" 
oder ,,Ubergangsmodell" (electron tranfer model) nnd das ,,Anregungsmodell" 
(excitation model). 

Das einfachste Obergangsmodell setzt voraus*, dab bei der Lichtabsorption 
ein Elektron aus der vollen 3p-Untersehale des C1- entfernt nnd in einen 3s-Zu- 
stand eines benachbarten Na+-Ions /iberffihrt wird. Unter dieser Annahme be- 
rechneten HI~SCK und YoHr~ [24] die energetisehe Lage der ersten Absorptions- 
bande mit Hilfe eines Kreisprozesses, in guter Ubereinstimmung mit dem Experi- 
ment**. H~scH und POHL [2gb] entdeekten auch die Ahnlichkeit der Absorp- 
tionsspektren yon strukturgleichen Alkalihalogenid-Kristallen, deren Anionen- 
Gitter aus derselben Art Halogenid-Ionen aufgebaut sind, deren Kationen-Gitter 
sich aber in der Art der Alkali-Ionen unterscheiden (Merkmal b). Die ersten beiden 
(niederenergetischen) Absorptionsgipfel der ]3romide und Jodide deuteten sic als 
Doppelbande, die dutch die beiden Elektronenaffinitaten des Halogens verursacht 
wird: ]3ei der Entfernung des Elektrons aus der abgesehlossenen p6-Scha]e des 
Haloge~fid-Ions kann das neutrale Halogen mit der Konfiguration p5 der s 
Elektronen in einem stabilen 2p~. oder metastabilen 2P!-Zustand zur/ick- 
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bleiben, deren Energiedifferenz durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung des Loches 
in der urspriinglich abgcsehlossencn Sehale bestimmt ist [5]. Dicse Interpretation 
wird nahegelegt dutch Arbeiten yon FI~ANCK U. Mitarb. [15] sowie S c ~ E I ~  [50] 
fiber Elektronenaffinit/ttsspektren [49] yon Alkalihalogenidd/~mpfen bzw. -15sun- 
gen in Wasser, die ebenfalls eine solche Dublettstrnktur aufweisen. Die dureh die 
Spin-]3ahn-Kopplung bewirkte Aufspaltung des Halogen-Grundzustand-Dubletts 
betr/~gt bei F:  0,03, bei Cl: 0 , i i ,  bei ]3r: 0,44, bei J :  0,91 eV [38]. Die Separation 
der ersten beiden ]3anden hat bei den Alkali-]3romiden und -Jodiden ungef/~hr 
diese Wcrte [9, 2~]. Die weiteren ]3anden miissen jedoeh anders erklart werden. 
Nimmt man ffir die hSheren Anregungen den oben zitierten Mechanismus an, 
sollten aueh diese Banden Dublettstruktur haben [37, 38]. Diese vielf/~ltigen An- 

* Als ]3eispiel be~rachten wir kfinftig NaC1. 
** Obwohl die so gewonnene l~orme] fiir das benutzte Modell nlcht exak~ ist, gibt sie die 

Energie heute noch am besten wieder. Verbesserungsversuche (vgl. [19, 31c, 38]) ~nder~en die 
Situation wenig, insbesondere b]ieb die ausgezeichnete Zah] der Banden unverstanden. 
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regungsm6glichkeiten* scheinen aber nieht in Einklang zu stehen mit  der typi- 
schen Struktur der Spektren, die im interessierenden Energiebereich ~us einer 
geringen Zahl charakteristiseher Banden bestehen, yon denen sich nut  wenige 
zweifelsfrei als Dubletts ansehen lassen. 

Die Alkalichloride (auger CsC1) zeigen eine ausgepr&gte Zwei-Banden-Struk~ur 
in ihren Spektren. NaC1 hat eine Bande bei 1580 A, die andere bei t280 A. Das 
entsprieht einer Separation yon 1,83 eV, einem Wert,  der nm eine Gr6Benordnung 
grSger ist als die 0,11 eV-Spin-Bahn-Aufspaltung des C1. Dureh Nessnngen bei 
tiefen Temperaturen hat  man in neuerer Zeit die t580 A-Bande in zwei LiNen 
aufl6sen k6nnen [21]. Sehreibt man diese der C1-Spin-Bahn-Aufspaltung zu, so 
bleibt die Frage naeh dem Anregungsmeehanismus der 1280 A-Bande, die zu be- 
antworten ist im Zusammenhang mit  den Spektren der anderen Alkaliehloride, 
die bis auf das CsC1-Spektrum untereinander sehr/~hnlieh sind. Das CsC1 hat  eine 
gr6gere Zahl yon LiNen. Bereits HILscg und POHL [24b] sahen die Ursaehe dafiir 
in dem anderen Git ter typ des CsC1. 

Da die zwei Elektronenaffinit&~en des Halogens zur Erklgrung der Spektren 
nieht ausreichen, vielmehr ihre Wirkung sieh gewissen Anregungsmeehanismen nut  
iiberlagern kann, da andererseits die Spektren yon der Gitterstruktur abhgngen, 
wie inzwischen experimentell nachgewiesen ist [9, 35b], bedurften das einfaehe 
ttILSCtt-PogL-Modell und dessen halbklassisehen Verbesserungen der Erweiterung. 

Ein Zustand, in dem ein Elektron aus einer Cl--3p6-Sehale in eine 3s-Schale 
eines benaehbarten Na + fiberf/ihrt ist, ist nicht stationer, selbst wenn man Trans- 
lationen auBer aeht l&Bt. Vielmehr sind die seehs Zust/~nde (vom Spin sei ab- 
gesehen), in denen das Elektron an irgendeinem der sechs Na+-Naehbarn eines 
C1- im NaC1 sitzt, entartet ,  so dab aus diesen Zust/~nden Linearkombinationen 
anfzubauen sind, yon denen einige zn versehiedenen gassen der Lagegruppe des 
CI- geh6ren, weshalb bei vorhandener Wechselwirkung die zun~ehst entarte~en 
Terme aufspalten [38, 52]. 

In  Erweiterung dieses qnantenmeehaniseh genaueren Ubergangsmodells naeh 
SmTZ [52] und MOTT [38] fiihrt OVE~gAVSER [41] die Absorptionsbanden der 
Alkalihalogenid-Kristalle auf eine Multiplettstruktur lokalisierter Exzitonen 

(mit Ausbreitungsvektor - 0) zuriiek; er untersueht - unter Beriieksichtigung 
des Spins - die Kopplung des Loehes im p-Zustand am Halogenid-Ion mit  dem 
in die 3s-Zusts der Naehbar-Kationen angeregten Elektron unter Einflug 
der Punktsymmetr ie  Oh des Gitters an der Stelle des C1--Ions. Die resultierenden 
Exzitonenzustgnde lassen sieh naeh den irreduziblen Darstellungen der Gruppe 
Oh klassifizieren. Mit l~iieksieht darauf, dab optische Dipol/ibergs aus dem 
totalsymmetrisehen Grundznstand nut  in Endzust~nde mit  T~u-Symmetrie er- 
laubt sind, erhglt OV~egAUSE~ ftir Systeme mit  NaCI- bzw. CsC1-Struktur die in 
Tab. 3 angegebenen t~esultate. Der Fortsehrit t  gegenfiber glteren Theorien be- 
steht vor allem darin, die Multiplettstruktur lokalisierter Exzitonen wahrschein- 
lieh zu maehen [53]. Die auf qualitativem Wege ersehlossene geringe Bandenzahl 

* FISegE~ und ttILSOg [13, 14] besohreibeIt die bei tiefen. Temperaturen beobaehtete 
Aufspal~ung der zweiten Bande des CsJ und CsBr als durch Spin-Bahn-Wechselwirkur~g im 
ersten angeregten Zustand des neutralen Cs-Atoms erzeugtes Cs-~P�89 _~-Dublet& Diese 
,,Betrachturtgert geben keine Erklgrung fiir die anderen kurzwelliger gefundenen Banden" 
[1~]. 
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ist jedoeh nnr in grober Ubereinstimmung mit dem Experiment: Nach OV]S~- 
HAVS]SR folgen die Unterschiede in der Zahl der Absorptionslinien yon Alkali- 
halogeniden, die in NaCI-Struktur und solchen, die in CsC1-Struktur kristallisiert 
sind, nur aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung. Diese ist bei den Chloriden sicher 
noeh schwach [5, 12]. Wahrend jedoch die Chloride mit NaC1-Gitter zwei Linien 
aufweisen, hat CsC1 mindestens vier, so dab der eharakteristische Untersehied 
zwischen den Spektren yon LiC1, NaC1, KC1, RbC1 (mit NaC1-Gitter) mit der 
typischen 2-Banden-Struktur einerseits und dem Spektrum yon CsC1 andererseits 
merkwfirdig bleibt. In den Jodiden dagegen ist die Spin-Bahn-Kopplung stark. 
Beim CsJ (in CsC1-Struktur) und RbJ (in NaC1-Struktur) gibt es mindestens ein 
Absorptionsmaximum mehr als vorausgesagt [12]. Dabei ist zu bedenken, dab 
einige vorausgesagte Niveaus noeh zuf/~llig zusammenfallen kSnnen [19]. Deshalb 
sei yon verschiedenen Fallen, bei denen weniger Linien beobachtet als voraus- 
gesagt werden, abgesehen, da man sich dann auf den Standpunkt stellen kann, dab 
nicht alle Linien aufgelSst sind. - OV~1~AVS~,Rs Besehr~nkung anf nur streng 
erlaubte ]~bergange unter Vernaehl~ssigung der Phononen-Weehselwirkung ist 
sieher zu einschneidend; sehwingungserlaubte Uberg/~nge sollten in Betracht ge- 
zogen werden [7]. Dann wird die Zahl der mSglichen l~berg/~nge bei OVE~HAUS~R 
abet gleieh sehr groB. Energieberechnungen aufgrund eines erweiterten Overhauser- 
Modells haben zu unbefriedigenden Ergebnissen gefiihr~ [17, 42, siehe aueh 31c, 40]. 

D~XT~ [Tel bezweifelt aus verschiedenen Gr/inden die Gfiltigkeit des Dbergangs- 
modells, bei dem das angeregte Elektron an die Na+-Naehbarn des C1-/iberfiihrt 
wird. Naeh D~XT1SR sollte der Exzitonenzustand besser beschrieben werden dureh 
das sog. Anregungsmodell, bei dem das angeregte Elektron am C1 zentriert bleibt. 
Es ist bei D~XTER [7a] in einem 4s-Zustand am selben C1 lokalisiert wie das als 
unbeweglich angesehene Loch, dessen anziehendes Potential sich dem Gitter- 
potential iiberlagert. Von einer expliziten Ber/icksiehtigung der Wechselwirkung 
dieses Elektrons mit den fibrigen H/illenelektronen wird abgesehen. - MVTO u. 
Mitarb. [39] untersuchen die Eigenschaften eines Wannier-Exzitons, dessen Radius 
jedoeh nicht mehr groB ist gegeniiber der Gitterkonstante. 

Wegen der Abhangigkeit der UV-Spektren yore Kristallbau ist in letzter Zeit 
mehr Augenmerk auf die Energiebander-Struktur gelegt worden [31b]. Besonders 
PHILLIPS [45] hat in einer Reihe sehr interessanter Arbeiten versueht, den ein- 
zelnen Banden Exzitonenanregungen an versehiedenen Punkten der Brillouin- 

-9-  

Zone zuzuordnen, wobei er die bisherigen, sich auf ]c = 0 besehrs Modelle 
kritisiert. Leider ist jedoeh diese halbempirisehe Interpretation unsicher, solange 
die Energiebs der untersuchten Kristalle weitgehend unbekannt ist, 
nnd dieser Mangel ist besonders sp/irbar, weft, wenn man die ganze Brillouin-Zone 
ins Ange faBt, vielf/iltige AnregungsmSglichkeiten bestehen, so dab eine eindeutige 
Zuordnung der Banden aufgrund eines Energiebs sehr schwierig ist. 

Nach in der Komplexchemie gesammelten Erfahrungen ist vor allem die 
Mikrosymmetrie der Lage des ,,Zentralions" ftir die Spektren entseheidend, also 
die Punktsymmetrie, wghrend yon den translatorischen Symmetrieelementen der 
Raumgruppe in guter Ns abgesehen werden kann [48]. Da wir es ffir sinnvo]l 
halten, die in der Komplexehemie erfolgreiehen Methoden auf das vorliegende 
Problem anzuwenden, erseheint es uns angebracht, zuns naeh einem ver- 
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besserten, Anregungen bei . - 0 besehreibenden Modell zu suehen, das dem Ein- 
fluB der Kristallstruktur dutch Berficksichtigung vor allem der Mikrosymmetrie 
des Gitters Reehnung tr/~gt und dabei den Vorteil des Anregungsmodells hat. Es 
werden deshalb hSher angeregte Zust~nde des C1--Ions im Gitter betraehtet, 
dcren St6rung dureh das Kristallfeld in erster Ns untersueht wird mit Hilfe 
der auf BETIDE [3] sowie tIA~TMA~ und ILSE [29] zurfickgehenden, in der Ligan- 
denfeldtheorie bew/~hrten Methode. Der Einflug des Gitterfeldes auf das lokali- 
sierte Exziton mit kleinem Radius bewirkt eine ?r des Spektrums, 
die mit der aus dem Overhauser-Ubergangsmodell folgenden vergleiehbar, aber 
yon ihr versehieden ist. Unter Zulassung sehwingungserlaubter l~berg/~nge lassen 
sieh Aussagen fiber die Zahl und Lage der Absorptionsbanden gewinnen, die in 
qualitativer lJbereinstimmung mit dem experimentellen Befund sind. 

II. Theorie 

1. Das Modell 

Im folgenden soll versucht werden, die Spektren (wegen Merkmal b) im wescnt- 
lichen durch Eigcnsehaften der Halogenid-Ionen zu erklgren, denen sieh Einflfisse 
der Gitterstruktur (Merkmal c) /ibcrlagern. Dazu betrachten wir Einelektronen- 
anregungen am tIalogenid-Ion, die aus der Grundzustandskonfiguration p6 
hervorgehen: pss, pSp, p5 d . . . .  Verm6ge des kugelsymmetrischen Anteils des 
Gitterpotentials an der Stelle des Anions bleibt das Elektron an das Halogenid- 
Ion gebunden (Merkma]e d, e) [37, 47, 52b, 54]. Aufgrund der Elektronenweehsel- 
wirkung in der Anionenhfille gehSren zu jeder Konfiguration Energieterme, die in 
l~ussell-Saunders-Nghcrung klassifiziert werden k6nnen. Die interionisehen 
Weehselwirkungen verursaehen eine Versehiebung und Anfspaltung dieses Term- 
systems, die vonde r  Stgrke der Wechselw-irkung nnd der Gitterstruktur abhgngig 
sind (Merkmal e). Mit Hilfc einer St6rungsreehnung ermitteln wit zu jeder der 
oben angeffihrten Konfigurationen die AufspMtungen des Russell-Saunders- 
Termsystems, die aufgrund der interionischen Coulombweehselwirkung zustande- 
kommen, wenn man die eigentliehe Punktsymmetrie On der Lage des Anions C1- 
in Reehnung stellt, also zu einer niedrigeren Symmetrie als Kugelsymmetrie tiber- 
geht. Die neuen Terme sind dann naeh irreduziblen Darstellungen der Punkt- 
gruppe On zu klassifizieren. 

Jeder der so ermittelten Zustgnde des C1--Ions ira betraehteten , ,Komplex" 
mit seehs Na+-Liganden ist in nullter Ngherung N-faeh entartet, da das Elektron 
an jedem der iV C1--Ionen des Kristalls angeregt sein kann. Dureh Weehsel- 
wirkungen dieser Ionen untereinander spreizt der N-fach entartete Zustand auf 
der Energieskala auseinander in ein Band yon Zust/~nden, yon denen jeder durch 

einen der N Wellenzahlvektoren ~ der fundamentalen Brillouin-Zone charak- 
terisiert ist. Da yon den Einflfissen der rs Periodizit/~t des Gitters und 
den Weehselwirkungen gleichartiger Ionen untereinander zuns abgesehen 

werden soll, beziehen sich die folgenden Uberlegungen auf den Punkt  ~--  - 0 der 
fundamentalen Brillouin-Zone. Dies ist kein wesentlicher Verlust an Allgemein- 
gfiltigkeit, da die Exzitonen-Wellenzahlen durch die Impulserhaltung bei der 
Photon-Absorption wegen der gegen die Gitterkonstante grogen Wellenl/~nge des 

Liehts praktisch auf k = 0 beschr~nkt bleiben. 
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Das hier verwendete Anregungsmodell lokalisierter Exzitonen unterseheidet 
sieh vom l~bergangsmodell im wesentliehen dutch die versehiedene Ausgangsbasis 
fiir die St6rungsreehnung, deren gesehiekte Wahl allerdings wiehtig ist ftir ein 
vern/inftiges Ergebnis mit  kleinem Fehler. Zwisehen beiden Modellen besteht 
jedoeh kein prinzipieller Untersehied. Der Vorteil des Anregungsmodells liegt in 
der Verwendung orthogonaler Funktionen, die am selben Punkt  - dem Kern des 
Cl--Ions - zentriert sind, wghrend das 13bergangsmodell nieht-orthogonale Funk- 
tionen an versehiedenen Zentren - den Na+-Naehbarn des Cl--Ions -- verwendet 
[17, 41]. Mit den Funktionen des Anregungsmodells, die bei best immten Kopp- 
lungsverhgltnissen h6heren Zustgnden im Sinne yon pSs-, pSp_, p5 d . . . .  Anregnngen 
des Cl--Ions entspreehen, lassen sieh ira Prinzip die Funktionen des l~Ibergangs- 
modells darstellen, die Linearkombinationen aus den versehieden zentrierten 
Na+-s, -p . . . .  Funktionen sind, und umgekehrt.  In  beiden Modellen werden Funk- 
tionen aufgebaut, die sieh naeh best immten irreduziblen Darstellnngen yon 01~ 
transformieren, und die sieh in beiden Modellen ergebenden Terme entspreehen 
einander, wenn man hinreiehend hohe Konfigurationen beriieksiehtigt [32]. Es 
geniigt aber nieht, alMn die Existenz soleher Terme in den jeweiligen Modellen zu 
diskutieren, wenn nieht gleiehzeitig ihre energetisehe Lage, also die Stabilisiernng 
bzw. Labilisierung der Terme in Abhgngigkeit vom Kristallfeld untersueht wird, 
insbesondere, wenn man sieh aueh ftir andere als T~u-Terme interessiert. Man ist 
vielmehr gezwnngen, eine konsequente St6rungsreehnung durchznfiihren, wobei 
es nieht mehr unwiehtig ist, welches Mode]l man zngrunde legt, d. h. b d  welehem 
Modell man h6here Ngherungen vernaehlgssigt. Da stets nut  mit  einer besehrgnk- 
ten Zahl von Funktionen gearbeitet wird, d .h .  mit  den unteren Anregungs- 
zustgnden, ist zu erwarten, dab der Fehler des Anregungsmodells geringer ist, da 
dieses Modell dem Problem angemessener erseheint; denn die Spektren sind often- 
bar mehr dureh die Halogenid-Ionen als dutch deren Kationen-Umgebnng be- 
stimmt. 

2. Aus/i~hrung 

Die Liehtabsorption der Alkalihalogenid-Kristalle fiihrt zu einem Exziton- 
zustand mit  kleinem Exzitonradius (Merkmale d, e). Wegen der Ahnliehkeit der 
Absorptionsspektren yon AlkalihMogenid-Kristallen mit  demselben Halogenid- 
Ion (Merkmal b) l~13t sich dieser angeregte Zustand dureh eine bloge elektrosta- 
tisehe Kopplung des promovierten Elektrons an ein (mehr oder weniger entferntes) 
strukturloses, positiv geladenes Loeh nieht erkl/tren; das Elektron sollte vielmehr 
in enger Weehselwirkung mit  ,,seinem" Anion bMben, etwa in einem angeregten 
Zustand dieses gittergebundenen Anions*, der sieh n~herungsweise atomspektro- 
skopiseh besehreiben l~Bt. 

Wir beriieksiehtigen zun/~ehst nur den kugelsymmetrischen Beitrag des Poten- 
rials des Restgitters am Orte des Anions, z. ]3. C1-. Die Einelektronenanregung des 
argonghnliehen Cl--Ions ftihr~ aus dem 3p6-Grundzustand zu den Konfigura- 
tionen 3p54s, 3p54p, 3p53d, 3p54d . . . .  Die dadureh eharakterisierten Terme spal- 
ten bei Beriieksiehtigung der Elektronenweehselwirkung, wenn die Spin-Bahn- 
Kopplung klein ist gegen die Coulombweehselwirkung der Elektronen unterein- 

* Bereits das gasf6rmige Anion ist stabil; die Elektronenaffinit~t des C1 betrggt 3,6 eV [2]. 
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ander, auf  in die Rnssell-Saunders-Terme*: pSs: 1p, ap; pSp: 1S, 3S, 1p, ap, 
ZD, aD; pSd: ip, sp, 1D, SD, 1F, aF. Die zugehSrigen Zustandsfunktionen** 
~[I (SLMsML) werden naeh G~Au und  WILLS [5] aus den antimetrisierten Ein- 
elektronenfunktionen des nlmsmz-Sehemas aufgebaut.  Die Lage der Russell- 
Saunders-Terme auf  der Energieskala ist zun/~ehst unbekannt .  Ihre  reehnerisehe 
Bes t immung ist unmSglieh, da sieh fiber die Radialabhs der Zustands- 
fnnkt ionen h u (SLMsML) nichts aussagen lgBt. Selbst wenn man  yon  best immten 
Wellenfunktionen des freien C1- ausgeht, bleibt often, wie sehr sie dutch den Ein- 
fluB des Gitters modifiziert werden. Eine M6gliehkeit zur Bes t immung der Ener- 
glen dieser Cl--Znst/~nde bietet der Vergleieh sieh entspreehender Terme von 
Part ikeln der isoelektronischen Reihe C1-, Ar, K +, Ca ++ . . .  Auf  die Energien der 
C1--Zusts kann  m a n  durch Ext rapola t ion  schliel~en, da die Energieniveaus der 
anderen Ionen  und des neutralen Argons in dieser t~eihe bekannt  sind [36]. Der 
EinfluB der Git terbindung auf  die C1--Terme kann  beriicksiehtigt werden, indem 
dem gebundenen C1- eine seheinbare Kernladungszahl  Z zugeschrieben wird, die 
wegen der zus&tzliehen Wirkung  des (kugelsymmetrisch angenommenen)  Gitter- 
Potential topfes gr6Ber ist als diejenige des freien C1-, d. h. das gi t tergebundene 
C1- ist ,,argon&hnlicher" als das freie. 

Fiir die freien Ionen kann man die Extrapolationsmethode testen, indem man mit ihr die 
Elek~ronenaffinitgt des H-Atoms bestimmt, die yon BETHE [4] und HYLLEttAAS [27, 28] sehr 
genau bereehnet worden is~. Bei Verwendung der experimentellen Werte der Ionisierungs- 
energien yon He, Li+, Be++ kann man sehr genau auf den theoretisehen Wert der Ionisierungs- 
arbeit des H-  einerseits, auf die experimentellen Werte der Ionisierungsenergien - (beziiglieh 
der Entfernnng eines weiteren Elek~rons des Ions) - d e r  stgrker als zweifaeh positiv gelade- 
nen Ionen mit zwei Elektronen bis bin zum N s+ andererseits extrapolieren, obwohl in dieser 
Reihe die relative Anderung yon Z stgrker is~ als in der Argon-Reihe. 

Bei der Anwendung der Extrapola~ionsmethode zur Ermittlung der Terme des gebun- 
denen Ions kann man dessen Z als Parameter betraehten: In anorganisehen Komplexen ist 
die Elektronenwolke des Zentralions gegeniiber derjenigen des gleiehen, aber gasfSrmigen 
Ions sts ausgedehnt (Nephelauxetiseher Effekt) [30]. Das Zentralion ist dabei positiv, die 
Liganden sind negativ geladen. Beim vorliegenden Fall sind die Ladungsverh~ltnisse umge- 
kehrg, es resultier~ eine Sehrumpfung der Elek~ronenwolke beim Einbringen des C1- ins Gitger; 
vgl. aueh [6]. Messungen der Elektronendiehgeverteilung im NaC1 haben gezeigt, dab die 
Elektronenvel~eilung des ins Gi~ter eingebau~en C1--Ions gegeniiber der - aus Reehnungen 
gesehlossenen - Elektronenver~eilung des freien Cl--Ions bereits im Grundzustand kontra- 
hierg ist [26, 51]. 

Beriieksiehtigen ~dr jetzt  das Feld der Punktsymmetrie Oh, das dureh die das 
Anion umgebenden Ionenladungen des Alkalihalogenid-Kristalls gebildet wird, so 
kann  die dureh den inneren Starkeffekt bedingte Aufspal tung des bisherigen Term- 
systems mit  l igandenfeldtheoretisehen Methoden ermittel t  werden. Fiir jeden 
bisherigen, , ,nngest6rten" Cl--Term zeigt eine StSrungsreehnung erster N/iherung 
die Xnderung seiner Lage auf  der Energieskala beim , ,Einschalten" des Feldes der 
Symmetr ie  On in Abhs vom Parameter  74, der die Sts des Feldes 

eharakterisiert.  Der St6rungsoperator  H se~zt sich addi t iv  aus den potentiellen 
Energien der n Elektronen des Anions im Coulombfeld der Umgebung  zusammen. 

* K~ox [31a] schliegt ans Hartree-Foek-Reehnungen an angeregten Argonzust~nden, dag 
LS-Funktionert eine gate Basis fiir StSrungsreehnungen sind. 

** Die ~ (SLMzML) sind gleichzeitig Eigenfmxktionen des Gesamtspins ( Quantenzahl S), 
des Gesamtbahndrehimpulses (Quantenzahl L), der z-Komponenten von Gesamtspin und 
Gesamtbahndrehimpuls (Quantenzahl Ms bzw. ML) des Elektronensystems des el--Ions. 
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Dieses Vorgehen entspricht derjenigen Methode der Ligandenfeldtheorie, bei der zun~ehs$ 
das LS-Termschema des freien Ions aufgebau~ und dann dessen StSrung durch den Stark- 
effekt untersucht wird. Die Begriindung liefert Merkmal b, wonach die Spektren durch Eigen- 
schaften der Anionen gepr~gt werden, aber nicht primer dureh die Spin-Bahn-Kopplung, dig 
nur die Feinstruktur der ersten Bande zu deuten gestattet, nicht aber das ganze Spektrum 
[41, 43]. 

Der StSrungsrechnung karm das Funktionensystem der T (SLMsML) des ungest6rten 
Problems zugrunde geleg~ werden. Zweekm~Biger erzeug~ man daraus zur Diagonalisierung 
der S~kulardeterminanten durch Linearkombination eine neue Basis, die in solche Funktionen- 
gemeinsehaften zerfi~ll~, dab sieh die einer Familie zugeh6rige n Funktionen bei Auwendung 

der Symmetrieoperationen der Gruppe 0~ des StSroperators H naeh einer bestimmten irredu- 
ziblen Darstellung dieser Punktgruppe transformieren. Fiir Einelektroneneigenfunktionen 
zur Drehimpulsquantenzahl I hat  BETHE [3] diese Funktionenfamilien angegeben. Analog den 
BET~E-Funktionen kSnnen aus Mehrelektroneneigenfunktionen T (SLMzM D mit gleichen 
S, L, Ms, aber verschiedenen M~., Linearkombinationen (La), aufgebaut werden, die zur 
i-Zeile der irreduziblen Dars~ellung D(~) gehSren; a steht fiir eine der ffinf irreduziblen Dar- 
st~llungen der Gruppe O, die mit  A 1, A e, E, T 1, T 2 bzw. mit a, fl, y, 6, e bezeichnet werden [22]. 

Die En~wieklung der potentiellen Energie V (r) eines Elektrons naeh Kugelfli~chenfunk- 
tionen ergib~ wegen der Invarianz des St6rungsoperators gegen Symmetrieoperationen der 
Gruppe O~ fiir s- und p-Elektronen: 

v (r) = / (r)- y~,  
ftir d-Elektronen: 

(r~) = / (r). Y~ + g (r) [yo (~, ~) + r (Y~ O, ~) + Y ;  ~ O, ~)],  

da h6here Glieder zum Matrixelement niehts beitragen [18]. Die Gr6i~en ] (r), g (r) enthalten 
Integrale fiber die Ladungsverteilung der ,,Liganden". Die T (SLMzML) sind Linearkombi- 
nationen yon aus n Einelektronenfunktionen 

~p (nl  m~ m,)  = R~z (r) . Y ~  (~, ~) . 6 . . . .  

gebildeten Slater-Determinanten [5]. Daher zerfallen die mit den Linearkombinationen (La), 
der ~ (SLMsM~) gebildeten Elemente der St6rungsmatrix in eine Summe von ~[atrix- 

elementen (m, I ~ [ m~ ),, die nur Einelektronenfunktionen zur selben Drehimpulsquaatenzah] l 
enthalten. Diese Matrixelemente sind als Funktionen yon 

3 
~,~ = (R,~ (~) I I (r) I Rn~ (r))IV~, fin, = (R,~ (r) I g (r) I R.~ (r)). - -  

7 v ~  
gegeben [23]. Fiir die (nieht notwendige) Annahme punktf6rmiger Liganden der Ladung e' im 
Abstand ~ yore Zentralion(C1-)mittelpunkt gilt 

co  

�9 ~ -  , 

Fiir NaC1-Struktur ist a = b = I,  ~x~ < O, fl~ < 0 ; 
fiir CsC1-Struktnr ist a = 4 ~ , b =  - 8 ,  ~ . ~  < 0 , ~ . ~  > 0 . 

An den bisherigen Russell-Saunders-Termenergien sind danach die in Tab. l angegebenen 
St6rungsenergien anzubringen. Die a ~  in den St6rungsenergie-Ausdriicken sind annghernd 
gleich und k6nnen null gesetzt werden, da hier nur Termdifferenzen interessieren. 

5 N u r  T e r m e  aus  der  K o n f i g u r a t i o n  p d w e r d e n  s tabi l i s ier t .  Be r f i cks i ch t ig t  m a n  
die T e r m w e c h s e l w i r k u n g  zwi schen  T e r m e n  zu r  se lben  i r r eduz ib l en  Darsge l lung  
(~ bzw.  e), e rg ib t  sich fiir  diese T e r m e  s t a r t  des  l inea ren  e in  h y p e r b o l i s c h e r  V e r l a u f  
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Tabelle i 

Konfigura- Ungest6rter Ges~br~er Irreduzible 
tion Term Term Darstellung St6rungsenergie E~a 

3p ~ 

3p~4s 

3p~4p 

3p~nd 

~S 

P 

S 
P 
D 

P 
D 

F 

Pa 

Pa 
Dr 
D~ 

Pa 
Dr 
1)8 

Fa 
F~ 

Alg 

T~u 

Ala 
T~a 
E~ 
Tua 

Tlu 
E= 
T~u 
A~u 
T]u 
T2u 

Eo~ = 6 cr 

~i(~ = 5 C~3p ~e 0/4S 

Eoa = 5 aa~ + c~a~ 

E~y = 5 c~a~ + a~ 

E=~ = 5 a=~ + a~> 

E~a = 5 cr + cr 

Eaa = 5 oca~ + an~ 

- ( 2 / 3 )  f l . ~  
+ ( 4 / 9 )  f l . ~  
- ( 2 / 3 )  fl.~ 
+ (~/3) #.,  
- ( 1 / 9 )  #., 

in Abhi~ngigkeit veto Feldstarkeparameter y~. Ffir eine bestimmte Lage der unge- 
stSrten Terme (Y4 = 0) erhglt man fiir NaC1- bzw. CsC1-Struktur die in Fig. t dar- 
gestellten Termschemata in Abhi~ngigkeit von Y4' 

,p 'p 

I l - NaCL (pS#) �9 CsCL(p'd) 

Fig. I 

3. E~yebnis 

Elektrische Dipoliiberg~nge aus dem totalsymmetrisehen Grundzustand 1Alg 
(aus p0, 1S) sind nach LAPO~TS nur in Zust/~nde ungerader Paritiit erlaubt. Es 
interessieren daher die Terme aus den Konfigurationen pSs, pSd . . . .  Davon liegen 
diejenigen energetisch am tiefsten, die aus pSd stammen und im Gitter stabilisiert 
werden. Dies sind (ohne Berficksichtigung der Reihenfolge) im NaC1 die Terme 
Tlu, T2u, im CsC1 A~u, Eu, Tru, T~u, jeweils als Spin-Singuletfs und Spin-Tripletts. 
Da sich in Oh das elektrisehe Dipolmoment nach Tlu transformiert, sind opt, isch 
erlaubt nur Dipolfibergiinge in Tlu-Endzust~tnde*, sofern diese -- wegen der 

T)(o') �9 Nur dann enth~l~ das direkte Produkt Alg • T1, • ~n~t~na die r 
Darstellung A~g, d.h. das den l~bergang bes~immende Matrixelement verschwindet nicht 
[18, 33]. 
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Spin-AuswahlregelAS= 0 - Spin-Singuletts sin& Den bisherigen Rechnungen wie 
auch den Auswahlregeln f~r ,,optisch erlaubte" ;2bergs liegt ein starres Gitter 
zugrunde. Man daf t  annehmen, dab diese Auswahlregeln durch Gittersehwingun- 

Tabelle 2 
NaCI CsCI 

Aus Singulet~s kus  Tripletts Aus Singulet~s kus  Triple~ts 

Tlu 
T2u 

A~u + E,~ + T~u + T~u 
A~u + Eu + T ~  + T~u 

A2u 
Eu 
T~u 
T~ 

T2u 
Tlu + T~u 

Alu + Eu + T~u + T~u 
A~u + E~, + T~u + T~, 

gen durehbroehen werden. In anorganisehen Komplexen z. ]3. werden ,,optiseh 
verbotene" ~berg/inge beobachtet [8]. Unter Aufreehterhaltung der strengeren 
Spin- und Paritgts-Auswahlregeln erwartet man deshalb ITberg/inge in die IT~u-, 

�9 ,d~u 

--A~ u I 

"~ ~- T~, I I 

ac~c 

< T2u 

. ?>~, 
~ - -  -Am 

.4z~ ]̂ 5,/ 
a b b t  

(f~/h .- B<t,~a-lfoppla,~g ko/n - 8W1z- Ifopplm?g 
Na CL CsCL 

Fig. 2. I)ipolfiberg~nge: a o9?~isch erlaubt, b als schwin- 
gungserlaub~ ,%ngenommen, e optisch erlaubt bei Spin- 

Bahn-l~Ol)plung 

1T~.u-Zusts beim NaC1, in die 
1A2u-, 1Eu-, 1Tlu- , 1T2u-Zust~nde 
beim CsC1. 

Bei Berfieksiehtigung der Sp in -  

B a h n - K o p p l u n g  spalten die Spin- 
Triplett-Terme 3D(ua) weiter auL Die 
Spaltterme liefert die Ausreduktion 
der direk~en Produkte D~ ) • Tlg, da 
die zu S = I gehSrenden Spinfunktio- 
nen in Oh die Symmetrie Tie besitzen. 
Die im Gitter stabilisierten Terme, 
die aus den ursprfinglichen Tripletts 
und Singuletts (bezfiglich des Spins) 
hervorgehen, sind in Tab. 2 angegeben. 
In  Fig. 2 ist das Ergebnis schematisch 
dargestellt. 

Die Termfolge ohne Spin-Bahn-Kopp- 
lung isg fiir einen bestimmten Feldst~rke- 
parameter 7~ der Fig. I entnommen. In 
Fig. 2 isg die Lage der Terme auf der Ener- 
gieskal~ und deren MaBstab unbestimm~ 
gelassen, yon m6glichen Termfibersehnei- 
dungen ist der ~)bersicht wegen abgesehen. 

Wegen der dutch die Spin-Bahn- 
Kopplung bewirkten Misehung yon 
Singulett- und Triplett-Funktionen 
gleieher Rasse sind die neuen Tlu-  

Zusts ebenfalls die Endzustande optisch erlaubter Elek~ronen-Uberg~nge. Bei 
vorhandener Spin-Bahn-Kopplung kommen zu den bisher diskutierten 13bergangen 
beim NaC1 zwei, beim CsC1 drei neue erlaubte Dipoliibergiinge hinzu. 13bergs in 
die dutch Spin-Bahn-Kopplung aus Tripletts entstehenden Zust/inde mit yon Tlu 
versehiedener Symmetrie sind sieher stark verboten, so dab von ihnen in der bier 
zugrunde gelegten N/~herung schwaeher Spin-Bahn-Kopplung zuns abgesehen 
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werden kann. Beim NaCI gibt es zwei solehe Terme (2 T2u), beim CsC1 sieben solche 
Terme (A,,u + 2 Eu -5 4 T2u), deren Zustandsfunktionen dutch die Spin-Bahn- 
Kopplung Singulett-Anteile beigemischt And. Diese Terme, zu denen bei starker 
Spin-Bahn-Kopplung evtl. Ubergi~nge in h6herer Niiherung als sehwingungserlaubt 
angesehen werden k6nnten -- (l~berg~nge in die entsprechenden Singulett-Terme 
ohne Spin-Bahn-Kopplung werden ja als sehwingungserlaubt angenommen) - sol- 

Tabelle 3 
ohne Spin-Bahn-Kopplung mit Spin-Bahn-Kopplung 

schwingungs- zusiitzlich MSgl. ~lberg~nge 
op~isch erlaubt erlaubt gesam~ optisch erlaubt gesamt in ttest-Terme 

NaC1 A t 1 2 2 4~ 2 
Ov 2 -*  2 3 5 -*  

CsC1 A ~ 3 4 3 7 7 
Ov 2 -*  2 4 6 -* 

* Diese Uberg~nge sind yon OVERHAUSEI~ unberficksichtigt gelassen. Eine 12bertragung 
der hier angewandten Abz~hlmethode is~ nich~ mSglich, d~ die energetische Lage der Terme 
bei OV~R~AVS~I~ nicht bekannt ist. 

len ,,Restterme" genannt werden. Die Funktionen der iibrigen Terme -- es gibt vier 
solche Terme beim NaC1 (Alu § A2u + 2 Eu), einen beim CsC1 (Alu) - haben eine 
Symmetrie, die unter den Singulett-Funktionen nieht vorhanden ist. 

Naeh dem Anregungsmodell (A) sind demnach die in Tab. 3 angegebenen Zah- 
l e n d e r  Absorptionsbanden zu erwarten. Die aus dem Ubergangsmodell yon 
OVEgHAUS~ (Or) vorausgesagten Zahlen sind zum Vergleieh angegeben [41]. 

IIL Diskussion 
Zur Diskussion reproduzieren wir in Fig. 3 die /ibersiehtliehen Absorptions- 

spektren aus LA~DOLT-BSn~STEI~ [46]. Die neuen, grundlegenden Absorptions- 
messungen yon EBr, TEEGA~DEN und DUTTON [9], die bei tiefen Temperaturen 
und mit grol~er AuflSsung ausgefiihrt wurden, sind dazu nieht im Widersprueh. 
Auf sie verweisen wir bei der Diskussion yon Feinstrukturen. 

Bei den Allcali-Chloridert isg die Spin-Bahn-Kopplung sieher klein*. Die typische 
Zwei-Banden-Struktur der Absorptionsspektren der im NaC1-Gitter** kristallisier- 
ten Chloride wird vom Anregungsmodell vorausgesagt. Ffir das im kubisehraum- 
zentrierten Gitter kristallisierte CsC1 werden, ebenfalls in Ubereinstimmung mit dem 
Experiment, vier Banden erwartet. Die optiseh erlaubte Bande sollte gegenfiber den 
anderen hervortreten, wie dies bei der kurzwelligen, zweiten Bande bei den Chlori- 
den mit NaC1-Gitter der Fall ist. (Die Bandennumerierung erfolgt yon der Absorp- 
tionskante nach kfirzeren ~vVellen fortsehreitend.) -- Dasselbe Verhalten wie die 
entspreehenden Chloride zeigen die -- s/~mtlieh im NaC1-Gittertyp kristallisierten 
- Fluoride, soweit die Spektren im kurzwelligen Ultraviolett gemessen sind. 

* Die im Gitter dutch die Spin-Bahn-Kopplung bewirkten Aufsp~ltungen entsprechen 
grSBenordnungsmgBig denjenigen der Terme des freien Ions und nehmen daher mit sehwerer 
werdendem Anion zu. 

** Die Li-, Na-, K-, Rb-Fluoride, -Chloride, -Bromide, -Jodide sowie CsF kristallisieren im 
kubiseh-flgchenzentrierten ,NaCl-Gitter". CsC1, CsBr, CsJ kristallisieren im kubiseh-raum- 
zentrierten ,,CsC1-Gitter". 
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Wie erwahnt, lagt sich die Zwei-Banden-Struktur der Spektren der Chloride 
mit NaC1-Gitter dutch Spin-Bahn-Kopplung allein nicht erklaren. Messungen bei 
tiefen Temperaturen haben jedoeh die niederenergetische Bande in zwei Linien 
aufl6sen k6nnen [21], deren Auftreten man den zwei Elektronenaffinit/iten des C1 
zuschreibt [38, vgl. auch 32]. Naeh Fig. 2 ist die ausgepragte Zwei-Banden- 
Struktur des Spektrums und die Dublett-Aufspaltung der ersten Bande aueh im 
Anregungsmodell zu erwarten. Allerdings sollte aueh die bei kiirzeren Wellen 
liegende, zweite der beiden starken Banden eine Dublett-Struktur haben, die 
bisher nieht gefunden wurde, mit Ausnahme einer Andeutung beim CsF. Man 
kann annehmen, dag die Feinstrnktur nieht aufgel6st ist. 

Wahrend naeh HILsc~-PogL [24] und Mo~T-Gu~Eu [38] aueh im Uber- 
ffihrungsmodell eine Dublett-Struktur der soeben besproehenen ,,zweiten" 
(starken) Bande (bei Alkalihalogeniden mit NaC1-Struktur) zu erwarten w/~re, 
gibt es in Anlehnung an OVE~HAUSE~ [41] Vermutungen fiber eine Triplett- 
Struktur dieser 13ande [9, 32]: Die zwei Overhausersehen Ubergange ohne Spin- 
Bahn-Kopplung kSnnten den zwei starken Banden zugesehrieben werden; yon 
den zusatzliehen drei Ubergangen bei eingesehalteter Spin-Bahn-Kopplung ware 
ein (Jbergang ffir die Dublett-Struktur der ersten Bande, die anderen zwei ffir die 
m6gliehe Triplett-Struktur der zweiten Bande verantwortlieh. Auger dem Dublett 
der ersten Bande bilden danaeh die Overhauserschen Ubergange eine Triplett- 
Bande im NaC1-Gitter bzw. eine Quartett-Bande im CsC1-Gitter. Dagegen folgen 
aus dem Anregungsmodell naeh Fig. 2 in analoger Bezeiehnungsweise zwei 
Linien-Dubletts in NaC1-Gitter, drei Linien-Dubletts und eine einfache Linie im 
CsC1-Gitter. Allerdings ist bei starker Spin-Bahn-Koloplung die Zusammenfassung 
der ,,Multiplett-Linien" zu bestimmten Banden nieht m6glieh, da die energetische 
Trennung nieht bekannt ist. 

Auch beim kubiseh-raumzentrierten CsC1 lagt sich bei hoher Aufl6sung und 
tiefen Temperaturen der Einflug der Spin-Bahn-Kopplung naehweisen [9]; es 
hat dann seehs Absorptionsgipfel, ebenfalls nieht im Widersprueh zum Anregungs- 
modell, naeh dem insgesamt sieben mSglieh waren. 

Bei den sehweren Halogenid-Ionen ist die Sloin-Bahn-Kopplung nieht mehr 
sehwaeh. Nimmt man auch ffir diesen Fall die Gfiltigkeit des fiir geringe Spin- 
Bahn-Kopplung entwiekelten Anregungsmodells naherungsweise an, so sind naeh 
Tab. 3 bei den Allcali-Bromiden und -Jodiden mit N&C1-Struktur vier starke und 
evtl. zwei sehwaehe, bei CsBr und CsJ mit CsC1-Struktur sieben starke und evtl. 
sieben sehwache Banden zu erwarten, da die Restterme bei der starken Spin- 
Bahn-Koloplung bier bedeutungsvoll werden k6nnen. -- In der nach schwerer 
werdendem Kation geordneten geihe der abgebildeten Spektren der Alkali-Bromide 
bzw. -Jodide mit NaC1-Struktur lassen sieh vier starke Banden erkennen, zu 
denen beim Fortsehreiten in der Reihe sehwaehere Banden hinzukommen, wobei 
die Zahl sechs -- in Ubereinstimmung mit der ersten Zeile der Tab. 3 - nieht 
fibersehritten wird. Insbesondere zeigt NaBr vier ausgepragte (und evtl. zwei sehr 
sehwache) Banden, die wegen der starkeren Spin-Bahn-Kopplung im NaJ  weiter 
aufgespalten sin& Beim RbJ,  das das am meisten aufgespaltene Spektrum auf- 
weist, gibt es gerade seehs Banden. - Das im CsC1-Gitter vorliegende CsJ hat 
sieben starke Banden. Die zu beobaehtende Aufstaltung der 6,8 eV-Bande beim 
Ubergang yon tiefen zu h6heren Temperaturen [9] ist bei Berticksichtigung 



Deutung der UV-Absorptionsspektren der Alkalihalogenid-Kristalle 199 

schwingungserlaubter Uberggnge nicht befremdlich [45]. Die beim CsJ gemesse- 
hen sieben Banden sind im CsBr-Spektrum angedeutet, das wegen der schwgche- 
ten Spin-Bahn-Kopplung weniger aufgespalten ist. 

Durch die starke Spin-Bahn-Kopplung diirRen bei den Jodiden die st~rkeren 
Banden wegen der gr6Beren Trennung auf tier Energieskala aufgel6st sein. Es ist 
deshalb bemerkenswert, dab die vorausgesagte Bandenzahl mit  dem Experiment  
iibereinstimmt und in keinem Beispiel fibertroffen wird. Diese Eigenschaft hat das 
~bergangsmodell  in dem MaBe nicht : Die Overhausersche Regel -- Bromide bzw. 
Jodide mit  NaCl-Struktur haben fiinf, solche mit  CsC1-Struktur seehs Banden - ist 
mehrfach durchbroehen; in Spektren sehwerer Halogenide scheint eher die Banden- 
zahl 4 bzw. 6 start  5 bei NaCl-Struktur, die Zahl 7 stat t  6 bei CsCl-Struktur ausge- 
zeiehnet. Das t~bJ hat sechs start  fiinf, das CsJ sieben start  seehs Banden. In  das 
Schema der Overhauserschen Dubletts und Tripletts [9] p a i r  zweifelsfreinur RbBr. 

Es ist aber nicht nur ,,bei den Jodiden ein deutlieher Einflug des Git tertyps 
erkennbar"  (HILscg und POHL [24b]), sondern aueh bei den Chloriden. Dieser wird 
vom Overhauserschen Ubergangsmodell ungeniigend erfaBt, da naeh diesem die 
Chloride mit  kMner  Spin-Bahn-Kopplung in beiden Git tertypen nur zwei Banden 
haben sollten, so dab der charakteristische Untersehied zwischen der Zwei-Banden- 
Struktur der Spektren der NaC1-Typ-Chloride und der Mehr-Banden-Struktur des 
Spektrums des kubisch-raumzentrierten CsC1 unerkl~rt ist. DaB tats~ehlich die 
Bandenzahl durch die Git terstruktur best immt wird, haben EBY, TEEGA~DEN 
und DUTTO~ [9] flit die Chloride gezeigt: CsC1 hat ein dem NaC1 v611ig analoges 
Spektrum mit  der charakteristisehen Zwei-Banden-Struktur, sobMd man es dureh 
Kunstgriffe im NaCl-Gittertyp kristallisieren lglR. F~ARTIE~SS~S [35b] hat te  schon 
friiher die AbMngigkeR der Jodidspektren yon der Git terstruktur nachgewiesen. 
Durch Zusatz yon K J  zwang er CsJ in die NaCLStruktur,  wobei die 6 eV-Bande 
des zuvor im CsCl-GRter kristallisierten CsJ verschwand. Streicht man die 6 eV~ 
Bande aus dem abgebildeten CsJ-Spektrum, ergibt sieh eine groge Xhnlichkeit 
mit  dem RbJ-Spekt rum (Fig. 3); der Untersehied zwischen beiden Spektren - 
wenn die Subst~nzen in ihren normalen Gittern vorliegen - ist dureh die versehie- 
dene Git terstruktur bedingt. 

Zwischen den ausgepr~gten Ba~den des Absorptionsspektrums eines AlkMihMogenids 
wird bei tiefert Temperaturen eine kleine Stufe sichtbar, die bei den meisten AlkMihalogeniden 
energetisch etwa I eV hSher liegt als die erste ExzRonenbande. Aufgrund photoelektrischer 
Messungen deuten APKE~, TAFT und Pm~IPP [1, 4~] diese Stufe ~ls lgngweltige Schwelle fiir 
kontinuierliehe Band-Band-Absorption. Absorptio~ in Exzitonenbanden auf der kurzwelligen 
Seite der Stufe kann dann zu Photoleitung fiihren [32b]. MA~E~SSES [35] sowie F~SCH~g 
und Hinse~ [13, 1~] finden eine gewisse Struktur dieser Stufe. F~SCHS~ und H~nscH diskutieren 
in diesem Zusammenhang die M6glichkeit eines wasserstoffghnlichen Serienspektrums. 

Die bisherige Diskussion bezog sieh auf die Zahlen vorhandener Exzitonen- 
banden, die sieh der Absorptionskante innerhalb eines Energiebereichs yon etwa 
6 eV anschlieBen. Auch das Ziel friiherer Modelle war vornehmlieh das Verst~ndnis 
dieser Bandenzahlen. Aussagen fiber Absolutenergien sind unsicher, da die Radial- 
abh/tngigkeit der Wellenfunktionen weitgehend unbekannt  ist. Den auf den be- 
kannten Winkelabh/~ngigkeiten begrfindeten gruppentheoretisehen Aussagen, die 
sich auf Banden-Zahlen s tar t  -Energien beziehen, kommt  daher mehr Bedeutung 
zu. M_it dieser Einsehrgnkung kann jedoeh festgestellt werden, dab das Anregungs- 
modell auf die riehtigen Gr6gen der Bandenenergien ffihrt, wenn man bei der oben 

~4" 
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beschriebenen Extrapolationsmethode innerhalb der isoelektronischen Reihe dem 
gittergebundenen C1- eine Kernladung zwischen derjenigen des freien C1- und Ar 
zuordnet, also die Schrumpfung der Elektronenwolke im Gitter beriicksichtigt. 

I m  allgemeinen sollte eine Gitterverengung die Effekte verstarken, die durch 
eine scheinbare ErhShung der Kernladungszahl des C1- im Gitter berticksichtig~ 
worden sind. Darauf  deutet die durchschnittliche Verschiebung der Banden nach 
ktirzeren Wellen, wie sie bei Abkfihlung [9, 35b, c] oder Druckanwendung [25, 35a] 
beobachtet  wird. Vergnderungen der Gitterkonstanten durch Mischkristallbildung 
haben denselben Einflu~ [24a, 34]: In  KC1-KBr-Mischkristallen z .B. ,  in deren 
Spektrum sich die KC1- und KBr-Spek~ren superponieren (!), zeigen fast alle 
Banden eine Rotverschiebung bei - durch die Mischung verursachter - Gitter- 
aufweitung [20, 34]. 

Die in der lgeihe der Spektren eines best immten Italogenids beobachtete Ver- 
schiebung der Absorptionskante nach hSheren Energien mit  leichter werdendem 
Kat ion [9] kSnnte im hier diskutierten Sinne ebenfalls durch die kleiner werdende 
Gitterkonstante gedeutet werden, die eine scheinbare ErhShung der Kernladung 
des Anions verursacht. Eine Zunahme der effektiven Kernladung des Anions bewirkt 
eine Kontrakt ion und damit  eine Verfestigung der Elektronenhiille, also eine Ver- 
minderung ihrer Polarisierbarkeit.Bekanntlich beobachte~ man [11],,,daB die Ionen- 
refraktion eines Anions um so mehr abnimmt,  die Elektronenbindung also verfestigt 
wird, je kleiner der t~adius des Kations und je grS~er dessen Kernladung ist" [10]. 

Die Unkenntnis der genauen Radialverlgufe der Halogenid-Zustandsfunktio- 
hen l ~ t  ebenfalls eine Absolutberechnung der Oszillatorenstgrken nicht sinnvoll 
erscheinen, zumal diese noch empfind]icher als die Energien yon der Wahl der 
l~adia]anteile abh~ngen. Dabei ist zu bedenken, da~ auch die Kopplung zwischen 
Elektronen- und Kernbewegung yon den Halogenid-Radialfunktionen mitbe- 
s t immt ist. Eine vergleichende Betrachtung der Oszillatorenst~rken yon elektri- 
schen Dipolfiberg~ngen des Typs [8] d n ~dn- lp ,  /n __+/n-1 d _ (die ebenfalls 
Laporte-erlaubt sind) - in Komplexverbindungen mit  Ubergangsmetallen bzw. 
seltenen Erden, f N  0,1, weist jedoch darauf  hin, da~ die in Alkalihalogenid- 
Kristallen beobachteten Oszillatorenst~rken der GrS~enordnung nach mit  dem 
vorgeschlagenen Anregungsmodell vertrgglich sind*. 

tterrn Professor Dr. H. HARTMAN~ danken wir fiir die grogziigige FSrderung dieser Arbeit 
und ffir zahlreiche Diskussionen. 

* lqach DuNlv [8] haben sog~r die Laporte-verbotenenUberg~nge d~ -+ d ~-1 s inKomplexen 
0szillatorenstarken, die nur geringfiigig schw~eher sind als die der genannten Laporte-erlaub- 
ten Obergange. 
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A n n o t a t i o n e s  et  E r r a t a  

Porphyrins. IV. Extended Hiickel Calculations on Transition Metal Complexes 

Theoret. chim. Acta (Bed.) 4, 44 (1966) 
By 

M, ZERNER and M. G O U T E R M A N  

Eq. (4), page 46, should read 

Tirpq = IZ~ ] Heff l Zq) = �89 (Hpp + Hqq) Spq [7r § (1 -- ~) (3pqJ. 

p. 444 
p. 445 
p. 447 
p. 449 

p. 451 

Valency Structures for N204 

Theoret. chim. Acta (Bed.) 2, 437--452 (t964) 
By 

R. O. HARCOURT 
Line 17 down: l~ead VII  for II .  
Table 1 : Headings shold be i, ii: iii and iv. 
Line 2 up:  l~ead an orvhogonal for orthogonal an. 
Line 15 down: l~ead ~ for 

/ s~+s4 \2  ( ~ ) 2  
Line 10 down: for 

p. 195 

p. 196 

p. t99 

p. 200 

Valency Structures for Oxalate and Dithionite Anions and Dimers o~ Nitrosoalkanes 

Theoret. chim. Acta (Berl.) 3. 194~201 (1965) 
By 

R. D. HARCOURT 

Table t :  first row: 0.32 for 0.32. 

Table 2: The C~O~- weights have been incorrectly reported - -  they  obtain for 
# = 0.5 instead of 0.6. For  # = 0.6, the weights reported as 0.32, 0.16 and 0.02 should 
read 0.28, 0.19 and 0.03. The weights 0.24, --0.06 and 0.32 become 0.t9, --0.07 and 
0.38. These alterations do not affect he cone]usions of the paper. 
L i . e  23 down: Re~d I~ /~+%~ ~ ~ / ~ + ~ A ~  ~ 

] 
for 

Line 2 of footnote: Read a 4 -  for a2--. 


