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Die Herstellung von NH4J-Einkristallen aus der Schmelze wird beschrieben, wobei die Atmo-
sphéire (NHs; J) variiert und auch mit T1 aktiviert wurde. Die Reflexionsspektren im Bereich
der Grundgitterabsorption sind den gleichfalls gemessenen Absorptionsspektren an diinnen, auf
Quarzglas aufsublimierten NHyJ-Schichten sehr dhnlich. Das lingstwellige Maximum der Grund-
gitterabsorption liegt bzi 5,21 eV (293 °K). T1 erzeugt eine starke Absorption bei 288 mu (4.31 eV)
(A-Bande). Die C-Bande wird nicht beobachtet, da sie im Bereich des ersten Maximums der
Grundgitterabsorption liegen wiirde. Sowohl der mit Tl aktivierte Kristall luminesziert (bei
438 myu entspr. 2,83 eV), als auch — schwicher — der nicht fremdaktivierte (bei 470 mu entspr.
2,64 eV). Beide Lumineszenzen sind in der Grundgitterabsorption erregbar; die Tl-Emission
auch in der 288 mu-Bande.

Aus dem ersten Maximum der Grundgitterabsorption wird die Ionisierungsarbeit des Ammo-
niums zu 4,40 eV bestimmt. Hierzu dient eine aus dem klassischen BorN-HABER-v. HIPPEL-
Proze gewonnene Formel, die aber durch vom bisherigen abweichende Behandlung der Polari-
sation modifiziert wird.

Die Kenntnis der Ionisierungsarbeit ermoglicht die Angabe, daB beim Zerfall von NH40 in
NH; und H einige Zehntel eV frei werden. Dies wird in Zusammenhang mit den statt F-Zentren

auftretenden NH3Cl-Zentren3 bei RONTGEN-Bestrahlung diskutiert.

Die Ammonhalogenide verhalten sich in vieler Be-
ziehung wie typische Alkalihalogenide. Doch gibt es
eine Gruppe von Eigenschaften, in denen sie sich
markant von den Alkalihalogeniden unterscheiden.
Diese Gruppe nimmt Notiz von denjenigen Eigen-
schaften des Ammoniums, in denen dieses sich von
den Alkalimetallen unterscheidet. Das ist zunéachst
die Eigensymmetrie 7'q des NHy*+-Ions, die ver-
schieden ist von der des ,,Enveloppen‘‘-Kristalls Op
bzw. Dy4p. Bei verschiedenen Temperaturen sind ver-
schiedene Orientierungen und Bewegungen der NH -
Tetraeder im Halogengitter verifiziert ; die mit Hilfe
von Neutronenbeugung und Infrarotspektroskopie
erlangten Ergebnissel lassen die Phasenumwand-
lungen, die bei bestimmter Temperatur auftretende
Piezoelektrizitat (NH4Cl) bzw. Doppelbrechung
(NH4Br) oder die Anomalien der spezifischen Warme
verstehen.

Andere, nicht minder auffillige Sondereigenschaf-
ten der Ammonhalogenide, wie das Fehlen der F-
Zentrenbildung bei RONTGEN-Bestrahlung 2-3:4, sind
aus der Eigensymmetrie des Kristall-Kations nicht
zu verstehen. Hier scheint eine zweite Eigenschaft
des Ammoniums, in der es sich von den Alkali-

1 Zusammenfassend z.B. bei G. E. Bacox, Neutron
Diffraction, Oxford University Press, London 1962.
2 H. RtcHARDT, Z. Phys. 134, 554 [1952].

metallen unterscheidet, wirksam zu sein; namlich,
nach unserer Ansicht, die Instabilitit des metalli-
schen Ammoniums bzw. der Ammonium-Molekel un-
ter normalen Verhéltnissen. Danach wire immer
dann ein Abweichen vom fur Alkalihalogenide typi-
schen Verhalten moglich, wenn bei einem Prozef3
neutrales Ammonium auftreten sollte. Diese Insta-
bilitdt ist ja auch die Ursache dafiir, daB eine der
wichtigsten gittertheoretischen Konstanten dieses
Quasi-Alkalimetalls, die Ionisierungsarbeit, nicht
nach den ublichen Methoden meBbar ist.

In der vorliegenden Arbeit wird nun eine experi-
mentelle Bestimmung der Ionisierungsarbeit des
Ammoniums versucht. Dazu wird die Grundgitter-
absorption des NH4J gemessen. Bei den Alkalihalo-
geniden ist deren erstes Maximum von der Ionisie-
rungsenergie des Alkaliatoms mitbestimmt, wenn
man die klassische Vorstellung eines BorN-HABER-
v.-H1pPEL-Kreisprozesses zugrunde legt. Mit einer
— wie wir glauben durch konsequentere Berech-
nung der Polarisationsarbeit verbesserten — quan-
titativen Fassung des Prozesses, die bei den Alkali-
halogeniden auf gutes Funktionieren gepriift wird,
kann sodann die Ionisierungsarbeit des Ammoniums

3 L. Vanv~orrr, H. R. ZELLER, K. BAcEMaANN u. W. KANzIG,
Phys. Kondens. Materie 6, 51 [1967]; daselbst frithere
Literatur.

4 F. W. ParTEN, Phys. Letters 21, 277 [1966].
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aus dem ersten Absorptionsmaximum berechnet
werden. Die Ionisierungsarbeit wird weiter dazu ver-
wendet, das Mal3 der Instabilitit des neutralen Am-
moniums zu bestimmen.

Dariiber hinaus berichtet die Arbeit iiber ein Ver-
fahren zur Herstellung von NH4J - Einkristallen ohne
Zusitze und mit solchen (NHg, J und TI) aus der
Schmelze unter Druck. Wir wéhlten Jodid aus fol-
genden Griinden: Aus der Schmelze gezogene Kri-
stalle lassen sich nur im Falle des Jodids auf Zim-
mertemperatur und etwas darunter ohne Selbst-
zerstorung infolge Phasenumwandlung abkiihlen.
Auf Kristalle aus der Schmelze legten wir aber
Wert, da von uns aus wéfiriger Losung gezogene
Kristalle im Falle des Chlorids und Bromids tracht-
andernde Zusitze (Pektin; Harnstoff) und im Falle
des Jodids reduzierende Zusétze (Hydrazin) zur Ver-
hinderung der Gelbfirbung infolge Oxidation be-
notigten, wobei deren Einbau zu befiirchten, beim
Harnstoff sogar sichergestellt 2 ist. Dal} unsere Kri-
stalle in der NaCl-Phase vorlagen, war uns nur recht
in Hinblick auf die Messung der Grundgitterabsorp-
tion, da deren langwelliger Teil, auf den es uns an-
kam, oft einfacher ist als bei Kristallen von CsCl-
Struktur.

SchlieBlich enthélt die Arbeit noch orientierende
Messungen der Absorption, Lumineszenz und deren
Erregungsverteilung von NHyJ(Tl)-Einkristallen.

1. Herstellung von NH,J-Einkristallen
aus der Schmelze

NH,4J-Einkristalle aus der Schmelze sind wohl schon
hergestellt worden®, allerdings fanden wir keine Angaben
iber das angewandte Verfahren.

Bei Atmosphérendruck lassen sich die Ammonhalogenide
wegen der niedrigen Sublimationstemperatur nicht schmel-
zen, wohl aber gelingt dies im abgeschlossenen Gefif3 unter
dem Druck des Dampfes und dessen Dissoziationsproduk-
ten. NH4J schmilzt bei etwa 551 °C bei einem Druck von
ca. 35 at.6. Das Schmelzgut NH4J (E. Merck, Darmstadt,
..suprapur‘‘), eventuell mit Zusidtzen NHg,J oder Tl, wurde
in Ampullen aus Supremaxglas (Schott, Mainz) von ca.
10 mm Innendurchmesser und ca. 2,5 mm Wandstiarke nach
Ausheizen unter Vakuum bis zur beginnenden Sublimation
eingeschmolzen. Zwar ertrugen diese Ampullen den Druck
beim Schmelzpunkt meistens, aber nicht immer, so dal wir
den Ziehofen in einem Autoclaven aus V4A unterbrachten,
in dem ein Druck von etwa 50 at Ar herrschte.

Das angewandte Ziehverfahren war das von BRIDGMAN.
Die Ampulle mit dem geschmolzenen Inhalt wurde durch

5 P. GugELoT, Nucl. 10, 38 [1952]; s. a. A. SMaKULA, Ein-
kristalle, Verlag Springer, Berlin 1962, S. 263.
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ein Temperaturgefille zwischen zwei Ofen, von denen der
obere eine etwas iiber der Schmelztemperatur liegende
Temperatur, der untere etwa 400°C aufrechterhielt, mit
etwa 1 cm/Stunde nach unten bewegt. Die gewiinschte
raumliche Temperaturverteilung lie sich erst beherrschen,
nachdem die Wirmeiibertragung infolge Konvektion des
hochkomprimierten Schutzgases durch Ausfillen aller
Hohlraume mit Asbest behindert wurde. Der Transport der
Ampulle erfolgte von aullen: die Ampulle hing in einem
Drahtkorb, der seinerseits an einer diinnen Kette hing, die
sich von der Spindel eines handelsiiblichen Druckventils,
dessen Ventilteller entfernt worden war, abwickelte; die
Ventilspindel wurde von einem kleinen Motor iiber Ge-
triebe und Kette bewegt.

Wir erhielten so klare einkristalline, durch die Ampullen-
form bedingte Zylinder aus NH4J von ca. 10 mm Durch-
messer und 30 mm Linge, die ziemlich weich waren, sich
jedoch nach (100) spalten lieBen. DaB es sich um Einkri-
stalle handelte, wurde zudem durch LAUE-Aufnahmen
sichergestellt.

Umkehrung der Richtung des Temperaturgefélles und
Umkehrung der Transportrichtung lieB im oberen Teil der
Ampulle Kristalle aus der Dampfphase entstehen, wiederum
in Form eines klar durchsichtigen Zylinders, nur bestand
dieser aus groBeren, verschieden orientierten Teilkristallen.

Die Salzschmelze in der Ampulle war dunkel braun-
violett, der Dampfraum dartber tief violett geférbt, ver-
ursacht durch die weit fortgeschrittene Dissoziation
NH4J — NH3 + HJ und HJ — } Hs + 3J2. Der erkaltete
Ampulleninhalt bestand bei geniigend geringer Ziehge-
schwindigkeit aus dem ungefirbten Kristall und Spuren
von elementaren J. Bei zu hastigem Ziehen war der Kri-
stall oft schwach braun gefarbt. Setzten wir dem Ampullen-
inhalt NH3 (im verflissigten Zustand mit Na-Metall ge-
trocknet) zu, so zeigte sich keine Spur von J-Verfarbung
mehr. Setzten wir statt dessen J zu, so fanden wir J ge-
trennt vom Kristall wieder vor, aber bei geniigend geringer
Ziehgeschwindigkeit war auch dann der Kristall nicht sicht-
bar verfirbt. Die Absorption der Kristalle im langwelligen
Ultraviolett erwies sich unerwarteterweise bei allen drei
Verfahren als nicht merklich verschieden.

Hingegen wurde nur bei einer Charge des sehr reinen
Ausgangsmaterials (Merck, ,,suprapur®), die uns die Her-
stellerfirma freundlicherweise zur Verfiigung stellte, keine
schwarze Ausscheidung auBerhalb des Kristalls gefunden,
die vermutlich Kohlenstoff war und moglicherweise einem
organischen Reduktionsmittel entstammte. Bei Verwen-
dung gewohnlicher analysenreiner Priparate fehlte diese
schwarze Ausscheidung.

Um mit T1 aktivierte Kristalle zu erhalten, wurde dem
Schmelzgut einfach T1J beigemischt.

2. MeBanordnung

Die Absorption von gespaltenen Kristallplatten einer
Dicke zwischen 0,2 und 2 mm wurde mit Hilfe einer Deu-
teriumlampe, eines Leiss-Doppel-Monochromators mit
Quarzglasprismen und Spiegeloptik und eines Photomulti-

6 H. Rassow, Z. anorg. Chem. 114. 130 [1920].
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pliers (Valvo 53 UVP) mit Schreiber oder Galvanometer
gemessen. Der Kristall befand sich hinter dem Austritts-
spalt des Monochromators und in einer evakuierten Zelle,
beides deshalb, weil in Luft gehaltene Kristalle sich unter
UV-Bestrahlung gelb firbten. Die Absorptionsspektren
wurden beziiglich des Lumineszenzlichtes korrigiert, nach-
dem dieses allein bestimmt worden war durch Einbringung
eines das UV zuriickhaltenden Filters (Schott WG 1;
1 mm) in den Strahlengang vor dem Multiplier. Diese
Messung war gleichzeitig eine Aufnahme der Erregungs-
spektren der Lumineszenz.

Zur Aufnahme der Reflexionsspektren diente die gleiche
Anordnung; auch hier befand sich der Kristall im Vakuum;
der Einfallswinkel bzw. Reflexionswinkel betrug 50°. Nur
war die Deuteriumlampe durch eine grofe Wasserstoff-
lampe mit Al;O3-Fenster (Hanovia) und die Quarzglas-
prismen durch solche aus Suprasil-Quarzglas (Heraeus,
Hanau) ersetzt, ebenso wie bei Messung der Absorption
diinner sublimierter Schichten (s. Abschnitt 4).

Zur Messung der Lumineszenzspektren wurde aus dem
Licht einer Xenon-Hé6chstdrucklampe (Osram XBO 162)
mittels eines Leiss- Einfachmonochromators das erregende
Licht der gewunschten Wellenlinge ausgesondert. Der
damit erregte Kristall diente als Lichtquelle fiir den Doppel-
monochromator mit Multiplier und Schreiber. Die Lu-
mineszenzspektren wurden beziiglich der spektralen Emp-
findlichkeit des Multipliers, der spektralen Durchléssigkeit
des Monochromators und der endlichen Spaltbreite korri-
giert.

3. Spektren zwischen 250 und 600 m
a) Absorption

Die reinen Kristalle zeigten nur die bei 270 mu
beginnende Grundgitterabsorption; dariiber hinaus
fanden wir — auch bei den unter NHgs- oder J-
Atmosphére gezogenen Kristallen — keine Absorp-
tionsbande, was in Ubereinstimmung steht mit dem
Befund von KamivosHi? an Kristallen aus wariger
Losung.
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Abb. 1. Absorption von NH4J(Tl). 2 mm dicke Kristall-

platten, Zimmertemperatur. I, -cinfallende, I durch-
gelassene Intensitit.

7 K. KamrvosHI, Sci. Rep. Tohoku Univ. 8, 252 [1956].

2061

Die mit T1 aktivierten Kristalle hatten eine starke
Absorptionsbande bei 288 mu (Abb. 1). Bei den ver-
gleichbaren Alkalijodiden liegt die A-Bande des T1+
an praktisch der gleichen Stelle: KJ(TI) : 287 mu;
RbJ(TI) : 286 mu8. Wir nehmen deshalb an, dal
es sich bei der 288 mu-Bande des NH4J(T1) um die
A-Bande handelt. Die gleichfalls starke C-Bande
hatten wir nach den Erfahrungen an den Alkali-
jodiden8® bei 235 bis 240 mu zu erwarten gehabt.
Dort aber liegt im NH,J das erste Maximum der
Grundgitterabsorption, wie weiter unten gezeigt
wird.

Die Stéarke der Absorption entspricht zum minde-
sten groBenordnungsméfig dem von den Alkalihalo-
geniden her bekannten: Unter der Annahme, dall
alles zugesetzte T1 absorbiert, und mit einem extra-
polierten Brechungsindex n = 2 ergdbe die Sma-
KULA-DEXTER-Formel fir Tl-Konzentrationen zwi-
schen 2 - 10-6 und 10-4T1/NH4 eine Oszillatorstéirke
f=0,06 + 0,015.

b) Lumineszenz und Erregungsverteilung

Die mit Tl aktivierten Kristalle lumineszierten
stark blau; das Spektrum besteht aus einer breiten
Bande mit dem Maximum bei 438 mu (Abb. 2).
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Abb. 2. Lumineszenzspektren bei Zimmertemperatur;

Maxima normiert. 0—o0—o: NH4J (T1) mit 290 mu erregt;

x—x—xX: dasselbe mit 250 mu erregt; e —e—e@: NHyJ
,rein‘ mit 250 mu erregt.
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Diese war vornehmlich in der Absorptionsbande bei
288 mu und im Bereich der beginnenden Grund-
gitterabsorption erregbar, wobei, wie Abb. 3 zeigt,
noch ein kleines Maximum bei 265 my auftritt. Dies
war als kleines Maximum in den Reflexionsspektren

8 M. Forro, Z. Phys. 58, 615 [1929].
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Abb. 3. Erregungsverteilung bei Zimmertemperatur. I,

Lumineszenzintensitit; Ix Intensitit des erregenden

Lichtes. Die Kurven fiir verschiedenen TI-Gehalt sind
vertikal willkurlich gegeneinander verschoben.

der nicht aktivierten Kristalle (s. Abschnitt 4) wie-
derzufinden, nicht jedoch in den Absorptionsspek-
tren sublimierter diinner Schichten.

Lumineszenz zeigten auch stets die nicht (absicht-
lich) aktivierten Kristalle in einer Bande mit dem
Maximum bei 470 my. In ihrer Erregungsverteilung
(Abb. 3) fehlt vollstandig die Tl-A-Bande, nicht je-
doch das kleine 265 mu-Maximum. Daraus folgt ein-
mal, daBl es sich bei der Lumineszenz der ,,reinen‘
Kristalle nicht um eine Tl-Verunreinigung handelt,
und das andere Mal, dal auch die 265 mu-Absorp-
tion nichts mit dem Tl zu tun hat.

4. Grundgitterabsorption

a) Absorption diinner Schichten

Das Spektrum der Grundgitterabsorption wurde
— wie bei den Alkalihalogeniden — sowohl als Ab-
sorptionsspektrum im eigentlichen Sinne an auf
einen nicht absorbierenden Tréger (in unserem Fal-
le: Suprasil) aufsublimierten Schichten als auch als
Reflexionsspektrum an einer Kristallspaltfliche ge-
messen. Doch ist im vorliegenden Falle keine der
beiden Methoden so zuverlissig bzw. iibersehbar wie
bei den Alkalihalogeniden. Dort ist, wenigstens fiir
das NaJ?9, die nicht von vornherein zu erwartende
Ubereinstimmung der Lage der Bandenmaxima in
Absorption und Reflexion festgestellt worden. Man
ist auch bei Alkalihalogeniden sicher, dafl aufge-

9 W. J. Vax Sciver, Phys. Rev. 120, 1193 [1960].
10 A, NevHAUSs u. W. RErTING, Z. Elektrochem. 62, 33
[1958].
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dampfte Schichten stochiometrisch die Zusammen-
setzung des Salzes haben; die Dissoziation der Al-
kalihalogenid-Molekeln féllt nicht ins Gewicht. Nicht
so bei den Ammonhalogeniden, deren Dampf auch
bei 300 °C bereits stark dissoziert ist. Den Unter-
schied erkennt man schon daran, da man Alkali-
halogenide wie Metalle gerichtet aufdampfen kann,
wiahrend Ammonhalogenide sich auch an den ,,im
Schatten‘* liegenden Gefillwinden niederschlagen.

Deshalb ist es einerseits fraglich, ob die nieder-
geschlagene Schicht wirklich stochiometrisch NH4J
ist, andererseits ist es nicht mehr ohne weiteres mog-
lich, aus der verdampften NH,J-Menge auf die
Dicke der Schicht zu schlieen, weshalb wir auch
nur relative Absorptionsmessungen vorlegen kon-
nen. Nach NEUHAUS und RETTING 10 fithrt Sublima-
tion dann zu einer einheitlichen Kondensations-
schicht, wenn der Dissoziationsgrad nicht zu grof3
ist — das bedeutet niedrigste Verdampfungstempe-
ratur — und die Beweglichkeit der niedergeschlage-
nen Dissoziationspartner grol ist — das bedeutet
hohe Temperatur des auffangenden Triagers. Auch
mull Desorption iiberschiissiger Dissoziationspart-
ner moglich sein — das bedeutet langsames Wach-
senlassen der Schicht. Wir erhitzten deshalb sehr
langsam ein kleines Stiick Einkristall in einem Rohr-
ansatz einer evakuierten Glaszelle mit zwei an ent-
gegengesetzten Seiten aufgekitteten Suprasilfen-
stern, wobei wir mit Hilfe der Absorption das Wach-
sen der Schicht kontrollierten. Vom Beginn merk-
licher Absorption an dauerte die Bildung einer
Schicht einige Minuten.

Die guten Erfahrungen bei der IR-Spektroskopie
an derartigen Schichtenl! und die gute Reprodu-
zierbarkeit der spektralen Lage der UV-Absorp-
tionsmaxima aller unserer Schichten, schlieBlich die
Reproduzierbarkeit der relativen Hohe der Maxima
solcher Schichten, die einige Stunden gealtert waren,
scheinen die Annahme zu rechtfertigen, daf die Ab-
sorptionsmessungen fiir NHyJ reprasentativ sind
(Abb. 4).

b) Reflexion von Kristallen

Auch die Reflexionsmessungen an Spaltflichen
von NHyJ-Kristallen sind weniger sicher als die an
Alkalihalogeniden, weil erstere die erwahnte photo-
chemische Gelbfirbung zeigen, die sich durch Mes-

11 E. L. WaAGNER u. D. F. Hor~1g, J. Chem. Phys. 18, 296
[1950].
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Abb. 4. Absorption einer sublimierten NH4J-Schicht. I
einfallende, I durchgelassene Intensitit. Zimmertemperatur.

1

sung an Kristallen im Vakuum zwar vermindern
aber nicht verhindern lieB. Da nach unserer Erfah-
rung die Entfernung adsorbierter Wasserhédute ein-
mal mit Zimmerluft in Berithrung gekommener KCI-
Kristalle nur bei so extremer Behandlung moglich
ist12, wie sie Ammonhalogenide nicht iiberstehen
wiurden, konnen wir eine Beteiligung adsorbierten
Wassers nichtausschliefen. Da jedoch KJ keinen ver-
gleichbaren Effekt zeigt, mufl beim NH4J noch etwas
hinzukommen; wir vermuten photochemischeZerset-
zung des NH*-Tons unter H-Austritt (s. Abschnitt
5d). Ein typisches Reflexionsspektrum zeigt Abb. 5.
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Abb. 5. Reflexion eines NH4J-Kristalls bei Zimmeljé,.
temperatur. Einfallswinkel 50°. e g

12 P, BRAUER u. M. KoL, Phys. Status Solidi 1, 758 [1961].

13 K. TEEGARDEN u. G.BaLpini, Phys. Rev. 155, 896
[1967]. Diskussion fritherer Arbeiten bei R. S. K~ox,
Theory of Excitions, Academic Press, New York 1963.

14 F. F1SCHER, Z. Phys. 160, 194 [1960]; A. W. OVERHAU-
SER, Phys. Rev. 101, 1702 [1956].

15 K. F. HerzrELD u. K. L. WoLrF. Handbuch der Physik,
Bd. 20, S. 632, Springer-Verlag, Berlin 1928.
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c) Ergebnisse

Absorptionsspektren (Abb. 4) und Reflexionsspek-
trum (Abb. 5) zeigen kleine Unterschiede in der Lage
der Maxima, aber nicht in dem Sinne, wie sie nach der
klassischen Dispersionstheorie zu erwarten wiren.
Eine Erklirung der Unterschiede zu geben, war uns
jedoch bisher nicht moglich. Wir neigen vorliufig
zu der Annahme, dall die reflektierenden Kristall-
spaltflichen chemisch oder photochemisch verandert
waren.

Im iibrigen weisen die Spektren die fiir Alkali-
halogenide typische Form auf. Das erste Absorp-
tionsmaximum bei 5,20 eV liegt bei lingeren Wellen
als bei allen Alkalijodiden (zum Vergleich siehe
Tab. 1, vorletzte Spalte).

5. Die Ionisierungsarbeit des Ammoniums
und dessen Instabilitit

a) Klassische Theorie des ersten Maximums
der Grundgitterabsorption

Das ultraviolette Absorptionsspektrum eines
Alkalihalogenids entsteht beim Ubergang eines
p8-Elektrons eines Halogenions in einen Band-
zustand 13. Die Gesamtzustdnde konnen verstanden
werden als Zustidnde eines (WANNIER-)Excitons,
dessen Defektelektron sich in einem Halogen-p5-
Zustand befindet und dessen Elektron als Quasi-
teilchen mit effektiver Masse beschrieben wird. An
dem Zustand des angeregten Elektrons ist das Al-
kalimetall schwerlich unbeteiligt 14. In Ermangelung
einer quantitativen Theorie fiir die absolute Lage
des ersten Excitonen-Maximums und angesichts der
Erfahrung, da8 diese vom Alkalimetall nicht unab-
héngig ist, versuchen wir eine Interpolationsformel
mit Hilfe des alten, klassischen Konzepts15-19 zu
erlangen, das gelegentlich auch noch in Lehrbiichern
zu finden ist 20.

Der Kern des klassischen Konzepts ist die Vor-
stellung, daB ein Elektron vom Anion zum benach-
barten Kation iibergeht, daf also ist

hyv=E—1+@Q, (1)

16 R. HitscH u. R. W. Ponr, Z. Phys. 57, 145 [1929].

17 M. Borx, Z. Phys. 79, 62 [1932].

18 W. KLEmM, Z. Phys. 82, 529 [1933].

19 A. v. HrepEL, Z. Phys. 101, 680 [1936].

20 M. Sacas, Solid State Theory, McGraw-Hill Book Com-
pany, New York 1963.
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worin E die Elektronenaffinitat des Halogens, I die
Tonisierungsarbeit des Alkaliatoms und ¢ derjenige
Energiebetrag ist, der beriicksichtigt, dafl der Elek-
tronentibergang nicht zwischen freien Ionen, son-
dern Kristallionen und bei einer Temperatur 7'+ 0
stattfindet.

GI. (1) soll uns die Bestimmung der Ionisierungs-
arbeit des Ammoniums ermoglichen.

Das Problem ist natiirlich die Berechnung von @,
beziiglich der sich die erwidhnten theoretischen An-
sitze unterscheiden. Wir gingen vom v. HIppPEL-
schen Ansatz aus, weil dieser die Temperaturabhén-
gigkeit in Rechnung setzt. Diese aber ist fiir uns
wesentlich, weil beziiglich der thermischen Eigen-
schaften gerade ein Unterschied zwischen Ammon-
und Alkalihalogeniden besteht: erstere haben zu-
sitzlich zu den 6 N Schwingungsfreiheitsgraden des
Alkalihalogenidgitters noch weitere, mit dem NH+-
Ton zusammenhangende. Deshalb kann nur ein sol-
cher Ausdruck gemaB (1) von den Alkali- auf die
Ammonhalogenide tbertragen werden, der die
Temperaturabhéngigkeit der Gitterenergie enthélt.

Wir folgen v. HipPEL im Grundsitzlichen, nicht
aber in Einzelheiten. Wir erhielten fir die Frequenz
v des ersten Maximums der Grundgitterabsorption
bei 293 °K

hv—H— T4+ {aM(2— L 221{) _1}
a n z

203 R
—2 [0,d7 — 04769 © (1 - J—) —Qx @)

. a <]

T=0

[a: Ionenabstand; ay: MADELUNG-Zahl; n: Born-
scher Abstolungsexponent; z: Zahl der an der Ab-
stoBungswechselwirkung mit einem Ion beteiligten
Tonen; x: optische Dielektrizitdtskonstante; cj:
spezifische Warme:; Q: s.w.u. (e)].

Gl. (2) entsteht aus der Uberlegung, dafl das ab-
sorbierte /v folgende Energiebeitrige zu liefern hat:

(a) den Aufwand, ein Ion aus dem starr gedach-
ten Kristall auszubauen:
- [ cpdl. 3)

=3y
\ n a
0

[Beitrag zum 3. und 4. Term rechts in Gl. (2)],

(b) den entsprechenden Aufwand fiir das Nach-
barion, wobei das Fehlen des zuerst ausgebauten

293

21 I, PavLinG, The Nature of the Chemical Bond,
Cornell University Press, Ithaka, New York 1948. S. 353.
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Tons zu beriicksichtigen ist:
293

Oj cpdT (4

]

ot oy 2
(w—1) & — 2L L omet

3

a

[Beitrag zum 3. und 4. Term rechts in Gl. (2)],

(¢) den Gewinn, der durch die mit dem Ausbau
der Tonen verbundenen Gitterpolarisation entsteht
[5. Term rechts in Gl. (2)],

(d) den bei der Neutralisation der beiden freien
Tonen auftretenden Betrag [1.und 2. Term in Gl. (2)],

(e) den bei der Wiedereinlagerung der neutralen
Atome freiwerdenden Betrag Q4.

Wie (a) und (b) erkennen 1at, dient als Grund-
lage der (dltere) Bornsche Wechselwirkungsansatz
mit n=9. In (4) wurde fir z normalerweise z =6
gesetzt (Steinsalzgitter), lediglich fir NaBr und
Nad, die starke ,,DoppelabstoBung* zeigen 2!, setz-
ten wir z=6 -+ 8 = 14. Der Unterschied betrdgt im
3. Term von Gl. (2) etwa 19%,. Die Einbauenergie @ s
der neutralen Atome kann im Rahmen des Modells
nicht berechnet werden; Q4 spielt wie iblich die
Rolle der (einzigen) anzupassenden Konstanten: es
ist also zu verlangen, dal} @ 5 nicht, oder wenigstens
innerhalb einer Gruppe von Substanzen nicht vari-
iert.

Bei der Bestimmung des 5. Terms in Gl. (2) folgen
wir keinem der zitierten Autoren, vielmehr berech-
nen wir diesen — es ist die Polarisationsarbeit —
im Rahmen des Modells bzw. Prozesses unter Zu-
hilfenahme der Methodik von Mort und LiTTLE-
TON 22 wie folgt.

Da der gesamte Absorptionsvorgang rasch im
Vergleich zu den Bewegungen der Gitteratome ver-
lauft, kann die Polarisation, die mit Ionenverschie-
bungen verkniipft ist, aufler acht bleiben. Dann ist
die Polarisationsarbeit bei der Entfernung des ersten
Tons aus dem ungestorten Gitter

Ay = — 1 (e?/a) (10,1977 M5 + 6,3346 My), (5)

20 1
o1 + o 47

mit M, = (1 — /17) ; My = entspr.
<0

(6)

Hierin ist o die Polarisierbarkeit der Ionen von der
Sorte des ausgebauten und o diejenige der anderen
Sorte. Die Polarisationsarbeit beim darauffolgenden

22 N, F. Mot u. M.J. LitrLeToN, Trans. Faraday Soc.
34, 485 [1938].
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Ausbau eines Nachbarions ist
Ay = — % (e2/a) (10,1977 M1 — 1 My + 6,3346 M) .
(7)

Die gesamte Polarisationsarbeit 4; + A wéire mit-
hin davon abhéngig, ob erst ein Ton der Sorte 1 oder
der Sorte 2 ausgebaut wird. Wir sehen deshalb das
arithmetische Mittel aus den Polarisationsarbeiten
bei Zugrundelegung beider Reihenfolgen als will-
kiirairmsten Wert an; dieses ist

A = — 8,10615 (e2/a) (M1 + M>) (8)
oder mit (6)
A = — (4,008/7) (e2/a) (1 — 1/xo) . (9)

Wir haben noch nicht beriicksichtigt, dal das zweite
Ion beim Ausbau bewegt wird in einem Kristall,
der infolge Entfernung des ersten Ions bereits po-
larisiert ist. Hierdurch wird der Ausbau des zweiten
Ions erschwert. Wir berechnen diese Arbeit (gegen
ein sich wihrend des Ausbaus des zweiten Ions nicht
verinderndes Feld), indem wir sagen: das zweite
Ion befindet sich innerhalb einer Kugel mit dem
Radius g2 =a +ra, wo ra der Tonenradius des zwei-
ten Tons ist. Bei Umkehrung der Reihenfolge wire
der Kugelradius 91 = a 4 r;. Weil wiederum die An-
gabe einer Reihenfolge keinen Sinn hat, benutzen
wir fiir das weitere den Kugelradius
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Die Arbeit, das zweite Ion aus dieser Kugel zu ent-
fernen, ist
B = (/o) (1 — 1/x0).

SchlieBlich befindet sich das zu entfernende zweite
Ion noch im Feld der restlichen 5 gleichartigen
Ionen. Deren CouvLoMB-AbstoBung wurde bereits in
(4) beriicksichtigt. Thre Polarisation wird beschrieben
durch auf den 5 Gitterpunkten sitzende, nach dem
Zentrum, d. h. dem verlassenen Ort des ersten Ions
gerichtete Dipole. Diese haben das Moment?22
| u2| =eagMs; bei Umkehrung der Reihenfolge
| 1| = eos M. Wieder verwenden wir das arithmeti-
sche Mittel

o] =2 (| pa] + | pe|) = eafdn (1 —1]x0)  (13)
weiter. Die 5 Dipole zusammen erzeugen am Ort

des auszubauenden zweiten Ions im Mittel das Po-
tential

Cle = 1,664 |u|/a2 = 0,791 - efa . (14)

Die Arbeit, das zweite Ion zu entfernen, ist im
Mittel B+ C, und die gesamte Polarisationsarbeit
beim Ausbau beider Ionen [Gl. (9), (11) und (14)]

A+ B+ C= — 04769 (e?/a) (1 — 1/x0);  (15)

das ist der vorletzte Term in (2).

(11)

b) Priifung an den Alkalihalogeniden
Das giinstige Ergebnis der Priiffung von (2) an

0=13%(01+ 02)=2a. (10) 16 Alkalihalogeniden fir 7'=293 °K zeigt Tab. 1.
273
a %0 2fcpdT E I Qa hvper hvgem Ahy =
0 hvber — hvgem
[10-8 cm] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
LiCl 2,565 2,75 0,17 5,36 8,47 8,60 — 0,13
NaCl 2,815 2,25 0,21 3,75 5,12 0,08 7,91 7,88 -+ 0,03
KCl 3,14 2,13 0,23 4,32 7,77 7,70 -+ 0,06
RbCl 3,27 2,19 0,24 4,20 7,51 7,48 -+ 0,03
LiBr 2,745 3,16 0,18 5,36 7,02 7,00 -+ 0,02
NaBr 2,98 3,62 0,23 3,53 5,12 0,48 6,54 6,50 + 0,04
KBr 3,295 2,33 0,25 4,32 6,58 6,60 — 0,02
RbBr 3,425 2,33 0,25 4,20 6,44 6,47 — 0,03
LiJ 3,00 3,80 0,20 5,36 5,71 5,70 + 0,01
NaJ 3,33 2,91 0,24 3,22 5,12 0,53 5,43 5,42 + 0,01
KJ 3,525 2,69 0,25 4,32 5,64 5,63 + 0,01
RbJ 3,665 2,63 0,26 4,20 5,50 5,53 — 0,03

Tab.1. Nach (2) berechnetes erstes GrundgitterabsorptionsMaximum A vper fiir 7=293 °K. — a aus J. D’Axs und E. Lax,
Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Berlin 1949; 2, aus N.F.Morr u. R. W. Gurxey, Electronic Process in Ionic
Crystals, Oxford 1948, S.12, nach Hésexpan, K. Danske Vidensk. Selsskab 16, Nr. 2 [1938]; 2{cp dT aus A. v. HiepeL 1¥;
Wert fiir LiCl geschédtzt; E Mittelwert aus den Elektronenaffinititen bei M. Borx u. M. Goéppert-Maver, in H. Geicer u.
K. Scueer, Handbuch der Physik 24, 2, Berlin 1933, S. 728; I aus Handbook of Chemistry and Physics 47th ed., The Chem-

ical Rubber Co., S. E-65; QA an die MeBlwerte (vorletzte Spalte) angepafte Konstante;

hvgem aus J. H. ScHuLman u.

W. D. Comeron, Color Centers in Solids, New York 1963; S. 346/347; fiir LiCl von E. A. Tarr u. H. R. Puiiee, J. Phys.
Chem. Solids 3, 1 [1957].
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Man erkennt, dafl die anzupassende Konstante @
nur vom Halogen bestimmt ist. Die Unabhéngigkeit
des @4 vom Alkalimetall konnen wir zwar nicht er-
klaren, aber sie ist fiir das weitere von groBter
Wichtigkeit, bedeutet sie doch, daBl das @ der
Alkalijodide mit groBer Wahrscheinlichkeit auch
fiir das Ammoniumjodid giiltig ist.

¢) Die Ionisierungsarbeit des Ammoniums

Gl. (2) ermoglicht die Bestimmung der Ionisie-
rungsarbeit des Ammoniums aus der gemessenen
Lage des ersten Maximums der Grundgitterabsorp-
tion (s. Abschnitt 4, c¢). Wir hatten dort erhalten
hv=>5,20eV. Den Term 2 fcpdT bestimmten wir
durch graphische Integration der von SiMoN, v.
SivmsoN und RUHEMANN22 gemessenen cp(7)-Ab-
hangigkeit zu 0,36 eV. %o wurde durch Vergleich des
langwelligen Teils der optischen Dispersionskurven
von KJ, RbJ und NHyJ zu %9 = 2,81 extrapoliert;
wir schitzen die Unsicherheit auf <19,. Damit er-
gibt sich nach (15) 4 + B+ C=1,22 eV. Der Ionen-
abstand betrigt a=3,62-10-8 cm. Damit erhélt
man schlieBlich die Tonisierungsarbeit des Ammoni-
ums zu Iyg, = 4,40 eV ; sie liegt also nahe bei der
des Kaliums (Ix=4,32eV) und ist mit der von
MULLIKEN 24 geschitzten (4,5 eV) vertraglich.

d) Die Instabilitit des Ammoniums

Die in c¢) erhaltene Ionisierungsarbeit Ixu, des
Ammoniums ermoglicht die Bestimmung der beim
Zerfall von Ammonium in Ammoniak und Wasser-
stoffatom freiwerdenden Energie Qp. Die Reaktion

NH; + @p =NH3 + H
laft sich auffassen als die Summe der Reaktionen
NHy + Ixgs = NHyt + e,
NH;+* + P = NHj3 -+ H+,
Ht +e- =H+ Ig.

Hierin ist Iy = 13,54 eV die Tonisierungsarbeit des
Wasserstoffatoms und P die Protonenaffinitit des

23 F. Smvon, CL. v.SiusoN u. M. RUHEMANN, Z. Phys. Chem.
129, 339 [1927].

24 R. S. MULLIKEN, J. Chem. Phys. 1, 492 [1933].

25 M. J. M. BEr~NAL u. H. S. W. Massey, Monthly Notices
Roy. Astron. Soc. London 114, 172 [1954].

SPEKTREN VON NH,J- UND NH,J (TI)-KRISTALLEN

Ammoniaks. Diese wurde von BERNAL und Mas-
SEY 25 gittertheoretisch aus den Sublimationswir-
men des Chlorids, Bromids und Jodids zu 9,11 bzw.
8,94 bzw. 8,72 eV bestimmt. Mit einem daraus ge-
mittelten P = 8,92 eV ergibt sich

Qo= Ixu, + P —Ig= —0.2eV

mit einem allerdings hauptséchlich durch die Un-
sicherheit von P verschuldeten erheblichen Un-
sicherheitsgrad26. Einnegatives@p , wie wires finden,
fordert den Zerfall eines Ammoniumatoms, das etwa
infolge Aufnahme eines Elektrons durch ein Am-
moniumion gebildet wurde. Doch ist zu erwarten,
dal seine Lebensdauer, nachdem es durch einen
solchen Prozel} erzeugt wurde, mindestens von der
Dauer einer Molekiil- oder Gitterschwingung, also
grof3 genug ist, um im Sinne der adiabatischen Néhe-
rung einem definierten Elektronenzustand (z. B.
Endzustand eines Absorptionsaktes) zu entsprechen.

Wir haben demnach anzunehmen, daf} ein Elek-
tron im Kristall, z. B. ein RONTGEN-Photoelektron,
von einem NHy* eingefangen, d. h. mit Ixy, =4,40
eV gebunden wird, und dal danach das gebildete
NH,; in NH3 und H zerfillt. Die von VANNOTTI,
ZELLER, BAcHMANN und KANz1G3 sowie PATTEN4
aufgeklirten Zentren enthalten tatsachlich nur NHg
und nicht, wie frither2 einmal vermutet, NH,°.
Allerdings handelt es sich hier nicht um freies NH4*
bzw. NH40; und wir halten es nicht fiir unsinnig zu
fragen, ob sich nicht unter hohem H,-Druck doch
NH,0-Zentren oder auch F-Zentren bilden wirden.
Fiir die chemische Phase NH,0 ist der notige Druck
von BERNAL und MassEY 25 zu 60000 bis 225000 at
berechnet worden.

Zu Dank verpflichtet sind wir einerseits Herrn Dr.
H. BLUME nicht nur fiir Diskussionen, sondern auch fir
mannigfache experimentelle Hilfe, und andererseits der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir wirksame Unter-
stutzung.

26 Anm.b. d. Korr: Bei J. CoLLin, Mémoires de la Société
Royale des Sciences de Liege (15) 14, Fasc. 1 (1967),
findet sich P=6,53 eV, sowie eine Zusammenstellung
von sechs P-Werten weiterer Autoren zwischen 6, 3
und 10,4 eV (Gesamttitel: 8,0 eV). Mit Ausnahme eines
dieser Werte ergeben alle wiederum ein negatives @p.



