
gemeint) berechnen. Dies ist allerdings, wie wir se­
hen, nur über den Umweg der verallgemeinerten 
BVT möglich.
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Theory of Polaritons in Biaxial Finite Ionic Crystals

A macroscopic theory of polaritons and long optical phonons in biaxial finite ionic crystals is 
presented. For the case of a crystal plate it is shown that the dispersion of surface and bulk polari­
tons is determined by a system of nonlinear equations. These equations may be combined to an ex­
plicit dispersion formula only for propagation directions parallel to the principal axes of the dielec­
tric tensor of the crystal.

Einleitung

In letzter Zeit ist die Bestimmung der Dispersions­
kurven von Oberflächenpolaritonen in endlichen 
oder halbunendlichen Ionenkristallen (z. B. GaP, 
NaCl, CaF2 , a-Quarz) durch verhinderte Totalreflek­
tion 1 in zahlreichen experimentellen Arbeiten be­
handelt worden 2_4. Die theoretische Berechnung sol­
cher Dispersionskurven wurde für Kristalle kubi­
scher Symmetrie mittels eines makroskopischen An­
satzes von Kliewer und Fuchs 0-7 und von Englman 
und Ruppin8-10, mittels eines mikroskopischen An­
satzes von Lucas 11 und von Tong und Maradudin 12 
durchgeführt. 1970/71 wurden die bisherigen Er­
gebnisse von Ruppin und Englman 13 sowie Mara­
dudin u. a .14 zusammengefaßt. Dabei zeigt sich, daß 
sich die für kubische Kristalle gewonnenen explizi­
ten Dispersionsformeln nur für Hauptrichtungen 
einachsiger oder zweiachsiger Kristallsysteme ver­
allgemeinern lassen. Eine makroskopische Theorie 
zur Berechnung der Dispersionskurven für beliebige 
Richtungen des Phononenwellenvektors scheint je­
doch für zweiachsige endliche Kristalle bisher noch

zu fehlen 15. Ziel dieser und folgender Arbeiten ist 
es daher, ausgehend von einem makroskopischen 
Ansatz, das Dispersionsverhalten in zweiachsigen 
endlichen Ionenkristallen allgemein zu untersuchen.

Theorie

Zur Berechnung der Dispersionskurven von Pola­
ritonen in endlichen Kristallen wählen wir die in 
Abb. 1 dargestellte Geometrie einer kristallinen

2a

Z = - Q
Abb. 1. Geometrie der Kristallplatte.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift 
für Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the 
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs 
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal 
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is 
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift für Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veröffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der 
Creative Commons Lizenzbedingung „Keine Bearbeitung“) beabsichtigt, 
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukünftiger wissenschaftlicher 
Nutzungsformen zu ermöglichen.



Platte endlicher Dicke. Dabei steht die kristallogra- 
phische 2-Achse senkrecht auf der Oberfläche der 
Platte mit der Dicke 2 a. Der Kristall befinde sich 
im Vakuum, sei als ungeladen (Ladungsdichte 
£> = 0), unmagnetisch (Permeabilität /i = 1) und als 
Nichtleiter (Stromdichte j = 0) vorausgesetzt und 
durch einen frequenzabhängigen dielektrischen Dia­
gonaltensor e(co) mit den Hauptdiagonalelementen 
ex{o)), Ey(co), sz(co) charakterisiert. In diesem Fall 
lauten die Maxwellschen Gleichungen für das System 
Kristall + Vakuum

div D (r, t) = 0 ,
div H (r ,t)  = 0 , (1)
rot E (r, t) = ( -  1 /c) 3H (r, t) / d t , 
rot H (r, t) = (1/c) 3D (r, t ) /d t .

Hierbei ist die dielektrische Verschiebung D (f% t) 
mit dem elektrischen Feld E (r, t) nach D ( r , t ) = 
e(co)E (r,t) verknüpft. H (r ,t)  bedeutet das ma­
gnetische Feld, c die Vakuumlichtgeschwindigkeit.

Wählen wir für die einzelnen Feldgrößen X (f, t) 
eine Zeitabhängigkeit der Form e~lojt mit der Kreis­
frequenz co und beachten, daß wegen der Symmetrie 
der Anordnung die Feldgrößen periodische Funktio­

nen in x- und ^/-Richtung sein müssen, so läßt sich 
jede Feldgröße X (r, t) in der Form

X (r, t) = X(z) eik*x eik»y e~iwt 
mit einer zunächst noch unbekannten Funktion X( r̂) 
ansetzen. Hierbei bezeichnet kx die Komponente des 
Wellenvektors in x-Richtung, ky die in ^/-Richtung. 
Da dieser Ansatz für die Feldgrößen, in die Gin. 
(1) eingesetzt, auf ein homogenes lineares Differen­
tialgleichungssystem führt, lassen sich die unbekann­
ten Funktionen X(z) in der Form 

X (z)= X e*z
mit einer noch zu bestimmenden Größe a und einer 
im allgemeinen komplexen Amplitude X schreiben.

Definieren wir einen dreidimensionalen Wellen­
vektor k durch k  =  (kx, ky, — i a ) , so erhält damit 
X (r, t) die gewöhnliche Form

X (r, t) = X exp{i(k  r - o j t ) } .
Mit diesem Ansatz lassen sich nun die Maxwrellschen 
Gleichungen (1) zu

D =  (c2/co2) ((k -k ) E -  (k-E ) k) (2) 
zusammenfassen. Wegen D = e (o j)E  folgt somit 
ausführlich

ky2—a2— (co2/c2) £X(co)
— kx ky

i a kx

— kx ky
kx2- a ( c o 2/c2) Sy(co) 

i a ky

i a kx

kx2+ k/-(oü2lc*) £z(co) J
Ex 
Ey 
Ez j

= 0. (3)

Wie in 16 gezeigt wurde, führt die Lösbarkeitsbedingung von Gl. (3) (Verschwinden der Determinante) 
auf eine verallgemeinerte Fresnelsche Normalengleichung der Form

£* («) k /  ___ £y(co)ky2 ez (co) k 2
9 / \ 1 9n '- € x{co) n~F (kx, ky, kz, co)

(CO) n2- e z{a>) = 0 , (4)

wobei kz2 =  — a2
und n2 =  c2 k2/co2 = (.c2/oj2) {k2 + k 2 -  a2) gilt.

Zur Bestimmung der elektrischen Feldstärke E 
aus Gl. (3) sei zunächst die Feldkomponente Ez be­
liebig fest gewählt. Aus der Cramerschen Regel folgt 
dann für Er bzw. E„

Er = i a

f  _  k» ^ y —- i  a
n2- e z{co)
n2 — £y(oj)

Bei Vorgabe der Feldkomponenten Ex bzw. Ey gel­
ten diese Beziehungen analog. Die allgemeine Struk­
tur des Eigenvektors E ist daher

k{ n2 — £j(co) 
Ei = J 2 , . Ej fur 1,J kj n- — Ei(co) x ,y ,z (5)

Für £ (co) =j= I (I: Einheitstensor) sind somit bei 
Vorgabe einer Feldkomponente Ej die anderen Feld­
komponenten nach Gl. (5) berechenbar. Für das 
Vakuum [e(w) =1, rc2 = l]  führt Gl. (5) auf eine 
Unbestimmtheit der Form 0/0. Dies hat seine Ur­
sache darin, daß im Vakuum zwei Feldkomponenten 
frei vorgegeben werden können, woraus sich die 
dritte nach div E = 0 berechnet.

Da Gl. (4) (juadratisch in a ist, ist bei sonst glei­
chen kx, ky, co mit jeder Lösung a auch — a eine 
Lösung. Ist (Ex, Ey, Ez) der zu a gehörige Eigen­
vektor, so folgt aus Gl. (3), daß (Ex,E y, —Ez) 
ein Eigenvektor zu — a ist. Im folgenden bezeichnen 
wir mit a daher stets die positive Wurzel von Glei­
chung (4).

Da das System Kristallplatte + Vakuum nach 
Abb. 1 Reflektionssymmetrie an der Ebene 2 = 0 be-



sitzt, müssen die Lösungen des Gleichungssystems 
(1) bezügl. dieser Symmetrieoperation entweder ge­
rade oder ungerade Funktionen sein.

Für das Kristallinnere jz |< a , für das alle auf­
tretenden Größen mit dem Index 1 versehen seien, 
setzen wir daher als allgemeine Lösung für das elek­
trische Feld an:

Ely(z )= E ly( e ^ ± e '^ ) ,  (6)

Hierbei bezieht sich das obere Vorzeichen auf die 
Lösung mit gerader, das untere auf die Lösung mit 
ungerader Parität.

Die Größe a1 ist nach Gl. (4) durch
F{kx,k y,a x,w) = 0 (7)

bestimmt.
Im Vakuum [ z ! >  a, für das alle auftretenden Grö­

ßen mit dem Index 2 versehen seien, wählen wir 
vom Kristall her auslaufende Lösungen der Form

E 2(z) = Eo e~2-z (z > a ),
E 2(z) = E 2e (z < - a ). (8)

Die Größe a2 ist hierbei ebenfalls durch Gl. (4) be­
stimmt. Wegen £(co) =1 läßt sich Gl. (4) nach a2 
auflösen:

«.22 = k 2 + k 2 -  co2[c2. (9)

Betrachtet man kx und ky als vorgegeben, so reichen 
die Gin. (7) und (9) noch nicht zur Bestimmung 
der drei Unbekannten , a2, co aus. Die fehlende 
dritte Bestimmungsgleichung ergibt sich aus den 
Randbedingungen für die Feldgrößen. Diese lauten 
für z = i  a

n  [D1( z ) - D ,( z ) ] = 0 ,  
r ix  [E Jz) - E 2(z)] = 0 , 
n  [H1(z ) ~ H ,(z ) ]= 0 ,  
n x  [h i(z) - h 2(z)] = 0 .

Hierbei bezeichnet n  einen Einheitsvektor normal zu 
der gegebenen Oberfläche, der vom Kristall ins Va­
kuum weist. Da der Kristall als unmagnetisch vor­
ausgesetzt wurde, folgt aus der Gültigkeit der Rand­
bedingungen für die elektrischen Feldgrößen die 
Gültigkeit der Randbedingungen für H(z). Es ge­
nügt daher, von den Gleichungen

ez (co) Eu (z) = E2z (z) , Elx (z) = E2x (z),
Eiy{z)=ESy(z) (10)

für z = ± a auszugehen.
Wählt man die Amplitude E\z fest, errechnet dar­

aus die Amplituden E\x und E\y nach Gl. (5), und 
verknüpft die Amplituden E2x, E2y, E2z durch 
div E 2 = 0, so erhält man aus den Bedingungen (10) 
für z=  + a

— e - 0 0 kx 
— i CL]

n2 — £z(co) . „ , .---- (e2ia ± e - 3ia)n2-£x{co) E-2x

0 — e - 0 ky 
— i aj

—--- {ê a ± e - W)
n2- s y(a>) E-Jy

0 0 _ e - sz(co) (e3i®+ e~3ia) E-2Z
kx ky i ct2 e ~ a'ß 0 _E\z _

Als Lösungsbedingung dieses Systems ergibt sich
kx2 n2~£z(w) ky2 n2- e z(co) 
a1 n2 — £x{to) a1 n2 — Sy(oj)

f tanh ax a
+  "iJ ~Z\ { + a2 ez (co) \ T  "[ coth a1a = 0 .

= 0

(11)

Ersetzt man z = + a durch z = — a, so folgt die glei­
che Bedingung. Hierbei hat die tanh-Lösung gerade, 
die coth-Lösung ungerade Parität.

Durch das transzendente Gleichungssystem (7), 
(9), (11) ist somit das Problem der Berechnung 
von Dispersionskurven von Polaritonen in zwei­
achsigen Kristallplatten vollständig gelöst. Bei Spe­
zialisierung der Formeln auf Kristalle kubischer

Symmetrie lassen sich die Gin. (7) und (11) in ex­
plizite Formen bringen und mit Gl. (9) zu den von 
Kliewer und Fuchs angegebenen Dispersionsrelatio­
nen zusammenfassen.

Herrn Professor Dr. L. Merten danke ich für an­
regende Diskussionen. Die Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft finanziell unter­
stützt.
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Hyperfine Structure of KI

The quadrupole hyperfine structure of 39KI27I was measured on the rotational transition /  = 
1 —>■ 2 at 7.2 GHz. Observations in various vibrational states resulted in the following quadrupole 
coupling constants: (eg0Q) "k= -4.12 (10) MHz, (eqvQ)™i= (— 85.32 — 2.93 (v +»/») ±0.12) MHz.

In letzter Zeit haben wir über Hyperfeinstruktur- 
messungen an den Rotationsspektren von CsCl1, 
CsBr2undCsJ3 berichtet. Mit der vorliegenden Arbeit 
wurden diese systematischen Untersuchungen an 
schweren Alkalihalogeniden fortgesetzt. Ziel der Ar­
beiten ist ein möglichst vollständiger Überblick über 
die Variation der molekularen Paramater innerhalb 
dieser Gruppe, um die chemische Bindung eingehen­
der diskutieren zu können. Bekanntlich konnten bis­
herige Ergebnisse am elektronischen Grundzustand, 
wie elektrisches Dipolmoment und niedrigste Poten­
tialkonstanten, mit dem klassischen Ionenmodell von 
Rittner4 interpretiert werden. Die Quadrupolkopp- 
lungskonstanten lassen sich mit diesem Modell je­
doch nicht deuten. Unsere Hyperfeinstrukturmessun- 
gen sollen dazu beitragen, neue Modellansätze zu 
finden.

Um die Größe der Quadrupol-HFS im KJ ab­
schätzen zu können, ist in Tab. 1 ein Überblick über 
die bisher bekannten Kopplungskonstanten des 38K 
und 127J angegeben. Danach ist für KJ eine K-Kon­
stante | e q Q | < 5  MHz und eine J-Konstante j e q Q | 
< 100 MHz zu erwarten. Der in 5 angegebene Wert 
wurde aus einem unvollständig aufgelösten Spek­
trum ermittelt. Er ist deshalb als Schätzwert anzu­
sehen. Bei den Rotationsspektren der Alkalihaloge-

Sonderdruckanforderungen an Dr. E. Tiemann, Institut für 
Molekülphysik der Freien Universität Berlin, D-1000 Ber­
lin 33, Boltzmannstraße 20.

nide beobachtet man typische Linienbreiten von 
400 kHz. Deswegen erreicht man eine hinreichende 
Auflösung der zweifachen HFS nur bei den niedrig­
sten Rotationsübergängen. Bei den alten Messungen 
wurde als niedrigster Übergang /  = 4 —>5 bei 18 
GHz beobachtet. Außerdem liegen Messungen im 
Bereich der mm-Wellen am KJ von Rusk und Gordy 6 
vor. Diese lieferten sehr genaue Rotationskonstan­
ten.

I. Experimentelles

Die Messungen wurden mit einem konventionellen 
100 kHz-Stark-Effekt-Spektrometer ausgeführt. Als 
heizbare Absorptionszelle wurde der Typ III (recht­
eckiger Querschnitt) verwendet, wie er in 7 beschrie­
ben ist. Die meisten Linien wurden wegen ihrer ge­
ringen Intensität mit einem „Signal Averager" re­
gistriert. Dabei ergaben sich Registrierzeiten bis zu 
30 Minuten. Das Spektrum des Rotationsüberganges 
/  = 1 2 wrurde bei Temperaturen um 540 °C bis 
zum Schwingungszustand von v = 3 beobachtet. Ty­
pische Linienbreiten bei vollständig aufgelösten Li­
nien waren etwa 300 kHz. Einen Ausschnitt des 
Spektrums zeigt Abbildung 1. Vor jeder Messung 
wurde die Ausgangssubstanz unter Vakuum bei 
Temperaturen von 570 cC destilliert. Anschließend 
wurde das Destillat in die Absorptionszelle einge­
füllt und bei Temperaturen um 400 °C mehrere Tage 
unter Vakuum entgast. Dadurch wurden Substanz


