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Die Herstellung von NH4J-Einkristallen aus der Schmelze wird beschrieben, wobei die A t m o -
sphäre (NH3; J) variiert und auch mit Tl aktiviert wurde. Die Reflexionsspektren im Bereich 
der Grundgitterabsorption sind den gleichfalls gemessenen Absorptionsspektren an dünnen, auf 
Quarzglas aufsublimierten NH4J-Schichten sehr ähnlich. Das längstwellige Maximum der Grund-
gitterabsorption liegt bsi 5,21 eV (293 °K) . Tl erzeugt eine starke Absorption bei 288 rn.fi (4.31 eV) 
(A-Bande) . Die C-Bande wird nicht beobachtet, da sie im Bereich des ersten Maximums der 
Grundgitterabsorption liegen würde. Sowohl der mit Tl aktivierte Kristall luminesziert (bei 
438 m ^ entspr. 2,83 eV), als auch — schwächer — der nicht fremdaktivierte (bei 470 m/z entspr. 
2,64 eV). Beide Lumineszenzen sind in der Grundgitterabsorption erregbar; die Tl-Emission 
auch in der 288 m/z-Bande. 

Aus dem ersten Maximum der Grundgitterabsorption wird die Ionisierungsarbeit des A m m o -
niums zu 4,40 eV bestimmt. Hierzu dient eine aus dem klassischen B O R N - H A B E R - V . H I P P E L -
Prozeß gewonnene Formel, die aber durch v o m bisherigen abweichende Behandlung der Polari-
sation modifiziert wird. 

Die Kenntnis der Ionisierungsarbeit ermöglicht die Angabe, daß beim Zerfall von NH4 0 in 
N H 3 und H einige Zehntel eV frei werden. Dies wird in Zusammenhang mit den statt F-Zentren 
auftretenden NH3CI-Zentren3 bei RöNTGEN-Bestrahlung diskutiert. 
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1. Herstellung von NH4J-Einkristallen 
aus der Schmelze 

NH4J-Einkristalle aus der Schmelze sind wohl schon 
hergestellt worden 5 , allerdings fanden wir keine Angaben 
über das angewandte Verfahren. 

Bei Atmosphärendruck lassen sich die Ammonhalogenide 
wegen der niedrigen Sublimationstemperatur nicht schmel-
zen, wohl aber gelingt dies im abgeschlossenen Gefäß unter 
dem Druck des Dampfes und dessen Dissoziationsproduk-
ten. N H 4 J schmilzt bei etwa 551 °C bei einem Druck von 
ca. 35 at.6. Das Schmelzgut N H 4 J (E. M e r c k , Darmstadt, 
„suprapur") , eventuell mit Zusätzen N H 3 , J oder Tl, wurde 
in Ampullen aus Supremaxglas ( S c h o t t , Mainz) von ca. 
10 mm Innendurchmesser und ca. 2,5 m m Wandstärke nach 
Ausheizen unter Vakuum bis zur beginnenden Sublimation 
eingeschmolzen. Zwar ertrugen diese Ampullen den Druck 
beim Schmelzpunkt meistens, aber nicht immer, so daß 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 B R I D G M A N * . 

Die Ampulle mit dem geschmolzenen Inhalt wurde durch 

5 P . GUGELOT, N u c l . 1 0 . 3 8 [ 1 9 5 2 ] ; s. a . A . SMAKULA. E i n -
kristalle, Verlag Springer, Berlin 1962, S. 263. 

ein Temperaturgefälle zwischen zwei Öfen, von denen der 
obere eine etwas über der Schmelztemperatur liegende 
Temperatur, der untere etwa 400 °C aufrechterhielt, mit 
etwa 1 cm/Stunde nach unten bewegt. Die gewünschte 
räumliche Temperaturverteilung ließ sich erst beherrschen, 
nachdem die Wärmeübertragung infolge Konvekt ion des 
hochkomprimierten Schutzgases durch Ausfüllen aller 
Hohlräume mit Asbest behindert wurde. Der Transport der 
Ampulle erfolgte von außen: die Ampulle hing in einem 
Drahtkorb, der seinerseits an einer dünnen Kette hing, die 
sich von der Spindel eines handelsüblichen Druckventils, 
dessen Ventilteller entfernt worden war, abwickelte; die 
Ventilspindel wurde von einem kleinen Motor über Ge-
triebe und Kette bewegt. 

Wir erhielten so klare einkristalline, durch die Ampullen-
form bedingte Zylinder aus N H 4 J von ca. 10 m m Durch-
messer und 30 mm Länge, die ziemlich weich waren, sich 
jedoch nach (100) spalten ließen. Daß es sich um Einkri-
stalle handelte, wurde zudem durch LAUE-Aufnahmen 
sichergestellt. 

Umkehrung der Richtung des Temperaturgefälles und 
Umkehrung der Transport rieht ung ließ im oberen Teil der 
Ampulle Kristalle aus der Dampfphase entstehen, wiederum 
in Form eines klar durchsichtigen Zylinders, nur bestand 
dieser aus größeren, verschieden orientierten Teilkristallen. 

Die Salzschmelze in der Ampulle war dunkel braun-
violett, der Dampfraum darüber tief violett gefärbt, ver-
ursacht durch die weit fortgeschrittene Dissoziation 
N H 4 J - > N H 3 + H J und H J - > |-H2 + £J 2 . Der erkaltete 
Ampulleninhalt bestand bei genügend geringer Ziehge-
schwindigkeit aus dem ungefärbten Kristall und Spuren 
von elementaren J. Bei zu hastigem Ziehen war der Kri-
stall oft schwach braun gefärbt. Setzten wir dem Ampullen-
inhalt N H 3 (im verflüssigten Zustand mit Na-Metall ge-
trocknet) zu, so zeigte sich keine Spur von J-Verfärbung 
mehr. Setzten wir statt dessen J zu, so fanden wir J ge-
trennt vom Kristall wieder vor, aber bei genügend geringer 
Ziehgeschwindigkeit war auch dann der Kristall nicht sicht-
bar verfärbt. 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 ( M e r c k , „suprapur") , die uns die Her-
stellerfirma freundlicherweise zur Verfügung stellte, keine 
schwarze Ausscheidung außerhalb des Kristalls gefunden, 
die vermutlich Kohlenstoff war und möglicherweise einem 
organischen Reduktionsmittel entstammte. Bei Verwen-
dung gewöhnlicher analysenreiner Präparate fehlte diese 
schwarze Ausscheidung. 

U m mit T l aktivierte Kristalle zu erhalten, wurde dem 
Schmelzgut einfach T 1 J beigemischt. 

2. Meßanordnung 

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]. 



pliers ( V a l v o 53 U V P ) 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 färbten. Die Absorptionsspektren 
wurden bezüglich des Lumineszenzlichtes korrigiert, nach-
dem dieses allein bestimmt worden war durch Einbringung 
eines das U V zurückhaltenden Filters ( S c h o t t W G 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 große Wasserstoff-
lampe mit Al203-Fenster ( H a n o v i a ) und die Quarzglas-
prismen durch solche aus Suprasil-Quarzglas ( H e r a e u s , 
Hanau) ersetzt, ebenso wie bei Messung der Absorption 
dünner sublimierter Schichten (s. Abschnitt 4). 

Zur Messung der Lumineszenzspektren wurde aus dem 
Licht einer Xenon-Höchstdrucklampe ( O s r a m X B O 162) 
mittels eines Leiss -Einfachmonochromators das erregende 
Licht der gewünschten Wellenlänge ausgesondert. Der 
damit erregte Kristall diente als Lichtquelle für den Doppel-
monochromator mit Multiplier und Schreiber. Die Lu-
mineszenzspektren wurden bezüglich der spektralen Emp-
findlichkeit des Multipliers, der spektralen Durchlässigkeit 
des Monochromators und der endlichen Spaltbreite korri-
giert. 

3. Spektren zwischen 250 und 600 m/u 

a) Absorption 
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Abb . 1. Absorption von NH4<I(T1). 2 mm dicke Kristall-
platten, Zimmertemperatur. I 0 einfallende, I durch-

gelassene Intensität. 
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K U L A - D E X T E R - F o r m e l f ü r T l - K o n z e n t r a t i o n e n z w i -
s c h e n 2 • 1 0 " 6 u n d 1 0 ~ 4 T 1 / N H 4 e ine O s z i l l a t o r s t ä r k e 
/ = 0 , 0 6 ± 0 , 0 1 5 . 

b) Lumineszenz und Erregungsverteilung 

D i e m i t T l a k t i v i e r t e n K r i s t a l l e l u m i n e s z i e r t e n 
s t a r k b l a u ; d a s S p e k t r u m b e s t e h t a u s e iner b r e i t e n 
B a n d e m i t d e m M a x i m u m b e i 4 3 8 m/u ( A b b . 2 ) . 
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Abb . 2. Lumineszenzspektren bei Zimmertemperatur; 
Maxima normiert. 0 — 0 — 0 : NH 4 J(T1) mit 290 m// erregt; 
x — x — x : dasselbe mit 2 5 0 m / / erregt; • — • — • : N H 4 J 

„ r e i n " mit 250 mju erregt. 

D i e s e w a r v o r n e h m l i c h in d e r A b s o r p t i o n s b a n d e b e i 
2 8 8 m/J, u n d i m B e r e i c h d e r b e g i n n e n d e n G r u n d -
g i t t e r a b s o r p t i o n e r r e g b a r , w o b e i , w i e A b b . 3 ze ig t , 
n o c h e in k l e i n e s M a x i m u m b e i 2 6 5 m/u a u f t r i t t . D i e s 
w a r als k l e i n e s M a x i m u m in d e n R e f l e x i o n s s p e k t r e n 

8 M. FORKÖ, Z. Phys. 58, 615 [1929], 
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Abb. 3. Erregungsverteilung bei Zimmertemperatur, /L 
Lumineszenzintensität; / E Intensität des erregenden 
Lichtes. Die Kurven für verschiedenen Tl-Gehalt sind 

vertikal willkürlich gegeneinander verschoben. 

d e r n i c h t a k t i v i e r t e n K r i s t a l l e (s. A b s c h n i t t 4 ) w i e -
d e r z u f i n d e n , n i c h t j e d o c h in d e n A b s o r p t i o n s s p e k -
t r e n s u b l i m i e r t e r d ü n n e r S c h i c h t e n . 

L u m i n e s z e n z z e i g t e n a u c h s t e t s d i e n i c h t ( a b s i e h t -
l ieh) a k t i v i e r t e n K r i s t a l l e in e i n e r B a n d e m i t d e m 
M a x i m u m b e i 4 7 0 m/u. I n ihrer E r r e g u n g s v e r t e i l u n g 
( A b b . 3) f e h l t v o l l s t ä n d i g d i e T l - A - B a n d e , n i c h t j e -
d o c h d a s k le ine 2 6 5 m / / - M a x i m u m . D a r a u s f o l g t e in -
m a l , d a ß es s i ch b e i d e r L u m i n e s z e n z d e r „ r e i n e n " 
K r i s t a l l e n i c h t u m e ine T l - V e r u n r e i n i g u n g h a n d e l t , 
u n d d a s a n d e r e M a l , d a ß a u c h d i e 2 6 5 m ^ - A b s o r p -
t i o n n i c h t s m i t d e m T l z u t u n h a t . 

4. Grundgitterabsorption 

a) Absorption dünner Schichten 

D a s S p e k t r u m d e r G r u n d g i t t e r a b s o r p t i o n w u r d e 
— w i e b e i d e n A l k a l i h a l o g e n i d e n — s o w o h l als A b -
s o r p t i o n s s p e k t r u m i m e i g e n t l i c h e n S i n n e a n a u f 
e i n e n n i c h t a b s o r b i e r e n d e n T r ä g e r (in u n s e r e m F a l -
le : Supras i l ) a u f s u b l i m i e r t e n S c h i c h t e n als a u c h als 
R e f l e x i o n s s p e k t r u m an e iner K r i s t a l l s p a l t f l ä c h e g e -
m e s s e n . D o c h ist i m v o r l i e g e n d e n F a l l e k e i n e d e r 
b e i d e n M e t h o d e n s o z u v e r l ä s s i g b z w . ü b e r s e h b a r w i e 
b e i d e n A l k a l i h a l o g e n i d e n . D o r t ist , w e n i g s t e n s f ü r 
d a s N a J 9 , d i e n i c h t v o n v o r n h e r e i n z u e r w a r t e n d e 
Ü b e r e i n s t i m m u n g d e r L a g e d e r B a n d e n m a x i m a in 
A b s o r p t i o n u n d R e f l e x i o n f e s t g e s t e l l t w r orden . M a n 
ist a u c h be i A l k a l i h a l o g e n i d e n s i cher , d a ß a u f g e -

9 W . J. V A N S C I V E R , Phys. Rev . 120. 1 1 9 3 [ I 9 6 0 ] , 
! 0 A . N E U H A U S U . W . R E T T I N G , Z . Elektrochem. 62. 3 3 

[ 1 9 5 8 ] . 

d a m p f t e S c h i c h t e n s t ö c h i o m e t r i s c h d i e Z u s a m m e n -
s e t z u n g d e s Sa lzes h a b e n ; d ie D i s s o z i a t i o n d e r A l -
k a l i h a l o g e n i d - M o l e k e l n fäl lt n i c h t ins G e w i c h t . N i c h t 
s o b e i d e n A m m o n h a l o g e n i d e n , d e r e n D a m p f a u c h 
b e i 3 0 0 °C b e r e i t s s tark d i ssoz ier t ist . D e n U n t e r -
s c h i e d e r k e n n t m a n s c h o n d a r a n , d a ß m a n A l k a l i -
h a l o g e n i d e w i e M e t a l l e g e r i c h t e t a u f d a m p f e n k a n n , 
w ä h r e n d A m m o n h a l o g e n i d e s ich a u c h a n d e n , , i m 
S c h a t t e n " l i e g e n d e n G e f ä ß w ä n d e n n i e d e r s c h l a g e n . 

D e s h a l b is t es e inerse i ts f r a g l i c h , o b d ie n i e d e r -
g e s c h l a g e n e S c h i c h t w i rk l i ch s t ö c h i o m e t r i s c h NH4J 
i s t , a n d e r e r s e i t s ist es n i c h t m e h r o h n e w e i t e r e s m ö g -
l i ch , a u s d e r v e r d a m p f t e n N H ^ J - M e n g e a u f d i e 
D i c k e d e r S c h i c h t z u s c h l i e ß e n , w e s h a l b w i r a u c h 
n u r r e l a t i v e A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n v o r l e g e n k ö n -
n e n . N a c h NEUHAUS u n d R E T T I N G 1 0 f ü h r t S u b l i m a -
t i o n d a n n z u e iner e inhe i t l i chen K o n d e n s a t i o n s -
s c h i c h t , w e n n d e r D i s s o z i a t i o n s g r a d n i c h t z u g r o ß 
ist — d a s b e d e u t e t n i edr igs te V e r d a m p f u n g s t e m p e -
r a t u r — u n d d i e B e w e g l i c h k e i t d e r n i e d e r g e s c h l a g e -
n e n D i s s o z i a t i o n s p a r t n e r g r o ß is t — d a s b e d e u t e t 
h o h e T e m p e r a t u r d e s a u f f a n g e n d e n T r ä g e r s . A u c h 
m u ß D e s o r p t i o n ü b e r s c h ü s s i g e r D i s s o z i a t i o n s p a r t -
n e r m ö g l i c h se in — d a s b e d e u t e t l a n g s a m e s W a c h -
sen lassen d e r S c h i c h t . W i r e r h i t z t e n d e s h a l b s e h r 
l a n g s a m e in k le ines S t ü c k E inkr i s ta l l in e i n e m R o h r -
a n s a t z e iner e v a k u i e r t e n Glasze l le m i t z w e i an e n t -
g e g e n g e s e t z t e n Se i ten a u f g e k i t t e t e n S u p r a s i l f e n -
s tern , w o b e i w i r m i t H i l f e d e r A b s o r p t i o n d a s W a c h -
sen d e r S c h i c h t k o n t r o l l i e r t e n . V o m B e g i n n m e r k -
l i cher A b s o r p t i o n an d a u e r t e d i e B i l d u n g e i n e r 
S c h i c h t e in ige M i n u t e n . 

D i e g u t e n E r f a h r u n g e n b e i d e r I R - S p e k t r o s k o p i e 
a n d e r a r t i g e n S c h i c h t e n 1 1 u n d d ie g u t e R e p r o d u -
z i e r b a r k e i t d e r s p e k t r a l e n L a g e d e r U V - A b s o r p -
t i o n s m a x i m a al ler unserer S c h i c h t e n , s ch l i eß l i ch d i e 
R e p r o d u z i e r b a r k e i t d e r r e l a t i v e n H ö h e d e r M a x i m a 
s o l c h e r S c h i c h t e n , d ie e in ige S t u n d e n g e a l t e r t w a r e n , 
s c h e i n e n d ie A n n a h m e z u r e c h t f e r t i g e n , d a ß d i e A b -
s o r p t i o n s m e s s u n g e n f ü r NH4J r e p r ä s e n t a t i v s i n d 
( A b b . 4 ) . 

b) Reflexion von Kristallen 

A u c h d i e R e f l e x i o n s m e s s u n g e n a n S p a l t f l ä c h e n 
v o n N H 4 J - K r i s t a l l e n s ind w e n i g e r s i cher als d i e a n 
A l k a l i h a l o g e n i d e n , wei l erstere d ie e r w ä h n t e p h o t o -
c h e m i s c h e G e l b f ä r b u n g ze igen , d i e s i ch d u r c h M e s -

1 1 E . L . W A G N E R U . D . F . H O R N I G , J . Chem. Phys. 1 8 , 2 9 6 
[ 1 9 5 0 ] . 
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Abb. 4. Absorption einer sublimierten NH 4 J-Schicht . I 0 
einfallende, / durchgelassene Intensität. Zimmertemperatur. 

s u n g a n K r i s t a l l e n i m V a k u u m z w a r v e r m i n d e r n 
a b e r n i c h t v e r h i n d e r n l ieß . D a n a c h u n s e r e r E r f a h -
r u n g d i e E n t f e r n u n g a d s o r b i e r t e r W a s s e r h ä u t e e in -
m a l m i t Z i m m e r l u f t in B e r ü h r u n g g e k o m m e n e r KC1-
K r i s t a l l e n u r be i so e x t r e m e r B e h a n d l u n g m ö g l i c h 
i s t 1 2 , w i e sie A m m o n h a l o g e n i d e n i c h t ü b e r s t e h e n 
w ü r d e n , k ö n n e n w i r e ine B e t e i l i g u n g a d s o r b i e r t e n 
W a s s e r s n i c h t a u s s c h l i e ß e n . D a j e d o c h K J k e i n e n v e r -
g l e i c h b a r e n E f f e k t ze ig t , m u ß b e i m NH4J n o c h e t w a s 
h i n z u k o m m e n ; w i r v e r m u t e n p h o t o c h e m i s c h e Z e r s e t -
z u n g d e s N H 4 + - I o n s u n t e r H - A u s t r i t t (s. A b s c h n i t t 
5 d ) . E i n t y p i s c h e s R e f l e x i o n s s p e k t r u m z e i g t A b b . 5 . 

260m/, 

6,5 6.0 5,5 5,0 4,5 er 
Abb. 5. Reflexion eines NH4J-Kristalls bei Zimmer^.. 

temperatur. Einfallswinkel 50°. ; * _ 

12 P. B R A U E R U. M. K O L B , Phys. Status Solidi 1, 758 [1961]. 
1 3 K . T E E G A R D E N U. G. B A L D I N I , Phys. Rev . 1 5 5 , 8 9 6 

[ 1 9 6 7 ] . Diskussion früherer Arbeiten bei R . S. K N O X , 
Theory of Excitions, Academic Press, New York 1963. 

!4 F . F I S C H E R , Z. Phys. 160, 194 [I960] ; A. W . O V E R H A U -
SER, Phys. Rev . 101, 1702 [1956]. 

1 5 K . F . H E R Z F E L D U . K . L . W O L F F . Handbuch der Physik, 
Bd. 20, S. 632, Springer-Verlag, Berlin 1928. 

c) Ergebnisse 

A b s o r p t i o n s s p e k t r e n ( A b b . 4 ) u n d R e f l e x i o n s s p e k -
t r u m ( A b b . 5 ) z e i g e n k le ine U n t e r s c h i e d e in d e r L a g e 
d e r M a x i m a , a b e r n i c h t in d e m S i n n e , w ie sie n a c h d e r 
k l a s s i s c h e n D i s p e r s i o n s t h e o r i e z u e r w a r t e n w ä r e n . 
E i n e E r k l ä r u n g d e r U n t e r s c h i e d e z u g e b e n , w a r u n s 
j e d o c h b i s h e r n i c h t m ö g l i c h . W i r n e i g e n v o r l ä u f i g 
z u d e r A n n a h m e , d a ß d i e r e f l e k t i e r e n d e n K r i s t a l l -
s p a l t f l ä c h e n c h e m i s c h o d e r p h o t o c h e m i s c h v e r ä n d e r t 
w a r e n . 

I m ü b r i g e n w e i s e n d ie S p e k t r e n d ie f ü r A l k a l i -
h a l o g e n i d e t y p i s c h e F o r m a u f . D a s erste A b s o r p -
t i o n s m a x i m u m b e i 5 , 2 0 e V l i eg t b e i l ä n g e r e n W e l l e n 
als b e i a l l en A l k a l i j o d i d e n ( z u m V e r g l e i c h s i ehe 
T a b . 1, v o r l e t z t e S p a l t e ) . 

5. Die Ionisierungsarbeit des Ammoniums 
und dessen Instabilität 

a) Klassische Theorie des ersten Maximums 
der Grundgitterabsorption 

D a s u l t r a v i o l e t t e A b s o r p t i o n s s p e k t r u m e ines 
A l k a l i h a l o g e n i d s e n t s t e h t b e i m Ü b e r g a n g e ines 
p 6 - E l e k t r o n s e ines H a l o g e n i o n s in e i n e n B a n d -
z u s t a n d 1 3 . D i e G e s a m t z u s t ä n d e k ö n n e n v e r s t a n d e n 
w e r d e n als Z u s t ä n d e e ines ( W A N N I E R - ) E x c i t o n s , 
d e s s e n D e f e k t e l e k t r o n s i ch in e i n e m H a l o g e n - p 5 -
Z u s t a n d b e f i n d e t u n d d e s s e n E l e k t r o n als Q u a s i -
t e i l c h e n m i t e f f e k t i v e r M a s s e b e s c h r i e b e n w i r d . A n 
d e m Z u s t a n d d e s a n g e r e g t e n E l e k t r o n s ist d a s A l -
k a l i m e t a l l s c h w e r l i c h u n b e t e i l i g t 1 4 . I n E r m a n g e l u n g 
e iner q u a n t i t a t i v e n T h e o r i e f ü r d ie a b s o l u t e L a g e 
d e s e r s t e n E x c i t o n e n - M a x i m u m s u n d a n g e s i c h t s d e r 
E r f a h r u n g , d a ß d i e se v o m A l k a l i m e t a l l n i c h t u n a b -
h ä n g i g is t , v e r s u c h e n wir e ine I n t e r p o l a t i o n s f o r m e l 
m i t H i l f e d e s a l t e n , k l a s s i s c h e n K o n z e p t s 1 5 - 1 9 z u 
e r l a n g e n , d a s g e l e g e n t l i c h a u c h n o c h in L e h r b ü c h e r n 
z u finden i s t 2 0 . 

D e r K e r n d e s k lass i s chen K o n z e p t s ist d ie V o r -
s t e l l u n g , d a ß e i n E l e k t r o n v o m A n i o n z u m b e n a c h -
b a r t e n K a t i o n ü b e r g e h t , d a ß a lso ist 

hv = E - I + Q, (1) 

1 6 R . H I L S C H U. R . W . P O H L , Z. Phys. 57, 145 [1929]. 
17 M. BORN, Z. Phys. 79. 62 [1932]. 
1 8 W . KLEMM, Z. Phys. 82, 529 [1933]. 
19 A. v. HIPPEL, Z. Phys. 101, 680 [1936]. 
20 M. SACHS, Solid State Theory, McGraw-Hill Book Com-

pany, New Y o r k 1963. 



w o r i n E d i e E l e k t r o n e n a f f i n i t ä t d e s H a l o g e n s , I d i e 
I o n i s i e r u n g s a r b e i t d e s A l k a l i a t o m s u n d Q d e r j e n i g e 
E n e r g i e b e t r a g ist , d e r b e r ü c k s i c h t i g t , d a ß d e r E l e k -
t r o n e n ü b e r g a n g n i c h t z w i s c h e n f re i en I o n e n , s o n -
d e r n K r i s t a l l i o n e n u n d b e i e iner T e m p e r a t u r T 4= 0 
s t a t t f i n d e t . 

Gl . (1) so l l u n s d ie B e s t i m m u n g d e r I o n i s i e r u n g s -
a r b e i t d e s A m m o n i u m s e r m ö g l i c h e n . 

D a s P r o b l e m ist n a t ü r l i c h d ie B e r e c h n u n g v o n Q, 
b e z ü g l i c h d e r s i ch d ie e r w ä h n t e n t h e o r e t i s c h e n A n -
sätze u n t e r s c h e i d e n . W i r g i n g e n v o m v . HIPPEL-
s c h e n A n s a t z aus , we i l d ieser d ie T e m p e r a t u r a b h ä n -
g i g k e i t in R e c h n u n g se tz t . D i e s e a b e r ist f ü r u n s 
w e s e n t l i c h , wei l b e z ü g l i c h d e r t h e r m i s c h e n E i g e n -
s c h a f t e n g e r a d e e in U n t e r s c h i e d z w i s c h e n A r a m o n -
u n d A l k a l i h a l o g e n i d e n b e s t e h t : erstere h a b e n z u -
sä tz l i ch z u d e n 6 N S c h w i n g u n g s f r e i h e i t s g r a d e n d e s 
A l k a l i h a l o g e n i d g i t t e r s n o c h we i t e re , m i t d e m N H 4 + -
I o n z u s a m m e n h ä n g e n d e . D e s h a l b k a n n n u r e i n so l -
c h e r A u s d r u c k g e m ä ß (1) v o n d e n A l k a l i - a u f d i e 
A m m o n h a l o g e n i d e ü b e r t r a g e n w e r d e n , d e r d i e 
T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t d e r G i t t e r e n e r g i e e n t h ä l t . 

W i r f o l g e n v . HIPPEL i m G r u n d s ä t z l i c h e n , n i c h t 
a b e r in E i n z e l h e i t e n . W i r e rh ie l t en f ü r d ie F r e q u e n z 
v d e s e r s t e n M a x i m u m s d e r G r u n d g i t t e r a b s o r p t i o n 
be i 2 9 3 ° K 

2 9 3 

- 2 l ' c p d T - 0 , 4 7 6 9 - - L j - Q A (2 ) 

T= 0 

[A: I o n e n a b s t a n d ; KM: MADELUNG-Zahl ; n\ B o r n -
s cher A b s t o ß u n g s e x p o n e n t ; z : Z a h l d e r a n d e r A b -
s t o ß u n g s w e c h s e l w i r k u n g m i t e i n e m I o n b e t e i l i g t e n 
I o n e n ; XQ : o p t i s c h e D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e ; cp: 
spez i f i s che W ä r m e ; QA'- S.W.U. (e) ] . 

Gl . (2) e n t s t e h t aus d e r Ü b e r l e g u n g , d a ß d a s a b -
s o r b i e r t e h v f o l g e n d e E n e r g i e b e i t r ä g e z u l i e f ern h a t : 

(a) d e n A u f w a n d , e in I o n a u s d e m starr g e d a c h -
t e n K r i s t a l l a u s z u b a u e n : 

2 9 3 

(l - a f 2 - f cpdT. (3 ) 
o 

[ B e i t r a g z u m 3. u n d 4. T e r m r e c h t s in Gl . (2 ) ] , 

(b ) d e n e n t s p r e c h e n d e n A u f w a n d f ü r d a s N a e h -
b a r i o n , w o b e i d a s F e h l e n d e s zuerst a u s g e b a u t e n 

2 1 L . PAULING, T h e Nature o f the Chemica l R o n d . 
Cornell University Press, Ithaka, New York 1948. S. 353. 

I o n s z u b e r ü c k s i c h t i g e n i s t : 

2 9 3 

( a M - 1) — - —— - aMß2 - [ CpdT (4) 
a z n a J 

0 
[ B e i t r a g z u m 3. u n d 4 . T e r m r e c h t s in Gl . (2 ) ] , 

( c ) d e n G e w i n n , d e r d u r c h d ie m i t d e m A u s b a u 
d e r I o n e n v e r b u n d e n e n G i t t e r p o l a r i s a t i o n e n t s t e h t 
[5. T e r m r e c h t s in Gl . (2 ) ] , 

( d ) d e n b e i d e r N e u t r a l i s a t i o n d e r b e i d e n f r e i en 
I o n e n a u f t r e t e n d e n B e t r a g [1. u n d 2 . T e r m in Gl . (2) ] , 

(e) d e n b e i d e r W i e d e r e i n l a g e r u n g d e r n e u t r a l e n 
A t o m e f r e i w e r d e n d e n B e t r a g QA . 

W i e (a) u n d (b ) e r k e n n e n l ä ß t , d i e n t als G r u n d -
lage der (ältere) BoRNSche Wechselwirkungsansatz 
m i t n = 9 . I n (4) w u r d e f ü r z n o r m a l e r w e i s e z = 6 
g e s e t z t ( S t e i n s a l z g i t t e r ) , l ed ig l i ch f ü r N a B r u n d 
N a J , d i e s t a r k e , , D o p p e l a b s t o ß u n g " z e i g e n 2 1 , se tz -
t e n w i r z = 6 - f - 8 = 1 4 . D e r U n t e r s c h i e d b e t r ä g t i m 
3. T e r m v o n Gl . (2) e t w a 1 % . D i e E i n b a u e n e r g i e Q x 
d e r n e u t r a l e n A t o m e k a n n i m R a h m e n des M o d e l l s 
n i c h t b e r e c h n e t w e r d e n ; Q \ sp ie l t w i e ü b l i c h d i e 
R o l l e d e r ( e inz igen ) a n z u p a s s e n d e n K o n s t a n t e n ; es 
ist a l so z u v e r l a n g e n , d a ß QA n i c h t , o d e r w e n i g s t e n s 
i n n e r h a l b e iner G r u p p e v o n S u b s t a n z e n n i c h t v a r i -
ier t . 

B e i d e r B e s t i m m u n g d e s 5. T e r m s in Gl . (2) f o l g e n 
w i r k e i n e m d e r z i t i e r t en A u t o r e n , v i e l m e h r b e r e c h -
n e n w i r d i e sen — es ist d ie P o l a r i s a t i o n s a r b e i t — 
i m R a h m e n d e s M o d e l l s b z w . P r o z e s s e s u n t e r Z u -
h i l f e n a h m e d e r M e t h o d i k v o n MOTT u n d LITTLE-
T O N 2 2 w i e f o l g t . 

D a d e r g e s a m t e A b s o r p t i o n s v o r g a n g r a s c h i m 
V e r g l e i c h z u d e n B e w e g u n g e n d e r G i t t e r a t o m e v e r -
l ä u f t , k a n n d i e P o l a r i s a t i o n , d ie m i t I o n e n v e r s c h i e -
b u n g e n v e r k n ü p f t ist , a u ß e r a c h t b l e i b e n . D a n n ist 
d i e P o l a r i s a t i o n s a r b e i t b e i d e r E n t f e r n u n g d e s ers ten 
I o n s a u s d e m u n g e s t ö r t e n G i t t e r 

A i = - $ ( e 2 / a ) ( 1 0 , 1 9 7 7 M2 + 6 , 3 3 4 6 Mi), (5) 

m i t Mi = 2 a i M l - M ; M2 = e n t s p r . 
ai + ao 4.T \ xa ) 

(6) 

H i e r i n ist a i d i e P o l a r i s i e r b a r k e i t d e r I o n e n v o n d e r 
S o r t e d e s a u s g e b a u t e n u n d 0C2 d i e j e n i g e d e r a n d e r e n 
S o r t e . D i e P o l a r i s a t i o n s a r b e i t b e i m d a r a u f f o l g e n d e n 

2 2 N. F. M O T T U . M . J . L I T T L E T O N . Trans. Faraday Soc. 
34. 485 [1938]. 



A u s b a u e ines N a c h b a r i o n s is t 

A2 = - \ ( e 2 / a ) ( 1 0 , 1 9 7 7 Mx - 1 Mi + 6 , 3 3 4 6 M2). 

(7 ) 

D i e g e s a m t e P o l a r i s a t i o n s a r b e i t A\-\-A2 w ä r e m i t -
h i n d a v o n a b h ä n g i g , o b e rs t e in I o n d e r S o r t e 1 o d e r 
d e r S o r t e 2 a u s g e b a u t w i r d . W i r s e h e n d e s h a l b d a s 
a r i t h m e t i s c h e M i t t e l a u s d e n P o l a r i s a t i o n s a r b e i t e n 
b e i Z u g r u n d e l e g u n g b e i d e r R e i h e n f o l g e n als wi l l -
k ü r ä r m s t e n W e r t a n ; d i e ses is t 

A = - 8 , 1 0 6 1 5 ( e 2 / a ) {Mx + M2) (8 ) 

o d e r m i t (6) 

A = ( 4 ,008 / j r ) ( e 2 / a ) (1 - l / * 0 ) • (9) 

W i r h a b e n n o c h n i c h t b e r ü c k s i c h t i g t , d a ß d a s z w e i t e 
I o n b e i m A u s b a u b e w e g t w i r d in e i n e m K r i s t a l l , 
d e r i n f o l g e E n t f e r n u n g d e s e r s t e n I o n s b e r e i t s p o -
larisiert ist . H i e r d u r c h w i r d d e r A u s b a u d e s z w e i t e n 
I o n s e r s c h w e r t . W i r b e r e c h n e n d iese A r b e i t ( g e g e n 
ein s ich w ä h r e n d d e s A u s b a u s d e s z w e i t e n I o n s n i c h t 
v e r ä n d e r n d e s F e l d ) , i n d e m wi r s a g e n : d a s z w e i t e 
I o n b e f i n d e t s i ch i n n e r h a l b e iner K u g e l m i t d e m 
R a d i u s = « + r2, w o r2 d e r I o n e n r a d i u s d e s z w e i -
t e n I o n s ist . B e i U m k e h r u n g d e r R e i h e n f o l g e w ä r e 
d e r K u g e l r a d i u s £>i = a + r\. W e i l w i e d e r u m d i e A n -
g a b e e iner R e i h e n f o l g e k e i n e n S i n n h a t , b e n u t z e n 
w i r f ü r d a s w e i t e r e d e n K u g e l r a d i u s 

e = i ( e i + 02) = i a . ( i o ) 

D i e A r b e i t , d a s z w e i t e I o n a u s d ieser K u g e l z u e n t -
f e r n e n , ist 

B=(e*lg)( 1 - l / * o ) . (11 ) 

S c h l i e ß l i c h b e f i n d e t s i ch d a s z u e n t f e r n e n d e z w e i t e 
I o n n o c h i m F e l d d e r r es t l i chen 5 g l e i c h a r t i g e n 
I o n e n . D e r e n COULOMB-Abstoßung w u r d e b e r e i t s in 
(4) b e r ü c k s i c h t i g t . I h r e P o l a r i s a t i o n w i r d b e s c h r i e b e n 
d u r c h a u f d e n 5 G i t t e r p u n k t e n s i t z e n d e , n a c h d e m 
Z e n t r u m , d . h . d e m v e r l a s s e n e n O r t d e s e r s t e n I o n s 
g e r i c h t e t e D i p o l e . D i e s e h a b e n d a s M o m e n t 2 2 

\/u2\ = ect2M2', b e i U m k e h r u n g d e r R e i h e n f o l g e 
| jui | = e a i M i . W i e d e r v e r w e n d e n w i r d a s a r i t h m e t i -
s c h e M i t t e l 

\Jt\ =H\pi\ + |/"2|) = eajin (1 - l / * 0 ) (13) 
w e i t e r . D i e 5 D i p o l e z u s a m m e n e r z e u g e n a m O r t 
d e s a u s z u b a u e n d e n z w e i t e n I o n s i m M i t t e l d a s P o -
t e n t i a l 

C\e = 1 , 6 6 4 - |^|/a 2 = 0 , 7 9 9 1 • eja . (14) 

D i e A r b e i t , d a s z w e i t e I o n z u e n t f e r n e n , ist i m 
M i t t e l B + C, u n d d ie g e s a m t e P o l a r i s a t i o n s a r b e i t 
b e i m A u s b a u b e i d e r I o n e n [Gl . (9) , (11 ) u n d ( 1 4 ) ] 

A + B + C = - 0 , 4 7 6 9 (e 2 / a ) (1 - l / x 0 ) ; (15 ) 

d a s is t d e r v o r l e t z t e T e r m in (2) . 

b) Prüfung an den Alkalihalogeniden 

D a s g ü n s t i g e E r g e b n i s d e r P r ü f u n g v o n (2) a n 
16 A l k a l i h a l o g e n i d e n f ü r T = 2 9 3 ° K z e i g t T a b . 1. 

a 

[10-8 cm] 

«0 
2 7 3 

2jcpdT 
0 
[eV] 

E 

[eV] 

I 

[eV] 

QA 

[eV] 

ÄVber 

[eV] 

Ä r g e r n 

[eV] 

Ahv — 
hvber — ÄVgem 

[eV] 

LiCl 2,565 2,75 0,17 , 5,36 , 8,47 8,60 - 0 , 1 3 
NaCl 2,815 2,25 0,21 [3,75 5,12 10,08 7,91 7,88 + 0,03 
KCl 3,14 2,13 0,23 4,32 I 7,77 7,70 + 0,06 
RbCl 3,27 2,19 0,24 J 1 4,20 1 1 7,51 7,48 + 0,03 
LiBr 2,745 3,16 0,18 , 5,36 s 7,02 7,00 + 0,02 
NaBr 2,98 3,62 0,23 3,53 5,12 10,48 6,54 6,50 + 0,04 
K B r 3,295 2,33 0,25 f 4,32 6,58 6,60 - 0,02 
RbBr 3,425 2,33 0,25 J I 4,20 J 1 6,44 6,47 - 0,03 
LiJ 3,00 3,80 0,20 1 5,36 , 5,71 5,70 + 0,01 
NaJ 3,33 2,91 0,24 [3,22 5,12 10,53 5,43 5,42 + 0,01 
K J 3,525 2,69 0,25 4,32 5,64 5,63 + 0,01 
R b J 3,665 2,63 0,26 J 1 4,20 1 1 5,50 5,53 - 0,03 

Tab. 1. Nach (2) berechnetes erstes GrundgitterabsorptionsMaximum hvBER für 7 = 2 9 3 °K. — a aus J. D'ANS und E. LAX, 
Taschenbuch für Chemiker und Physiker, Berlin 1949; x 0 aus N. F. MOTT u. R. W. GURNEY, Electronic Process in Ionic 
Crystals, Oxford 1948, S. 12, nach HÖJENDAHL, K. Danske Vidensk. Selsskab 16, Nr. 2 [1938] ; 2 f c p dT aus A. v. HIPPEL19; 
Wert für LiCl geschätzt; E Mittelwert aus den Elektronenaffinitäten bei M. BORN u. M. GÖPPERT-MAYER, in H. GEIGER u. 
K. SCHEEL, Handbuch der Physik 24, 2, Berlin 1933, S. 728; 7 aus Handbook of Chemistry and Physics 47th ed., The Chem-
ical Rubber Co., S. E-65; (?A an die Meßwerte (vorletzte Spalte) angepaßte Konstante; h v g e m aus J. H. SCHULMAN U. 
W. D. COMPTON, Color Centers in Solids, New York 1963; S. 346/347; für LiCl von E. A. TAFT U. H. R. PHILIPP, J. Phys. 

Chem. Solids 3, 1 [1957]. 



M a n e r k e n n t , d a ß d i e a n z u p a s s e n d e K o n s t a n t e Q \ 
n u r v o m H a l o g e n b e s t i m m t ist . D i e U n a b h ä n g i g k e i t 
d e s Q a v o m A l k a l i m e t a l l k ö n n e n wir z w a r n i c h t er-
k l ä r e n , a b e r sie ist f ü r d a s w e i t e r e v o n g r ö ß t e r 
W i c h t i g k e i t , b e d e u t e t sie d o c h , d a ß d a s Q x d e r 
A l k a l i j o d i d e m i t g r o ß e r W a h r s c h e i n l i c h k e i t a u c h 
f ü r d a s A m m o n i u m j o d i d g ü l t i g ist . 

c ) Die Ionisierungsarbeit des Ammoniums 

Gl . (2) e r m ö g l i c h t d i e B e s t i m m u n g d e r I on i s i e -
r u n g s a r b e i t d e s A m m o n i u m s aus d e r g e m e s s e n e n 
L a g e d e s e r s ten M a x i m u m s d e r G r u n d g i t t e r a b s o r p -
t i o n (s. A b s c h n i t t 4 , c ) . W i r h a t t e n d o r t e r h a l t e n 
hv = 5,20 e V . D e n T e r m 2 [ c P d T b e s t i m m t e n w i r 
d u r c h g r a p h i s c h e I n t e g r a t i o n d e r v o n SIMON, V. 
SIMSON u n d RUHEMANN 2 3 g e m e s s e n e n C P ( ^ - A b -
h ä n g i g k e i t z u 0 , 3 6 e V . xq w u r d e d u r c h V e r g l e i c h des 
l a n g w e l l i g e n Te i l s d e r o p t i s c h e n D i s p e r s i o n s k u r v e n 
v o n K J , R b J u n d NH4J z u xq — 2,S\ e x t r a p o l i e r t ; 
w i r s c h ä t z e n d i e U n s i c h e r h e i t a u f < 1 % . D a m i t er-
g i b t s i ch n a c h (15) A + B + C = 1 ,22 e V . D e r I o n e n -
a b s t a n d b e t r ä g t a = 3 , 6 2 • 10~ 8 c m . D a m i t erhä l t 
m a n s c h l i e ß l i c h d ie I o n i s i e r u n g s a r b e i t d e s A m m o n i -
u m s z u H 4 = 4 , 4 0 e V ; sie l i egt a l so n a h e b e i der 
d e s K a l i u m s ( IK = 4 , 3 2 e V ) u n d ist m i t d e r v o n 
M U L L I K E N 2 4 g e s c h ä t z t e n (4 ,5 e V ) v e r t r ä g l i c h . 

d) Die Instabilität des Ammoniums 

D i e in c ) e r h a l t e n e I o n i s i e r u n g s a r b e i t /NH 4 des 
A m m o n i u m s e r m ö g l i c h t d ie B e s t i m m u n g d e r b e i m 
Zer fa l l v o n A m m o n i u m in A m m o n i a k u n d W a s s e r -
s t o f f a t o m f r e i w e r d e n d e n E n e r g i e Q v . D i e R e a k t i o n 

N H 4 + Q b = N H 3 + H 

l ä ß t s i ch a u f f a s s e n als d ie S u m m e d e r R e a k t i o n e n 

NH4 + /NH4 = NH4+ + e-, 
N H 4 + + P = N H 3 + H + , 

H + + e - = H + 7 h . 

H i e r i n is t IJJ. = 13 ,54 e V d ie I o n i s i e r u n g s a r b e i t des 
W a s s e r s t o f f a t o m s u n d P d i e P r o t o n e n a f f i n i t ä t des 

2 3 F. S I M O N , C L . V . S I M S O N u. M. R U H E M A N N . Z. Phys. Chem. 
129. 339 [1927]. 

2 4 R , S. MULLIKEN, J. Chem. Phys. 1, 492 [1933]. 
2 5 M . J . M . B E R N A L U . H . S. W . M A S S E Y , Monthly Notices 

R o y . Astron. Soc. London 114, 172 [1954], 

A m m o n i a k s . D i e s e w u r d e v o n BERNAL u n d MAS-
S E Y 2 5 g i t t e r t h e o r e t i s c h a u s d e n S u b l i m a t i o n s w ä r -
m e n d e s C h l o r i d s , B r o m i d s u n d J o d i d s z u 9 ,11 b z w . 
8 , 9 4 b z w . 8 , 7 2 e V b e s t i m m t , Mi t e i n e m d a r a u s g e -
m i t t e l t e n P = 8 ,92 e V e r g i b t s i ch 

QD = /NH 4 + p - IK = - 0 , 2 e V 

m i t e i n e m a l l e r d i n g s h a u p t s ä c h l i c h d u r c h d ie U n -
s i c h e r h e i t v o n P v e r s c h u l d e t e n e r h e b l i c h e n U n -
s i c h e r h e i t s g r a d 2 6 . E i n n e g a t i v e s $ D > w i e w i r e s finden, 
f o r d e r t d e n Z e r f a l l e ines A m m o n i u m a t o m s , d a s e t w a 
i n f o l g e A u f n a h m e e ines E l e k t r o n s d u r c h e in A m -
m o n i u m i o n g e b i l d e t w u r d e . D o c h i s t z u e r w a r t e n , 
d a ß se ine L e b e n s d a u e r , n a c h d e m es d u r c h e i n e n 
s o l c h e n P r o z e ß e r z e u g t w u r d e , m i n d e s t e n s v o n d e r 
D a u e r e iner M o l e k ü l - o d e r G i t t e r s c h w i n g u n g , a l so 
g r o ß g e n u g ist , u m i m S i n n e d e r a d i a b a t i s c h e n N ä h e -
r u n g e i n e m d e f i n i e r t e n E l e k t r o n e n z u s t a n d (z. B . 
E n d z u s t a n d e ines A b s o r p t i o n s a k t e s ) z u e n t s p r e c h e n . 

W i r h a b e n d e m n a c h a n z u n e h m e n , d a ß e in E l e k -
t r o n i m K r i s t a l l , z. B . e in R Ö N T G E N - P h o t o e l e k t r o n , 
v o n e i n e m N H 4 + e i n g e f a n g e n , d . h . m i t /NH 4 = 4 , 4 0 
e V g e b u n d e n w i r d , u n d d a ß d a n a c h d a s g e b i l d e t e 
N H 4 i n N H 3 u n d H zer fä l l t . D i e v o n VANNOTTI, 
ZELLER, BACHMANN u n d K Ä N Z I G 3 s o w i e PATTEN 4 

a u f g e k l ä r t e n Z e n t r e n e n t h a l t e n t a t s ä c h l i c h n u r N H 3 

u n d n i c h t , w i e f r ü h e r 2 e i n m a l v e r m u t e t , N H 4 ° . 
A l l e r d i n g s h a n d e l t es s i ch h ier n i c h t u m fre ies N H 4 + 

b z w . N H 4 ° ; u n d w i r h a l t e n es n i c h t f ü r u n s i n n i g z u 
f r a g e n , o b s i ch n i c h t u n t e r h o h e m H 2 - D r u c k d o c h 
N H 4 ° - Z e n t r e n o d e r a u c h F - Z e n t r e n b i l d e n w ü r d e n . 
F ü r d i e c h e m i s c h e P h a s e N H 4 ° ist d e r n ö t i g e D r u c k 
v o n BERNAL u n d M A S S E Y 2 5 ZU 6 0 0 0 0 b i s 2 2 5 0 0 0 a t 
b e r e c h n e t w o r d e n . 

Zu Dank verpflichtet sind wir einerseits Herrn Dr. 
H. B L U M E nicht nur für Diskussionen, sondern auch für 
mannigfache experimentelle Hilfe, und andererseits der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft für wirksame Unter-
stützung. 

2 6 Anm. b. d. Korr : Bei J. COLLIN, Memoires de la Societe 
Royale des Sciences de Liege (15) 14, Fase. 1 (1967), 
findet sich 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 QD. 


