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Zur Deutung der Ultraviolett- Absorptionsspektren
der Alkalihalogenid-Kristalle

Von

E. OrTo STEINBORN und GUNTER GLIEMANN

Es wird ein Modell entwickelt, nach dem die Banden des langwelligen Teils der Ultraviolett-
Absorptionsspektren der Alkalihalogenid-Kristalle Einelektronenanregungen in den Anionen
zuzuschreiben sind. Diese Exzitonenbanden entstehen danach durch Ubergéinge in die durch
das Kristallfeld stabilisierten Spaltterme aus Anionenkonfigurationen g°d. Bereits die Be-
riicksichtigung der interionischen Coulomb-Wechselwirkungen fithrt so auf Resultate, die den
langwelligen Teil der Spektren befriedigender erkliren, als es die (qualitativen) Aussagen des
Elektronen-Transfer-Modells von OVERHAUSER vermogen.

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%. Consideration of the interionic Coulomb interaction
alone leads already to a more satisfactory explanation of the long wave length portion of the
spectra than the qualitative predictions of the electron-transfer model of OVERHAUSER.

Un modéle est développé ot les bandes d’absorption des halogénures alcaling dans 'ultra-
violet proche sont attribuées & des excitations monoélectroniques dans les anions. Ces tran-
sitions finissent aux termes stabilisés par le champ cristallin et dérivant de la configuration
p°d de Panion, dédoublée. N'introduisant que les interactions ioniques de Coulomb, on obtient
des résultats qui expliquent plus satisfaisamment la partie de grande longueur d’onde des
spectres que ne le puissent les prédictions (qualitatives) du modéle de transfert d’électrons
d’OVERHAUSER.

L. Einleitung

Gegenstand unserer Untersuchung ist die ultraviolette Eigenabsorption stor-
stellenfreier Alkalihalogenid-Kristalle. Nach einer kurzen Durchsicht bisheriger
Deutungen soll im folgenden ein neues Anregungsmodell zur Diskussion gestellt
und mit dem Experiment verglichen werden.

Die Spektren im niederenergetischen Frequenzbereich, der sich auf der kurz-
welligen Seite der Eigenabsorptionskante anschliefit, zeigen folgende Merkmale:

a) Die Zahl und energetische Lage der Absorptionsbanden im Spektrum sind
charakteristisch fiir die betreffende Substanz.

b) Die Absorptionsspektren strukturgleicher Alkalihalogenid-Kristalle, deren
Anionen-Gitter aus derselben Art Halogenid-Tonen bestehen, deren Kationen-
Gitter sich aber in der Art der Alkali-Tonen unterscheiden, zeigen eine auffallende
Ahnlichkeit.

¢) Die Spektren sind wesentlich von der Gitterstruktur abhingig.

d) Die Spektren sind nicht wasserstoffahnlich.

e) Die Absorptionsbanden sind Exzitonenbanden. (Einstrahlung mit Licht der
hier interessierenden Wellenlingen fithrt auf keine meBbare Photoleitfdhigkeit.)
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Nach d) scheidet die Annahme eines WaxNIER-Exzitons [6§4], dessen Elek-
tron-Loch-Abstand gro gegen die Gitterkonstante ist, zur Beschreibung der
fundamentalen Absorption aus. Bereits Hitscr und Pour [24] wiesen auf die
Notwendigkeit hin, einen , Exzitonradius® von der GréBenordnung der Gitter-
konstante anzunehmen. Bei der Beschreibung der Absorptionsbanden als
Exzitonenbanden wird im folgenden von einer Exzitonenwanderung und den
ihr zugrunde liegenden Wechselwirkungen (vgl. [19, 81c¢]) abgesehen. Eine
solche Beschriankung auf lokalisierte Exzitonen ist natiirlich eine Niherung,
gestattet aber die Konzeption iiberschaubarer Modelle fiir den Elementarprozef3
der Photonenabsorption. ’

Im Elektronengrundzustand der Kristalle haben sowohl die Halogenid-Tonen
als auch die Alkali-Ionen duflere abgeschlossene p8-Unterschalen. Das Chlorid-Ton
Cl- z. B. hat Argon-Konfiguration: 1s%2s%2p®3s?3pé. Die Konfiguration des
Na+-Tons ist 1s? 252 2p8.

Zur Erklarung der UV-Absorptionsspektren der Alkalihalogenid-Kristalle hat
man zwei Modelltypen lokalisierter Exzitonen entwickelt: Das ,,Uberfithrungs-*
oder ,,Ubergangsmodell” (electron tranfer model) und das ,,Anregungsmodell*
(excitation model).

Das einfachste Ubergangsmodell setzt voraus*, daB bei der Lichtabsorption
ein Elektron aus der vollen 3p-Unterschale des Cl— entfernt und in einen 3s-Zu-
stand eines benachbarten Nat-Ions iiberfithrt wird. Unter dieser Annahme be-
rechneten HirscH und PoHL [24] die energetische Lage der ersten Absorptions-
bande mit Hilfe eines Kreisprozesses, in guter Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment**, Hiscn und Pomnt, [245] entdeckten auch die Ahnlichkeit der Absorp-
tionsspektren von strukturgleichen Alkalihalogenid-Kristallen, deren Anionen-
Gitter aus derselben Art Halogenid-Ionen aufgebaut sind, deren Kationen-Gitter
sich aber in der Art der Alkali-Tonen unterscheiden (Merkmal b). Die ersten beiden
(niederenergetischen) Absorptionsgipfel der Bromide und Jodide deuteten sie als
Doppelbande, die durch die beiden Elektronenaffinititen des Halogens verursacht
wird: Bei der Entfernung des Elektrons aus der abgeschlossenen pS-Schale des
Halogenid-Tons kann das neutrale Halogen mit der Konfiguration p° der dulieren
Elektronen in einem stabilen 2P3- oder metastabilen 2Pi-Zustand zuriick-

bleiben, deren Energiedifferenz durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung des Loches
in der urspriinglich abgeschlossenen Schale bestimmt ist [§]. Diese Interpretation
wird nahegelegt durch Arbeiten von FraNck u. Mitarb. [15] sowie ScHERE [50]
iber Elektronenaffinitéitsspektren [49] von Alkalihalogenidddmpfen bzw. -losun-
gen in Wasser, die ebenfalls eine solche Dublettstruktur aufweisen. Die durch die
Spin-Bahn-Kopplung bewirkte Aufspaltung des Halogen-Grundzustand-Dubletts
betrigt bei F: 0,03, bei Cl: 0,11, bei Br: 0,44, bei J: 0,94 eV [38]. Die Separation
der ersten beiden Banden hat bei den Alkali-Bromiden und -Jodiden ungeféhr
diese Werte [9, 24]. Die weiteren Banden miissen jedoch anders erklirt werden.
Nimmt man fiir die héheren Anregungen den oben zitierten Mechanismus an,
sollten auch diese Banden Dublettstruktur haben [37, 38]. Diese vielfaltigen An-

* Als Beispiel betrachten wir kiinftig NaCl.

** Obwohl die so gewonnene Formel fiir das benutzte Modell nicht exakt ist, gibt sie die
Energie heute noch am besten wieder. Verbesserungsversuche (vgl. [19, 31c, 38]) anderten die
Situation wenig, insbesondere blieb die ausgezeichnete Zahl der Banden unverstanden.
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regungsmoglichkeiten* scheinen aber nicht in Einklang zu stehen mit der typi-
schen Struktur der Spektren, die im interessierenden HEnergiebereich aus einer
geringen Zahl charakteristischer Banden bestehen, von denen sich nur wenige
zweifelsfrei als Dubletts ansehen lassen.

Die Alkalichloride (aufler CsCl) zeigen eine ausgeprigte Zwei-Banden-Struktur
in ihren Spektren. NaCl hat eine Bande bei 1580 A, die andere bei 1280 A. Das
entspricht einer Separation von 1,83 eV, einem Wert, der um eine Gréflenordnung
grofer ist als die 0,11 eV-Spin-Bahn-Aufspaltung des Cl. Durch Messungen bei
tiefen Temperaturen hat man in neuerer Zeit die 1580 A-Bande in zwei Linien
auflosen konnen [21]. Schreibt man diese der Cl-Spin-Bahn-Aufspaltung zu, so
bleibt die Frage nach dem Anregungsmechanismus der 1280 A-Bande, die zu be-
antworten ist im Zusammenhang mit den Spektren der anderen Alkalichloride,
die bis auf das CsCl-Spektrum untereinander sehr shnlich sind. Das CsCl hat eine
groBere Zahl von Linien. Bereits Hrrsor und PoHL [2456] sahen die Ursache dafiir
in dem anderen Gittertyp des CsCl.

Da die zwei Elektronenaffinititen des Halogens zur Erkldrung der Spektren
nicht ausreichen, vielmehr ihre Wirkung sich gewissen Anregungsmechanismen nur
iiberlagern kann, da andererseits die Spektren von der Gitterstruktur abhingen,
wie inzwischen experimentell nachgewiesen ist [9, 35b], bedurften das einfache
Hivscu-Porr-Modell und dessen halbklassischen Verbesserungen der Erweiterung.

Ein Zustand, in dem ein Elektron aus einer Cl—-3p®%-Schale in eine 3s-Schale
eines benachbarten Nat iiberfithrt ist, ist nicht stationér, selbst wenn man Trans-
lationen aufler acht 148t. Vielmehr sind die sechs Zustdnde (vom Spin sei ab-
gesehen), in denen das Elektron an irgendeinem der sechs Nat-Nachbarn eines
Cl~ im NaCl sitzt, entartet, so dall aus diesen Zustdnden Linearkombinationen
aufzubauen sind, von denen einige zu verschiedenen Rassen der Lagegruppe des
Cl- gehoren, weshalb bei vorhandener Wechselwirkung die zundchst entarteten
Terme aufspalten [38, 52].

In Erweiterung dieses quantenmechanisch genaueren Ubergangsmodells nach
Serrz [52] und Morr [38] fithrt OvERHAUSER [41] die Absorptionshanden der
Alkalihalogenid-Kristalle auf eine Multiplettstruktur lokalisierter Exzitonen

(mit Ausbreitungsvektor E= 0) zuriick; er untersucht — unter Berticksichtigung
des Spins — die Kopplung des Loches im p-Zustand am Halogenid-Ton mit dem
in die 3s-Zustdnde der Nachbar-Kationen angeregten Elektron unter EinfluB
der Punktsymmetrie Oy des Gitters an der Stelle des Cl--Tons. Die resultierenden
Exzitonenzustinde lassen sich nach den irreduziblen Darstellungen der Gruppe
Oy, klassifizieren. Mit Riicksicht darauf, daBl optische Dipoliiberginge aus dem
totalsymmetrischen Grundzustand nur in Endzustdnde mit 7',-Symmetrie er-
laubt sind, erhdlt OvERHAUSER fiir Systeme mit NaCl- bzw. CsCl-Struktur die in
Tab. 3 angegebenen Resultate. Der Fortschritt gegeniiber dlteren Theorien be-
steht vor allem darin, die Multiplettstruktur lokalisierter Exzitonen wahrschein-
lich zu machen [63]. Die auf qualitativem Wege erschlossene geringe Bandenzahl

* Frscaer und Hritscm [73, 74] beschreiben die bei tiefen Temperaturen beobachtete
Aufspaltung der zweiten Bande des CsJ und CsBr als durch Spin-Bahn-Wechselwirkung im
ersten angeregten Zustand des neutralen Cs-Atoms erzeugtes Cs-2P1, 3-Dublett. Diese

,-Betrachtungen geben keine Erklirung fiir die anderen kurzwelliger gefundenen Banden®
[13].
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ist jedoch nur in grober Ubereinstimmung mit dem Experiment: Nach OVER-
HAUSER folgen die Unterschiede in der Zahl der Absorptionslinien von Alkali-
halogeniden, die in NaCl-Struktur und solchen, die in CsCl-Struktur kristallisiert
sind, nur aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung. Diese ist bei den Chloriden sicher
noch schwach [5, 12]. Wéhrend jedoch die Chloride mit NaCl-Gitter zwei Linien
aufweisen, hat CsCl mindestens vier, so dal der charakteristische Unterschied
zwischen den Spektren von LiCl, NaCl, KCI, RbCl (mit NaCl-Gitter) mit der
typischen 2-Banden-Struktur einerseits und dem Spektrum von CsCl andererseits
merkwiirdig bleibt. In den Jodiden dagegen ist die Spin-Bahn-Kopplung stark.
Beim CsJ (in CsCl-Struktur) und RbJ (in NaCl-Struktur) gibt es mindestens ein
Absorptionsmaximum mehr als vorausgesagt [12]. Dabei ist zu bedenken, daB
einige vorausgesagte Niveaus noch zufillig zusammenfallen kénnen {19]. Deshalb
sei von verschiedenen Fillen, bei denen weniger Linien beobachtet als voraus-
gesagt werden, abgesehen, da man sich dann auf den Standpunkt stellen kann, daf
nicht alle Linien aufgelost sind. — OvERHAUSERs Beschrinkung auf nur streng
erlaubte Uberginge unter Vernachlissigung der Phononen-Wechselwirkung ist
sicher zu einschneidend; schwingungserlaubte Uberginge sollten in Betracht ge-
zogen werden [7]. Dann wird die Zahl der moglichen Ubergéinge bei OVERHAUSER
aber gleich sehr grof}. Energieberechnungen aufgrund eines erweiterten Overhauser-
Modells haben zu unbefriedigenden Ergebnissen gefilhrt [17, 42, siehe auch 31¢, 40].

DexTER [7¢] bezweifelt aus verschiedenen Griinden die Giiltigkeit des Ubergangs-
modells, bei dem das angeregte Elektron an die Na+-Nachbarn des Cl~ iiberfithrt
wird. Nach DrxTER sollte der Exzitonenzustand besser beschrieben werden durch
das sog. Anregungsmodell, bei dem das angeregte Elektron am Cl zentriert bleibt.
Es ist bei DEXTER [7a] in einem 4s-Zustand am selben CI lokalisiert wie das als
unbeweglich angesehene Loch, dessen anziehendes Potential sich dem Gitter-
potential {iberlagert. Von einer expliziten Beriicksichtigung der Wechselwirkung
dieses Elektrons mit den tibrigen Hiillenelektronen wird abgesehen. — MuTo u.
Mitarb. [39] untersuchen die Eigenschaften eines Wannier-Exzitons, dessen Radius
jedoch nicht mehr grofB ist gegeniiber der Gitterkonstante.

Wegen der Abhingigkeit der UV-Spektren vom Kristallbau ist in letzter Zeit
mehr Augenmerk auf die Energiebdnder-Struktur gelegt worden [310]. Besonders
Purrrirs [45] hat in einer Reihe sehr interessanter Arbeiten versucht, den ein-
zelnen Banden Exzitonenanregungen an verschiedenen Punkten der Brillouin-

Zone zuzuordnen, wobei er die bisherigen, sich auf % = 0 beschriinkenden Modelle
kritisiert. Leider ist jedoch diese halbempirische Interpretation unsicher, solange
die Energiebéinder-Struktur der untersuchten Kristalle weitgehend unbekannt ist,
und dieser Mangel ist besonders spiirbar, weil, wenn man die ganze Brillouin-Zone
ins Auge faf3t, vielfiltige Anregungsmoglichkeiten bestehen, so daBl eine eindeutige
Zuordnung der Banden aufgrund eines Energiebdnder-Schemas sehr schwierig ist.

Nach in der Komplexchemie gesammelten Erfahrungen ist vor allem die
Mikrosymmetrie der Lage des ,,Zentralions fiir die Spektren entscheidend, also
die Punktsymmetrie, wihrend von den translatorischen Symmetrieelementen der
Raumgruppe in guter Naherung abgesehen werden kann [48]. Da wir es fiir sinnvoll
halten, die in der Komplexchemie erfolgreichen Methoden auf das vorliegende
Problem anzuwenden, erscheint es uns angebracht, zunichst nach einem ver-
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besserten, Anregungen bei k= 0 beschreibenden Modell zu suchen, das dem Ein-
fluB} der Kristallstruktur durch Beriicksichtigung vor allem der Mikrosymmetrie
des Gitters Rechnung tragt und dabei den Vorteil des Anregungsmodells hat. Es
werden deshalb hoher angeregte Zusténde des Cl--Ions im Gitter betrachtet,
deren Storung durch das Kristallfeld in erster Naherung untersucht wird mit Hilfe
der auf BerHaE [3] sowie HartMaNN und IrsE [29] zuriickgehenden, in der Ligan-
denfeldtheorie bewihrten Methode. Der Einflu des Gitterfeldes auf das lokali-
sierte Eixziton mit kleinem Radius bewirkt eine Multiplettstruktur des Spektrums,
die mit der aus dem Overhauser-Ubergangsmodell folgenden vergleichbar, aber
von ihr verschieden ist. Unter Zulassung schwingungserlaubter Ubergéinge lassen
sich Aussagen iiber die Zahl und Lage der Absorptionsbanden gewinnen, die in
qualitativer Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund sind.

I1. Theoric
1. Das Modell

Im folgenden soll versucht werden, die Spektren (wegen Merkmal b) im wesent-
lichen durch Eigenschaften der Halogenid-Ionen zu erkléren, denen sich Einfliisse
der Gitterstruktur (Merkmal c¢) tberlagern. Dazu betrachten wir Einelektronen-
anregungen am Halogenid-Ton, die aus der Grundzustandskonfiguration p8
hervorgehen: p%s, p®p, p°d .... Vermoge des kugelsymmetrischen Anteils des
Gitterpotentials an der Stelle des Anions bleibt das Elektron an das Halogenid-
Jon gebunden (Merkmale d, e) [37, 47, 52b, 54]. Aufgrund der Elektronenwechsel-
wirkung in der Anionenhiille gehdren zu jeder Konfiguration Energieterme, die in
Russell-Saunders-Néherung klassifiziert werden konnen. Die interionischen
Wechselwirkungen verursachen eine Verschiebung und Aufspaltung dieses Term-
systems, die von der Stdrke der Wechselwirkung und der Gitterstruktur abhéngig
sind (Merkmal ¢). Mit Hilfe einer Stérungsrechnung ermitteln wir zu jeder der
oben angefithrten Konfigurationen die Aufspaltungen des Russell-Saunders-
Termsystems, die aufgrund der interionischen Coulombwechselwirkung zustande-
kommen, wenn man die eigentliche Punktsymmetrie 0, der Lage des Anions Cl-
in Rechnung stellt, also zu einer niedrigeren Symmetrie als Kugelsymmetrie tiber-
geht. Die neuen Terme sind dann nach irreduziblen Darstellungen der Punkt-
gruppe Oy, zu klassifizieren.

Jeder der so ermittelten Zustdnde des Cl~-Ions im betrachteten ,,Komplex*
mit sechs Nat.Liganden ist in nullter Naherung N-fach entartet, da das Elektron
an jedem der N Cl--Ionen des Kristalls angeregt sein kann. Durch Wechsel-
wirkungen dieser Ionen untereinander spreizt der N-fach entartete Zustand auf
der Energieskala auseinander in ein Band von Zustdnden, von denen jeder durch

einen der N Wellenzahlvektoren }c) der fundamentalen Brillouin-Zone charak-
terisiert ist. Da von den Einflissen der rdumlichen Periodizitit des Gitters und
den Wechselwirkungen gleichartiger Ionen untereinander zunédchst abgesehen

werden soll, beziehen sich die folgenden Uberlegungen auf den Punkt k=0 der

fundamentalen Brillouin-Zone. Dies ist kein wesentlicher Verlust an Allgemein-

giiltigkeit, da die Exzitonen-Wellenzahlen durch die Impulserhaltung bei der

Photon-Absorption wegen der gegen die Gitterkonstante groflen Wellenlidnge des
>

Lichts praktisch auf & = 0 beschrinkt bleiben.
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Das hier verwendete Anregungsmodell lokalisierter Exzitonen unterscheidet
sich vom Ubergangsmodell im wesentlichen durch die verschiedene Ausgangsbasis
fiir die Stérungsrechnung, deren geschickte Wahl allerdings wichtig ist fiir ein
verniinftiges Krgebnis mit kleinem Fehler. Zwischen beiden Modellen besteht
jedoch kein prinzipieller Unterschied. Der Vorteil des Anregungsmodells liegt in
der Verwendung orthogonaler Funktionen, die am selben Punkt — dem Kern des
Cl--Tons — zentriert sind, withrend das Ubergangsmodell nicht-orthogonale Funk-
tionen an verschiedenen Zentren — den Na*-Nachbarn des Cl--Ions — verwendet
[17, 41]. Mit den Funktionen des Anregungsmodells, die bei bestimmten Kopp-
lungsverhéltnissen hoheren Zustdnden im Sinne von p5s-, p3p-, p?d- . . . Anregungen
des Cl—-Tons entsprechen, lassen sich im Prinzip die Funktionen des Ubergangs-
modells darstellen, die Linearkombinationen aus den verschieden zentrierten
Nat-s, -p, ... Funktionen gind, und umgekehrt. In beiden Modellen werden Funk-
tionen aufgebaut, die sich nach bestimmten irreduziblen Darstellungen von Oy
transformieren, und die sich in beiden Modellen ergebenden Terme entsprechen
einander, wenn man hinreichend hohe Konfigurationen beriicksichtigt [32]. Es
geniigt aber nicht, allein die Existenz solcher Terme in den jeweiligen Modellen zu
diskutieren, wenn nicht gleichzeitig ihre energetische Lage, also die Stabilisierung
bzw. Labilisierung der Terme in Abhéngigkeit vom Kristallfeld untersucht wird,
insbesondere, wenn man sich auch fiir andere als 7'y,-Terme interessiert. Man ist
vielmehr gezwungen, eine konsequente Stérungsrechnung durchzufithren, wobei
es nicht mehr unwichtig ist, welches Modell man zugrunde legt, d. h. bei welchem
Modell man héhere Néherungen vernachldssigt. Da stets nur mit einer beschrank-
ten Zahl von Funktionen gearbeitet wird, d. h. mit den unteren Anregungs-
zusténden, ist zu erwarten, dal der Fehler des Anregungsmodells geringer ist, da
dieses Modell dem Problem angemessener erscheint; denn die Spektren sind offen-
bar mehr durch die Halogenid-Ionen als durch deren Kationen-Umgebung be-
stimmt.

2. Ausfiihrung

Die Lichtabsorption der Alkalihalogenid-Kristalle fithrt zu einem Exziton-
zustand mit kleinem Exzitonradius (Merkmale d, e). Wegen der Ahnlichkeit der
Absorptionsspektren von Alkalihalogenid-Kristallen mit demselben Halogenid-
Ton (Merkmal b) 188t sich dieser angeregte Zustand durch eine bloBe elektrosta-
tische Kopplung des promovierten Elektrons an ein (mehr oder weniger entferntes)
strukturloses, positiv geladenes Loch nicht erkliren; das Elektron sollte vielmehr
in enger Wechselwirkung mit ,,seinem‘ Anion bleiben, etwa in einem angeregten
Zustand dieses gittergebundenen Anions*, der sich niherungsweise atomspektro-
skopisch beschreiben 143t.

Wir beriicksichtigen zunédchst nur den kugelsymmetrischen Beitrag des Poten-
tials des Restgitters am Orte des Anions, z. B. Cl-. Die Einelektronenanregung des
argondhnlichen Cl--Tons fithrt aus dem 3p%-Grundzustand zu den Konfigura-
tionen 3p®4s, 3p54p, 3p°3d, 3p>4d, ... Die dadurch charakterisierten Terme spal-
ten bei Beriicksichtigung der Elektronenwechselwirkung, wenn die Spin-Bahn-
Kopplung klein ist gegen die Coulombwechselwirkung der Elektronen unterein-

* Bereits das gasférmige Anion ist stabil; die Elektronenaffinitit des Cl betriigt 3,6 eV [2].
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ander, auf in die Russell-Saunders-Terme*: pds: 1P, 3P; pp: 1§, 3§, 1P, 3P,
1D, 3D; pid: P, 3P, 1D, 3D, F, 3F. Die zugehorigen Zustandsfunktionen**
Y (SLMsMyp) werden nach GraY und WiLLs [5] aus den antimetrisierten Ein-
elektronenfunktionen des nlmgm;-Schemas aufgebaut. Die Lage der Russell-
Saunders-Terme auf der Energieskala ist zunédchst unbekannt. Thre rechnerische
Bestimmung ist unmoglich, da sich iber die Radialabhiangigkeit der Zustands-
funktionen ¥ (SLM s M) nichts aussagen 1aBt. Selbst wenn man von bestimmten
Wellenfunktionen des freien Cl- ausgeht, bleibt offen, wie sehr sie durch den Ein-
fluB des Gitters modifiziert werden. Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Ener-
gien dieser Cl--Zustédnde bietet der Vergleich sich entsprechender Terme von
Partikeln der isoelektronischen Reihe Cl-, Ar, K+, Cat+ ... Auf die Energien der
Cl~-Zustande kann man durch Extrapolation schliefen, da die Energieniveaus der
anderen Ionen und des neutralen Argons in dieser Reihe bekannt sind [36]. Der
EinfluB der Gitterbindung auf die Cl--Terme kann beriicksichtigt werden, indem
dem gebundenen CI~ eine scheinbare Kernladungszahl Z zugeschrieben wird, die
wegen der zusdtzlichen Wirkung des (kugelsymmetrisch angenommenen) Gitter-
Potentialtopfes grofer ist als diejenige des freien Cl-, d. h. das gittergebundene
Cl- ist ,,argondhnlicher als das freie.

Fiir die freien Tonen kann man die Extrapolationsmethode testen, indem man mit ihr die
Elektronenaffinitét des H-Atoms bestimmt, die von BeTHE [4] und HYLLERAAS [27, 28] sehr
genau berechnet worden ist. Bei Verwendung der experimentellen Werte der Ionisierungs-
energien von He, Li*, Be™™ kann man sehr genau auf den theoretischen Wert der Ionisierungs-
arbeit des H— einerseits, auf die experimentellen. Werte der Tonisierungsenergien — (beziiglich
der Entfernung eines weiteren Elektrons des Tons) — der stirker als zweifach positiv gelade-
nen lonen mit zwei Elektronen bis hin zum N**+ andererseits extrapolieren, obwohl in dieser
Reihe die relative Anderung von Z stirker ist als in der Argon-Reihe.

Bei der Anwendung der Extrapolationsmethode zur Ermittlung der Terme des gebun-
denen Tons kann man dessen Z als Parameter betrachten: In anorganischen Komplexen ist
die Elektronenwolke des Zentralions gegeniiber derjenigen des gleichen, aber gasférmigen
Tons stirker ausgedehnt (Nephelauxetischer Effekt) [30]. Das Zentralion ist dabei positiv, die
Liganden sind negativ geladen. Beim vorliegenden Fall sind die Ladungsverhiltnisse umge-
kehrt, es resultiert eine Schrumpfung der Elektronenwolke beim Einbringen des Cl~ ins Gitter;
vgl. auch [6]. Messungen der Elektronendichteverteilung im NaCl haben gezeigh, daB die
Elektronenverteilung des ins Gitter eingebauten Cl—-Ions gegeniiber der — aus Rechnungen
geschlossenen — Elektronenverteilung des freien Cl~-Ions bereits im Grundzustand kontra-
hiert ist [26, 51].

Beriicksichtigen wir jetzt das Feld der Punkisymmetrie Oy, das durch die das
Anion umgebenden Ionenladungen des Alkalihalogenid-Kristalls gebildet wird, so
kann die durch den inneren Starkeffekt bedingte Aufspaltung des bisherigen Term-
systems mit ligandenfeldtheoretischen Methoden ermittelt werden. Fiir jeden
bisherigen, ,,ungestorten Cl--Term zeigt eine Storungsrechnung erster Naherung
die Anderung seiner Lage auf der Energieskala beim ,,Einschalten des Feldes der
Symmetrie Oy in Abhéngigkeit vom Parameter y,, der die Stdrke des Feldes

charakterisiert. Der Storungsoperator H setzt sich additiv aus den potentiellen
Energien der n Elektronen des Anions im Coulombfeld der Umgebung zusammen.

* K~ox [31a] schlieBt aus Hartree-Fock-Rechnungen an angeregten Argonzustdnden, daf3
LS-Funktionen eine gute Basis fiir Stérungsrechnungen sind.

** Die ¥ (SLMsM 1) sind gleichzeitig Bigenfunktionen des Gesamtspins ( Quantenzahl §),
des Gesamtbahndrehimpulses (Quantenzahl L), der 2-Komponenten von Gesamtspin und
Gesamtbahndrehimpuls (Quantenzahl Ms bzw. M) des Elektronensystems des Cl—-Tons.
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Dieses Vorgehen entspricht derjenigen Methode der Ligandenfeldtheorie, bei der zuniichst
das LS-Termschema des freien Ions aufgebaut und dann dessen Stérung durch den Stark-
effekt untersucht wird. Die Begriindung liefert Merkmal b, wonach die Spektren durch Eigen-
schaften der Anionen geprigt werden, aber nicht primér durch die Spin-Bahn-Kopplung, die
nur die Feinstruktur der ersten Bande zu deuten gestattet, nicht aber das ganze Spektrum
[41, 43].

Der Stérungsrechnung kann das Funktionensystem der ¥ (SLMsM1) des ungestorten
Problems zugrunde gelegt werden. ZweckméBiger erzeugt man daraus zur Diagonalisierung
der Sidkulardeterminanten durch Linearkombination eine neue Basis, die in solche Funktionen-
gemeinschaften zerfdllt, daf sich die einer Familie zugehdrigen Funktionen bei Anwendung

der Symmetrieoperationen der Gruppe Ox des Storoperators H nach einer bestimmten irredu-
ziblen Darstellung dieser Punktgruppe transformieren. Fiir Einelektroneneigenfunktionen
zur Drehimpulsquantenzahl [ hat BeTEE [3] diese Funktionenfamilien angegeben. Analog den
BeraE-Funktionen kénnen aus Mehrelektroneneigenfunktionen ¥ (SLMsM 1) mit gleichen
S, L, Ms, aber verschiedenen M;, Linearkombinationen (Lo); aufgebaut werden, die zur
1-Zeile der irreduziblen Darstellung D@ gehéren; o steht fiir eine der fiinf irreduziblen Dar-
stellungen der Gruppe O, die mit 4,, 4,, E, T, T, bzw. mit «, 8, y, d, & bezeichnet werden [22].

Die Entwicklung der potentiellen Energie % (;3 eines Elektrons nach Kugelflichenfunk-
tionen ergibt wegen der Invarianz des Storungsoperators gegen Symmetrieoperationen der
Gruppe O, fiir s- und p-Elektronen:

V) =113,
fiir d-Elektronen:
V@ =10 Y+ g () [YS(0 ) + VBIE- (Y (B, ¢) + V4 (8, )],

da hohere Glieder zum Matrixelement nichts beitragen [18]. Die Groien f (r), g (r) enthalten
Integrale iiber die Ladungsverteilung der ,,Liganden®. Die ¥ (SLMsM ) sind Linearkombi-
nationen von aus » Einelektronenfunktionen

y (nlmsmi) = Bui (r) - Y7* (D, 9) - s, my
gebildeten Slater-Determinanten [5]. Daher zerfallen die mit den Linearkombinationen (Lo);
der ¥ (SLMsM1) gebildeten Elemente der Storungsmatrix in eine Summe von Matrix-

elementen (m; | v | my )1, die nur Binelektronenfunktionen zur selben Drehimpulsquantenzahl [
enthalten. Diese Matrixelemente sind als Funktionen von

sent = (B () | £ (1) | Rux ()Y, But = (Bur (1) | ¢ (1) | Bz ()} - %

gegeben [23]. Fiir die (nicht notwendige) Annahme punktférmiger Liganden der Ladung e’ im
Abstand 7 vom Zentralion(Cl-)mittelpunkt gilt

s =b-( =) e,'ia{ﬁ— j‘”'”-Riz(r).r‘[i— <1>9]}
v r

T

Ont = a@-{ — e)e’-g{iv
T

<=«

8

dr-72. R2,(r) [1—

Bu=—b-yy  yu~|—e-d |1} >0.

Fiir NaCl-Strukturist @ = b =1, ont <0, Bur <03

fiir CsCl-Strukturist o = 4,6 = — §, awr <0, fu >0 .

An den bisherigen Russell-Saunders-Termenergien sind danach die in Tab. 1 angegebenen
Stoérungsenergien anzubringen. Die «n; in den Stérungsenergie-Ausdriicken sind annidhernd
gleich und konnen null gesetzt werden, da hier nur Termdifferenzen interessieren.

Nur Terme aus der Konfiguration p®d werden stabilisiert. Beriicksichtigt man
die Termwechselwirkung zwischen Termen zur selben irreduziblen Darstellung
(6 bzw. ¢), ergibt sich fiir diese Terme statt des linearen ein hyperbolischer Verlauf
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Tabelle 1
Konfigura- ~ Ungestérter \ Gestorter | Irreduzible St o B
tion Term Term Darstellung Orungsencrgle o
3p8 18 1S« A1g Eosx = 6 asp
3pP4s P Ps T1e E1s = 5 oap + Oas
3p54p S Sa Alg . Hox = 5 asp + oxap
P Ps T Eis = 5oy + oap
D D'y ! Eg . EZy =5 K3p + Oap
De 3 Ve Eoe = 5 oap + 0up
3p°nd P Ps Thu E15 = 5 o3p + &na
D Dy ‘ Ey U Eay =5 osp + otna — (2/3) fne
De ‘ Tou o Hee = b asp + 0na + (4/9) ﬁnd
Fﬁ \ Asy E3ﬁ = 5 x3p + Ona — (2/3) ﬁnd
‘ Fs ‘ T Ess = 5 osp + xaa + (1/3) Bra
! Fe T2u Bse = 5 osp + ctna — (1/9) Bua

in Abhéngigkeit vom Feldstirkeparameter y,. Fiir eine bestimmte Lage der unge-
storten Terme (y, = 0) erhélt man fiir NaCl- bzw. CsCl-Struktur die in Fig. 1 dar-
gestellten Termschemata in Abhéingigkeit von y,.

£ 0t

7/0

D
v

CsClp%) =

Fig. 1

3. Ergebnis

Elektrische Dipoliibergéinge aus dem totalsymmetrischen Grundzustand 4,y
(aus pb, 1S) sind nach LAPORTE nur in Zustinde ungerader Paritédt erlaubt. Es
interessieren daher die Terme aus den Konfigurationen p®s, p%d, ... Davon liegen
diejenigen energetisch am tiefsten, die aus p°d stammen und im Gitter stabilisiert
werden. Dies sind (ohne Beriicksichtigung der Reihenfolge) im NaCl die Terme
Ty Tou, im CsCl Apy, By, T1u, Tou, jeweils als Spin-Singuletts und Spin-Tripletts.
Da sich in 0y, das elektrische Dipolmoment nach 7'y, transformiert, sind optisch
erlaubt nur Dipoliiberginge in 7'i,-Endzustinde*, sofern diese -~ wegen der

* Nur dann enthilt das direkte Produkt Aig x Tiw x D(E?dzumnd die totalsymmetrische
Darstellung Aig, d. h. das den Ubergang bestimmende Matrixelement verschwindet nicht
[18, 33].
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Spin-Auswahlregel 48 =0 — Spin-Singuletts sind. Den bisherigen Rechnungen wie
auch den Auswahlregeln fiir ,,optisch erlaubte‘ Uberginge liegt ein starres Gitter
zugrunde. Man darf annehmen, daf diese Auswahlregeln durch Gitterschwingun-

Tabelle 2
NaCl CsCl
Aus Singuletts | Aus Tripletts Aus Singuletts ‘ Aus Tripletts
AZu | TZu
Eu Tlu -+ T2u
Tu Aty + Bu + Ty + Tou T Ay + By + Tiw + Tou
Tau Azw + Bu + Tiu + Tou Tou Aoy + By + T1u + Tou

gen durchbrochen werden. In anorganischen Komplexen z. B. werden ,,optisch
verbotene* Uberginge beobachtet [8]. Unter Aufrechterhaltung der strengeren
Spin- und Paritéits-Auswahlregeln erwartet man deshalb Ubergiinge in die 17'-,
, , 1T, -Zustinde beim NaCl, in die
T A 1Agy-, YWy~ Tig-, 1T-Zustinde

Ty T—<€——%  beim CsCL
Z Bei Beriicksichtigung der Spin-
, Bahn-Kopplung spalten die Spin-
- . qu 7’%/ Triplett-Terme 3D weiter auf. Die
3 Au £ [ 7.y  Spaltterme liefert die Ausreduktion
< u der direkten Produkte D x T4, da
“ die zu § = 1 gehorenden Spinfunktio-
;7 U Z{z, 5, nenin Oy die Symmetrie 7', besitzen.
- T o <= 7;’/',,, Die im Gitter stabilisierten Terme,
il = w “  die aus den urspriinglichen Tripletts
Z 7 und Singuletts (beziiglich des Spins)
T Uy Azu - hervorgehen, sind in Tab. 2 angegeben.
Uy 72w In Fig. 2 ist das Ergebnis schematisch

dargestellt.

Die Termfolge ohne Spin-Bahn-Kopp-
lung ist fir einen bestimmten Feldstirke-
parameter y, der Fig. 1 entnommen. In

ﬂ“J; ”WAML: L] bl Fig.k 2list di(;} Eage de\ra Tgrmﬁ auf %ertEner‘-3
f ieskala und deren MabBstab unbestimm
h{y% 7%’% 2{9% /A{y gelassen, von moglichen Termiiberschnei-

e i ohne i i Ubersi

S A N Y dungen ist der Ubersicht wegen abgesehen.
NaCl CsCl Wegen der durch die Spin-Bahn-

Fig. 2. Dipoliiberginge: ¢ optisch erlaubt, b als schwin- Kopplung bewirkten Mischung yon
gungserlaubt angenommen, ¢ optisch erlaubt bei Spin- Singulett- und Triplett-Funktionen

Bahn-Kopplung ,g . b .

gleicher Rasse sind die neuen 7'y,-

Zusténde ebenfalls die Endzustidnde optisch erlaubter Elektronen-Uberginge. Bei
vorhandener Spin-Bahn-Kopplung kommen zu den bisher diskutierten Ubergingen
beim NaCl zwei, beim CsCl drei neue erlaubte Dipoliibergiinge hinzu. Ubergénge in
die durch Spin-Bahn-Kopplung aus Tripletts entstehenden Zustdnde mit von 7'y,
verschiedener Symmetrie sind sicher stark verboten, so dall von ihnen in der hier
zugrunde gelegten Naherung schwacher Spin-Bahn-Kopplung zunachst abgesehen
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werden kann. Beim NaCl gibt es zwel solche Terme (2 7'5,), beim CsCl sieben solche
Terme (Asy + 2 By + 4 T'gy), deren Zustandsfunktionen durch die Spin-Bahn-
Kopplung Singulett-Anteile beigemischt sind. Diese Terme, zu denen bei starker
Spin-Bahn-Kopplungevtl. Uberginge in hoherer Naherung als schwingungserlaubt
angesehen werden kénnten — (Uberginge in die entsprechenden Singulett-Terme
ohne Spin-Bahn-Kopplung werden ja als schwingungserlaubt angenommen) — sol-

Tabelle 3
ohne Spin-Bahn-Kopplung mit Spin-Bahn-Kopplung
. schwingungs- zusitzlich Mogl. Uberginge
optisch erlaubb . “"oyape | gesamb | optiseh erlaubt | 29S| Rect Terme
| ‘

NaCl A 1 1 2 2 4 2

Ov 2 —* 2 3 5 —*
CsCl | A 1 3 4 3 7 7

Ov 2 —* 2 4 6 —*

* Diese Uberginge sind von OveRHEAUSER unberiicksichtigt gelassen. Eine Ubertragung
der hier angewandten Abzidhlmethode ist nicht mdglich, da die energetische Lage der Terme
bei OVERHAUSER nicht bekannt ist.

len ,,Restterme’ genannt werden. Die Funktionen der iibrigen Terme — es gibt vier
solche Terme beim NaCl (444 + Asy + 2 B,,), einen beim CsCl (41,) — haben eine
Symmetrie, die unter den Singulett-Funktionen nicht vorhanden ist.

Nach dem Anregungsmodell (A) sind demnach die in Tab. 3 angegebenen Zah-
len der Absorptionsbanden zu erwarten. Die aus dem Ubergangsmodell von
OverHAUSER (Ov) vorausgesagten Zahlen sind zum Vergleich angegeben [47].

1IL. Diskussion

Zur Diskussion reproduzieren wir in Fig. 3 die iibersichtlichen Absorptions-
spektren aus LANDOLT-BORNSTEIN [46]. Die neuen, grundlegenden Absorptions-
messungen von Ery, TEEGARDEN und Durrox [9], die bei tiefen Temperaturen
und mit groBer Auflésung ausgefithrt wurden, sind dazu nicht im Widerspruch.
Auf sie verweisen wir bei der Diskussion von Feinstrukturen.

Bei den Alkali-Chloriden ist die Spin-Bahn-Kopplung sicher klein*. Die typische
Zwei-Banden-Struktur der Absorptionsspektren der im NaCl-Gitter** kristallisier-
ten Chloride wird vom Anregungsmodell vorausgesagt. Fiir das im kubischraum-
zentrierten Gitter kristallisierte CsCl werden, ebenfallsin Ubereinstimmung mit dem
Experiment, vier Banden erwartet. Die optisch erlaubte Bande sollte gegeniiber den
anderen hervortreten, wie dies bei der kurzwelligen, zweiten Bande bei den Chlori-
den mit NaCl-Gitter der Fall ist. (Die Bandennumerierung erfolgt von der Absorp-
tionskante nach kiirzeren Wellen forfschreitend.) - Dasselbe Verhalten wie die
entsprechenden Chloride zeigen die — sémtlich im NaCl-Gittertyp kristallisierten
— Fluoride, soweit die Spektren im kurzwelligen Ultraviolett gemessen sind.

* Die im Gitter durch die Spin-Bahn-Kopplung bewirkten Aufspaltungen entsprechen
groBenordnungsmaBig denjenigen der Terme des freien Tons und nehmen daher mit schwerer
werdendem Anion zu.

** Die Li-, Na-, K-, Rb-Fluoride, -Chloride, -Bromide, -Jodide sowie CsF kristallisieren im

kubisch-flichenzentrierten ,,NaCl-Gitter‘. CsCl, CsBr, CsJ kristallisieren im kubisch-raum-
zentrierten ,,CsCl-Gitter*.
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Wie erwahnt, 1a8t sich die Zwei-Banden-Struktur der Spektren der Chloride
mit NaCl-Gitter durch Spin-Bahn-Kopplung allein nicht erkldren. Messungen bei
tiefen Temperaturen haben jedoch die niederenergetische Bande in zwei Linien
auflosen konnen [27], deren Auftreten man den zwei Elektronenaffinitaten des Cl
zuschreibt [38, vgl. auch 32]. Nach Fig. 2 ist die ausgeprigte Zwei-Banden-
Struktur des Spektrums und die Dublett-Aufspaltung der ersten Bande auch im
Anregungsmodell zu erwarten. Allerdings sollte auch die bei kiirzeren Wellen
liegende, zweite der beiden starken Banden eine Dublett-Struktur haben, die
bisher nicht gefunden wurde, mit Ausnahme einer Andeutung beim CsF. Man
kann annehmen, dafl die Feinstruktur nicht aufgelost ist.

Wahrend nach Hiscn-Porrn [24] und Morr-GurneY [38] auch im Uber-
fiihrungsmodell eine Dublett-Struktur der soeben besprochenen ,zweiten®
(starken) Bande (bei Alkalihalogeniden mit NaCl-Struktur) zu erwarten wére,
gibt es in Anlehnung an OVERHAUSER [4]] Vermutungen tiber eine Triplett-
Struktur dieser Bande [9, 32]: Die zwei Overhauserschen Uberginge ohne Spin-
Bahn-Kopplung kénnten den zwei starken Banden zugeschrieben werden; von
den zusitzlichen drei Ubergingen bei eingeschalteter Spin-Bahn-Kopplung wire
ein Ubergang fiir die Dublett-Struktur der ersten Bande, die anderen zwei fiir die
mogliche Triplett-Struktur der zweiten Bande verantwortlich. Aufler dem Dublett
der ersten Bande bilden danach die Overhauserschen Uberginge eine Triplett-
Bande im NaCl-Gitter bzw. eine Quartett-Bande im CsCl-Gitter. Dagegen folgen
aus dem Anregungsmodell nach Fig. 2 in analoger Bezeichnungsweise zwei
Linien-Dubletts in NaCl-Gitter, drei Linien-Dubletts und eine einfache Linie im
CsCl-Gitter. Allerdings ist bei starker Spin-Bahn-Kopplung die Zusammenfassung
der ,, Multiplett-Linien® zu bestimmten Banden nicht maoglich, da die energetische
Trennung nicht bekannt ist.

Auch beim kubisch-raumzentrierten CsCl 146t sich bei hoher Auflésung und
tiefen Temperaturen der EinfluB der Spin-Bahn-Kopplung nachweisen [9]; es
hat dann sechs Absorptionsgipfel, ebenfalls nicht im Widerspruch zum Anregungs-
modell, nach dem insgesamt sieben moglich waren.

Bei den schweren Halogenid-Ionen ist die Spin-Bahn-Kopplung nicht mehr
schwach. Nimmt man auch fiir diesen Fall die Giltigkeit des fiir geringe Spin-
Bahn-Kopplung entwickelten Anregungsmodells néherungsweise an, so sind nach
Tab. 3 bei den Alkali- Bromiden und -Jodiden mit NaCl-Struktur vier starke und
evtl. zwei schwache, bei CsBr und CsJ mit CsCIl-Struktur sieben starke und evtl.
sieben schwache Banden zu erwarten, da die Restterme bei der starken Spin-
Bahn-Kopplung hier bedeutungsvoll werden konnen. — In der nach schwerer
werdendem Kation geordneten Reihe der abgebildeten Spektren der Alkali-Bromide
bzw. -Jodide mit NaCl-Struktur lassen sich vier starke Banden erkennen, zu
denen beim Fortschreiten in der Reihe schwichere Banden hinzukommen, wobei
die Zahl sechs — in Ubersinstimmung mit der ersten Zeile der Tab. 3 — nicht
iiberschritten wird. Insbesondere zeigt NaBr vier ausgeprigte (und evtl. zwei sehr
schwache) Banden, die wegen der stédrkeren Spin-Bahn-Kopplung im NaJ weiter
aufgespalten sind. Beim RbJ, das das am meisten aufgespaltene Spektrum auf-
weist, gibt es gerade sechs Banden. — Das im CsCl-Gitter vorliegende CsJ hat
sieben starke Banden. Die zu beobachtende Aufstaltung der 6,8 eV-Bande beim
Ubergang von tiefen zu hoheren Temperaturen [9] ist bei Beriicksichtigung
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schwingungserlaubter Uberginge nicht befremdlich [45]. Die beim CsJ gemesse-
nen sieben Banden sind im CsBr-Spektrum angedeutet, das wegen der schwiche-
ren Spin-Bahn-Kopplung weniger aufgespalten ist.

Durch die starke Spin-Bahn-Kopplung diirften bei den Jodiden die stirkeren
Banden wegen der groBeren Trennung auf der Energieskala aufgelost sein. Es ist
deshalb bemerkenswert, dafl die vorausgesagte Bandenzahl mit dem Experiment
{ibereinstimmt und in keinem Beispiel iibertroffen wird. Diese Eigenschaft hat das
Ubergangsmodell in dem MaBe nicht: Die Overhausersche Regel — Bromide bzw.
Jodide mit NaCl-Struktur haben fiinf, solche mit CsCl-Struktur sechs Banden — ist
mehrfach durchbrochen ; in Spektren schwerer Halogenide scheint eher die Banden-
zahl 4 bzw. 6 statt 5 bei NaCl-Struktur, die Zah!l 7 statt 6 bei CsCl-Struktur ausge-
zeichnet. Das RbJ hat sechs statt fiinf, das CsJ sieben statt sechs Banden. In das
Schema der Overhauserschen Dubletts und Tripletts [9] paBit zweifelsfreinur RbBr.

Es ist aber nicht nur ,,bei den Jodiden ein deutlicher EinfluB} des Gittertyps
erkennbar®’ (HiLscu und Pout [24b]), sondern auch bei den Chloriden. Dieser wird
vom Overhauserschen Ubergangsmodell ungeniigend erfallt, da nach diesem die
Chloride mit kleiner Spin-Bahn-Kopplung in beiden Gittertypen nur zwei Banden
haben sollten, so daf der charakteristische Unterschied zwischen der Zwei-Banden-
Struktur der Spektren der NaCl-Typ-Chloride und der Mehr-Banden-Struktur des
Spektrums des kubisch-raumzentrierten CsCl unerklart ist. Dal tatsdchlich die
Bandenzahl durch die Gitterstruktur bestimmt wird, haben EBy, TEEGARDEN
und Durrox [9] fiir die Chloride gezeigt: CsCl hat ein dem NaCl véllig analoges
Spektrum mit der charakteristischen Zwei-Banden-Struktur, sobald man es durch
Kunstgriffe im NaCl-Gittertyp kristallisieren 146t. MarTTENSSEN [35b] hatte schon
frither die Abhéngigkeit der Jodidspektren von der Gitterstruktur nachgewiesen.
Durch Zusatz von KJ zwang er CsJ in die NaCl-Struktur, wobei die 6 eV-Bande
des zuvor im CsCl-Gitter kristallisierten CsJ verschwand. Streicht man die 6 eV-
Bande aus dem abgebildeten CsJ-Spektrum, ergibt sich eine groSe Ahnlichkeit
mit dem RbJ-Spektrum (Fig. 3); der Unterschied zwischen beiden Spektren —
wenn die Substanzen in ihren normalen Gittern vorliegen — ist durch die verschie-
dene Gitterstruktur bedingt.

Zwischen den ausgeprigten Banden des Absorptionsspektrums eines Alkalihalogenids
wird bei tiefen Temperaturen eine kleine Stufe sichtbar, die bei den meisten Alkalihalogeniden
energetisch etwa 1 eV hoher liegt als die erste Exzitonenbande. Aufgrund photoelektrischer
Messungen deuten ApkER, Tarr und Pmrtire {1, 44] diese Stufe als langwellige Schwelle fiir
kontinuierliche Band-Band- Absorption. Absorption in Exzitonenbanden auf der kurzwelligen
Seite der Stufe kann dann zu Photoleitung fithren [3256]. MARTIENSSEN [35] sowie FISCHER
und Hrwscr [13, 74] finden eine gewisse Struktur dieser Stufe. Fiscurr und Hinscu diskutieren
in diesem Zusammenhang die Moglichkeit eines wasserstoffdhnlichen Serienspeltrums.

Die bisherige Diskussion bezog sich auf die Zahlen vorhandener Exzitonen-
banden, die sich der Absorptionskante innerhalb eines Energiebereichs von etwa
6 eV anschlieBen. Auch das Ziel fritherer Modelle war vornehmlich das Verstandnis
dieser Bandenzahlen. Aussagen iiber Absolutenergien sind unsicher, da die Radial-
abhingigkeit der Wellenfunktionen weitgehend unbekannt ist. Den auf den be-
kannten Winkelabhéngigkeiten begriindeten gruppentheoretischen Aussagen, die
sich auf Banden-Zahlen statt -Energien beziehen, kommt daher mehr Bedeutung
zu. Mit dieser Einschrinkung kann jedoch festgestellt werden, dal das Anregungs-
modell auf die richtigen GréBen der Bandenenergien fithrt, wenn man bei der oben

14%*
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beschriebenen Extrapolationsmethode innerhalb der isoelektronischen Reihe dem
gittergebundenen Cl- eine Kernladung zwischen derjenigen des freien Cl- und Ar
zuordnet, also die Schrumpfung der Elektronenwolke im Gitter beriicksichtigt.

Im allgemeinen sollte eine Gitterverengung die Effekte verstirken, die durch
eine scheinbare Erhohung der Kernladungszahl des Cl- im Gitter beriicksichtigt
worden sind. Darauf deutet die durchschnittliche Verschiebung der Banden nach
kiirzeren Wellen, wie sie bei Abkithlung [9, 35b, ¢] oder Druckanwendung [25, 35a]
beobachtet wird. Verédnderungen der Gitterkonstanten durch Mischkristallbildung
haben denselben EinfluBl [24a, 34]: In KCl-KBr-Mischkristallen z. B., in deren
Spektrum sich die KCl- und KBr-Spektren superponieren (!), zeigen fast alle
Banden eine Rotverschiebung bei — durch die Mischung verursachter — Gitter-
aufweitung [20, 34].

Die in der Reihe der Spektren eines bestimmten Halogenids beobachtete Ver-
schiebung der Absorptionskante nach héheren Energien mit leichter werdendem
Kation [9] konnte im bier diskutierten Sinne ebenfalls durch die kleiner werdende
Gitterkonstante gedeutet werden, die eine scheinbare Erhohung der Kernladung
des Anions verursacht. Eine Zunahme der effektiven Kernladung des Anions bewirkt
eine Kontraktion und damit eine Verfestigung der Elektronenhiille, also eine Ver-
minderungihrer Polarisierbarkeit. Bekanntlich beobachtet man [17],,,daB die Tonen-
refraktion eines Anions um so mehr abnimmt, die Elektronenbindung also verfestigt
wird, je kleiner der Radius des Kations und je groBer dessen Kernladung ist** [10].

Die Unkenntnis der genauen Radialverldufe der Halogenid-Zustandsfunktio-
nen laBt ebenfalls eine Absolutberechnung der Oszillatorenstirken nicht sinnvoll
erscheinen, zumal diese noch empfindlicher als die Energien von der Wahl der
Radialanteile abhéngen. Dabei ist zu bedenken, daB auch die Kopplung zwischen
Elektronen- und Kernbewegung von den Halogenid-Radialfunktionen mitbe-
stimmt ist. Eine vergleichende Betrachtung der Oszillatorenstirken von elektri-
schen Dipoliibergingen des Typs [8] d# —dn-1p, fr - fr-1d — (die ebenfalls
Laporte-erlaubt sind) — in Komplexverbindungen mit Ubergangsmetallen bzw.
seltenen Erden, f~ 0,1, weist jedoch darauf hin, daf die in Alkalihalogenid-
Kristallen beobachteten Oszillatorenstédrken der GréBenordnung nach mit dem
vorgeschlagenen Anregungsmodell vertriglich sind*.

Herrn Professor Dr. H. HARTMANN danken wir fiir die groBziigige Férderung dieser Arbeit
und fiir zahlreiche Diskussionen.

* Nach Do~ [8] haben sogar die Laporte-verbotenen Ubergiinge d» — dn—1 ¢ in Komplexen
Oszillatorenstérken, die nur geringfiigig schwicher sind als die der genannten Laporte-erlaub-
ten Uberginge.
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Aunnotationes et Errata

Porphyrins. IV, Extended Hiickel Caleulations on Transition Metal Complexes
Theoret. chim. Acta (Berl.) 4, 44 (1966)
By
M. ZERNER and M. GOUTERMAN
Eq. (4), page 46, should read
Hpg = {xv | Herr| Xa) = %‘ (Hpp + Hoq) Spq [ + (1 — %) Ope].

Valency Struetures for N,0,
Theoret. chim. Acta (Berl.) 2, 437—452 (1964
By
R. D. HARCOURT

444 Line 17 down: Read VII for II.
445 Table 1: Headings shold be i, ii, iil and iv.
447 Line 2 up: Read an orthogonal for orthogonal an.
449 Line 15 down: Read @ for ¥

+584\? s +84\2
451 Line 10 down: Read ( 52]/;4 ) for <Sz 2 84)

| oBEET

Valency Structures for Oxalate and Dithionite Anions and Dimers of Nitrosoalkanes
Theoret. chim. Acta (Berl.) 8. 194—201 (1965)
By
R. D. HARCOURT
p- 195 Table 1: first row: 0.32 for 0.32.
p. 196 Table 2: The C,05~ weights have been incorrectly reported — they obtain for
u = 0.5 instead of 0.6. For u = 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 0.19, —0.07 and
0.38. These alterations do not affect he conclusions of the paper.

p. 199 Line 23 down: Read | @1+ @s\P Py + @, \*
o (T4 13 % _ T B
‘% V2 s P2\ T3 41
fOI‘ 8 &
o« [(Pat ‘Ps) & B ( 1 ) 8 J
Pa (—~V7 P3 P3 T-—f P1 ’

p. 200 Line 2 of footnote: Read o,— for o,—.



