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l1. Einleitung

Die Alkalihalogenide bestehen aus Ionen mit abgeschlossenen Elektronenschalen
und bilden in fester Phase #hnlich einfache Kristalle wie die kondensierten
Edelgase. Sie nehmen deshalb beim Studium des elektronischen Aufbaus der Mate-
rie und der Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung eine Sonderstel-
lung ein. Zahlreiche Berechnungen der elektronischen Struktur im Grundzustand
kristalliner und molekularer Alkalihalogenide spiegeln das grofe Interesse an

diesen Verbindungen wieder.

Seit langem liegen fiir kristalline Alkalihalogenide MeBergebnisse von opti-
schen Anregungen im Rontgengebiet und im ultravioletten Spektralbereich vor
(z.B. HPoh29,30). Fiir molekulare Alkalihalogenide sind Absorptionsspektren im
Ultraviolett nur bis zu einer Grenze von 6 eV Photonenenergie bekannt (z.B.
DBro67). Sie beschridnken sich auf den Einsatz von Ubergidngen aus den duBersten

p-symmetrischen Zustédnden der Halogenionen.

Nach der breiten technischen ErschlieBung des Vakuum-Ultraviolett Bereichs durch
die Synchrotronstrahlung (z.B. HKun67, Godw69) wurden in neuerer Zeit elektro-
nische Uberginge aus stédrker gebundenen Schalen der kristallinen Alkalihaloge-
nide untersucht (MMSh72). Photonenenergien von 10 eV bis zu mehreren hundert eV
ermdglichten die Anregung zahlreicher innerer Elektronen der Alkali- und Halo-
genionen (vgl. Abb. 1-I). Die Ergebnisse zeigen, daB bei Anregungen in diesem
Spektralbereich hiufig lokale Effekte dominieren. Anders als bei Ubergingen aus
dem Valenzband entsteht bei Anregung innerer Schalen eine lokalisierte Fehl-
stelle in der elektronischen Struktur, ein 'Loch', welches das Kristallpoten-—
tial erheblich verformt. Damit ist die Annahme eines gitterperiodischen Poten-
tials als Voraussetzung fiir das Bidndermodell gerade in der Umgebung des ange-

regten Ions nicht mehr erfiillt und eine Zuordnung der beobachteten Absorptions-




-2 -

strukturen zu errechneten Zustandsdichtemaxima der unbesetzten Energiebdnder

nicht unmittelbar gegeben.
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Als Ausweg aus dieser Schwierigkeit wurde einerseits versucht, die Wirkung des
Lochs im Resultat von Bandberechnungen als StSrung zu beriicksichtigen oder
direkt in die Berechnung einzuschlieBen (z.B. KMCo73, MLFL73, KCol74, Kunz74),
andererseits wurde zur Deutung der Strukturen in den Absorptionsspektren von
den optischen Anregungen der Kristallbausteine - Atomen, Ionen oder Molekiile -
ausgegangen und die verdnderte Umgebung im Kristall als Storung betrachtet

(z.B. SSki72, SSug73, ADeh72).

Um von der experimentellen Seite her einen Beitrag zu dieser Frage zu liefern,
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit der Einsatz optisch angeregter Elek-
troneniibergdnge aus inneren Schalen von Alkaliionen in Alkalihalogenidmole-
kiilen untersucht, bei denen das angeregte Ion anders als im Kristall nur von

einem negativen Nachbarion umgeben ist.




Es handelt sich hierbei um die ersten Absorptionsmessungen an dampffdrmigen
Halogeniden im fernen Ultraviolett. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf
Anregungen der Unterschalen Li+—1s in LiF und LiC1, Na+-25 und -2p in NaCl,

Cs+-4p und-4d in CsCl und Cs+-4p in CsJ.

Das besondere Interesse gilt dem Vergleich der Absorptionsspektren der moleku-
laren und kristallinen Alkalihalogenide unmittelbar am Einsatz der Uberginge aus
den untersuchten inneren Schalen. In diesem Bereich weist der friiher bestimmte
Absorptionsverlauf der Kristalle in der Regel scharfe Strukturen auf, wie in
Abb. 1-IT am Beispiel der cs*-4d Anregungen in kristallinem CsCl gezeigt ist
(CHLS70). Die Zuordnung der Maxima zu angeregten Zustdnden des Kristalls ist

bisher nur in wenigen Fdllen gesichert.
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Ein zweites Merkmal der vorliegenden Absorptionsspektren kristalliner Alkali-
halogenide betrifft den groben Verlauf der Kontinuumsabsorption. Er weicht von
der Form ab, die aus Rontgenspektren bekannt und durch steile Kanten am Ab-
sorptionseinsatz mit nachfolgendem exponentiellem Abfall zu hdheren Photonen-
energien charakterisiert ist (z.B. Hubb71). In dem hier untersuchten Spektral-

bereich sind Ubergidnge in Kontinuumszustdnde im Bereich der Ionisationsgrenze




hdufig unterdriickt und fiihren #Zhnlich wie in Abb. 1-II erst bei wesentlich
hSheren Anregungsenergien zu einem Maximum der Absorption. Dieses Verhalten

zeigt sich nicht nur in den Festkdrperspektren, sondern wird in gleicher Weise
fir die Absorption von Gasen beobachtet. Es wird bereits durch ein Einelektronen-
Modell isolierter Atome qualitativ richtig beschrieben (Coop62, FCo068). Durch
modifizierte Atommodelle wurde unter Beriicksichtigung der Elektron-Elektron
Wechselwirkung auch eine quantitative Ubereinstimmung von berechneten Wirkungs-

querschnitten mit gemessenen Absorptionskoeffizienten erzielt (z.B. Amus74).

Da somit im Bereich der Kontinuumsiibergidnge ein #hnlicher Verlauf der Absorption
fiir verschiedene Aggregatzustinde und chemische Verbindungen eines Elements zu
erwarten ist, soll bei dem Vergleich von Spektren molekularer und kristalliner
Alkalihalogenide im Rahmen dieser Arbeit der Grobverlauf der Absorption nur am

Rande behandelt werden.

Im ndchsten Kapitel sind einige Begriffe zusammengestellt, die zur Deutung der
gemessenen Absorptionsspektren molekularer Alkalihalogenide bendtigt werden.
Eine Ubersicht iiber vorliegende Daten dieser Molekiile ist ebenfalls in Kapitel 2
gegeben. Das nachfolgende Kapitel 3 befaBt sich mit der Durchfiihrung der Expe-
rimente, die einen erheblichen technischen Aufwand erforderten. Die erhaltenen
MeBergebnisse werden in Kapitel 4 vorgestellt und danach im Kapitel 5 disku-

tiert. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse folgt in Kapitel 6.




2. Theoretische Vorbemerkungen und vorliegende Daten iiber Alkalihalogenidmolekiile

2.1 Photoabsorption

2.1.1 Absorptionskoeffizient und atomarer Wirkungsquerschnitt

Die Absorption in einem homogenen Medium der Dicke £ wird durch das Lambert-

Beer'sche Gesetz beschrieben (Loth69):

I(hw) e—u(ﬁw)

Io(ﬁm) = « % (2.1-1)

Die fiir Photonen der Energie fiw aus Intensitdtsmessungen des einfallenden Lichts
(Io(hm)) und des austretenden Lichts (I(hw)) gewonnene Transmissions (I/IO)
nimmt exponentiell mit der Schichtdicke ab. Die Gleichung gilt nur, wenn Re-
flexionsverluste an den Grenzflichen sowie Streuung vernachldssigbar sind oder

durch zusidtzliche Messungen eliminiert werden.

Ist die Schichtdicke bekannt, so kann der Absorptionskoeffizient p(hw) als
makroskopische Materialkonstante der untersuchten Substanz bestimmt werden.

Ist % dagegen nicht bekannt, aber widhrend der Messung fiir verschiedene Photonen-
energien gleichbleibend, so 1dRt sich nur der relative Verlauf der Absorption

bestimmen: u(hw) = nthw)-2

relativ

Betrachtet man die Absorption als Wirkung der einzelnen Atome, die im durch-

strahlten Medium mit einer Teilchendichte o vorliegen, so gilt:

Ithw) =1 -e_O(ﬁm)'no.l
o

mit dem atomaren Wirkungsquerschnitt

o) = El‘ o b (2.1-11)
(o]




2.1.2 Makroskopische elektrische Materialkonstanten

Die Fortpflanzung von Licht in optisch isotropen Stoffen ist mit Brechungs-

und Absorptionseffekten verbunden, die durch skalare Stoffkonstanten beschrieben
werden kdnnen. Bei dquivalenten Ansédtzen werden die komplexe Dieelektrizitits—
konstante €(hw), die komplexe Polarisierbarkeit &(hw) oder der komplexe Brechungs-
index fi(hw) verwendet, um die geddmpfte Ausbreitung elektromagnetischer Wellen
unter Beriicksichtigung der Maxwellschen Gleichungen zu formulieren (Haug72). Die
Verwendung der genannten makroskopischen Materialkonstanten in dem hier unter-
suchten Spektralbereich ist gerechtfertigt, da Lichtwelienlﬁngen von 70 & bis

400 & auftreten, die groB sind im Vergleich zur Ausdehnung eines Atoms.

Zwischen den drei Konstanten
g = + i a = + i nd o=mn+ i-k
£ € €,s & =a iea, u

gelten die Beziehungen

= L - — = — . -
@) == (-1, o, = €. (2.1-1I1)

e, =n? - k2, €, = 2°n°k (2.1-1V)
Der gemessene Absorptionskoeffizient ergibt sich zu

Htho) = 22k (hy) = &

1
- E?EES..EZ(hw) (2.1-V)

c: Lichtgeschwindigkeit

Im untersuchten Spektralbereich gilt fiir alle Substanzen n=| (Haug72), und es

folgen die vereinfachten Beziehungen:

R

nle

p(hw) 'ez(hw)
(2.1-VI)

o (hw)

n

:1,._.

w
. z . ez(ﬁw)
(o]




2.1.3 Quantenmechanische Behandlung der Photoabsorption

Die Absorption von elektromagnetischer Strahlung in Atomen, Molekiilen oder
Kristallen ist im wesentlichen gegeben durch die Wechselwirkung zwischen den

Elektronen der Materie und dem elektrischen Wechselfeld des einfallenden Lichts.

Ist ui(;) die Wellenfunktion des stationdren elektronischen Grundzustands, so

erfiillt sie die zeitunabhingige Schrddingergleichung

o ug (r) $°Y4 (r) (2.1-VII)

Ho: Hamiltonoperator des ungestdrten Systems

Ei: Gesamtenergie im Grundzustand

Einfallende elektromagnetische Strahlung kann als geringe Stdrung angesehen
werden, solange die potentielle Energie der Elektronen im duBeren Wechselfeld
gering ist gegeniiber E.» und es gilt in diesem Fall der Ansatz fiir zeitabhdn-

gige Stdrungsrechnung (Schi55):

&
(H +H') ¥(r,t) = ih a_wgt_r_,_t_l (2.1-VIII)

ireh
mec

H' = -K(?,t)-v

Zeitabhdngiger Storterm des Hamiltonoperators, hervorge-
rufen durch eine_ ebene elgktromagnet*gche Welle mit dem
Vektorpotential A(r t) = o-exp { i(kr-wt)}

S B
Y(r,t) = ) a (t)eu (r)
n=0
= Zeitabhdngige Zustandsfunktion, in der Storungsrechnung
entwickelt nach den stationdren Eigenfunktionen u (r)
von H
Stérungsrechnung erster Ordnung ergibt in Dipolndherung den atomaren Wirkungs-
querschnitt fiir Ubergidnge aus dem Grundzustand ui(¥) in angeregte Zust#nde

uf(¥) (S1at60, CSho70, Nich69):




. (2.1-1IX)

S)._f . G(Ef-Ei-hw)

]
o(hw) « Z —
£ 8

g: statistischer Faktor bei entarteten
Zustdnden

§: Dirac'sche Deltafunktion

S. ¢t Matrixelement des Ubergangs
* -~
= ; dt|?
S;¢ =1/ uc(F) M u, (F) df

M: Operator des Dipolmoments

Der Wirkungsquerschnitt wird auBer durch den statistischen Faktor g wesentlich
durch das Matrixelement des Ubergangs bestimmt, welches die elektronischen
Wellenfunktionen des Grundzustands und der angeregten Zustinde enthilt. Unter
Verwendung spezieller Modelle kdnnen nihere Angaben iiber die Elektronenzustinde
und iiber den Wirkungsquerschnitt erhalten werden. Als Beispiele seien hier die

Ergebnisse von Einelektron-Modellen des Atoms und des Festkdrpers genannt.

Fiir freie Atome mit kugelsymmetrischem Potential gilt (FCoo68):

—E ). A+l 3.
; an z (En'l' Enl) 2(9+1) ) fr an(r) Rn'ﬁ'(r) e

o(hw) = }
% L'=2]

n,%,n

*8(E 1,1 =E ~hw) (2.1-X)

Bei dieser Schreibweise ist davon ausgegangen worden, daB die Gesamtwellen-
. > . .
funktion u(r) des Atoms aus Einelektron-Funktionen Wnlms(?) zusammengesetzt
ist, die durch die iiblichen vier Quantenzahlen n,%,m,s charakterisiert sind,
und daB bei der i { i r r
Optischen Anregung nur Uberginge der Art ¥ oms (T) = Vi gt (0)
Stattfinden, bei denen die librigen Komponenten der Gesamtwellenfunktion unver-

dndert bleiben. Weiterhin wurde in Gl. (2.1-X) eine Entartung der Energieeigen-

werte fiir alle Zustidnde der Unterschale nf angenommen. Deswegen ist die Uber-
gangsenergie fiir alle Elektronen einer Unterschale gleich groB und im Rahmen

des Modells gleich der Differenz der Orbitalenergien (E Die Zahl der

n'Q'_EnE)°



Elektronen einer Unterschale des Ausgangszustands (an) geht als Gewichts-—

faktor ein.

Im kugelsymmetrischen Potential sind die Einelektron-Funktionen bei Verwendung
von Polarkoordinaten (r,0,$) separierbar. Das Matrixelement Ffiir optische {Uiber-
gdnge enthdlt nach Gl. (2.1-X) nur noch die eindimensionale Integration der
radialen Wellenfunktionen (Rnl(r))' Die Integration iiber 6 und ¢ ist ausge-

fiilhrt. Sie liefert die Auswahlregel fiir Dipoliiberginge (L'=2%1).

Das elektronische Modell des Festkdrpers geht von einem gitterperiodischen
Potential aus. Die stationiren Einelektron-Zustdnde haben in Bloch'scher Schreib-
. >
weise die Form VY Z(;) =u K(?)-elkr und sind durch den Bandindex n und den Wellen-
n n

i s > ;
vektor k klassifiziert (Zima65). Die zugehdrigen Energieeigenwerte En(k) sind
bei festem n noch von k abhdngig und bilden die erlaubten Energiezonen im Band-
schema des Festkdrpers. Optische Interbandiibergédnge Wii > Wfﬁ liefern in ge-

niherter Form folgenden Beitrag zum Wirkungsquerschnitt:

2 =3 > >

¥ s x il O —

olhw) = ) '5 f l w‘;ﬁ(?) v () dr ‘ - 8 (EL()-E; () -hw) ak (2.1-XI)
i, " o

M: Dipoloperator
BZ: Brillouinzone

: Volumen der Brillouinzone
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Das Verhalten von Molekiilen im elektrischen Wechselfeld ist sehr Zhnlich wie
beim Atom. Es lassen sich gendherte Aussagen liber den Absorptionsquerschnitt

fiir Photonen machen, wenn die elektronischen Molekiilzustinde und deren Bindungs-
energien bekannt sind. Die Differenzen zwischen den Bindungsenergien im Grund-
zustand und in angeregten Zustdnden liefern die Resonanzstellen des Spektrums.
Die Intensitdten der daraus folgenden Absorptionslinien werden wieder durch

die Ubergangsmatrixelemente bestimmt.

Auf die Berechnung der Molekiilzustinde wird im nichsten Abschnitt ndher einge-
gangen, und die schematische Form der Matrixelemente wird in 2.3.2 im Zusammen-—

hang mit der Ubergangswahrscheinlichkeit angegeben.

2.2 Elektronenzustinde im Molekiil

2.2.1 Schrédingergleichung

Die Bewegung der Elektronen und Kerne eines Molekiils infolge der zwischen ihnen
wirkenden Kridfte und #uBerer Felder wird quantenmechanisch durch die Schrédinger-

gleichung beschrieben (z.B. McWS69).

Beschrdnkt man sich auf die inneren Krifte des Molekiils, so liefert die Ldsung

von
> > e
HW(ri,rn) = EW(ri,rn) (2.2-1)
mit H = Hamiltonoperator aller inneren Wechselwirkungen
;i = Koordinaten aller Elektronen (incl. Spin)
> ‘
rn = Koordinaten der Kerne

die stationiren Molekiilzustidnde, beschrieben durch die ihnen zugeordnete Wellen-—
funktion W(;i,;h) und die dazugehdrigen Energieeigenwerte E. Dabei beriicksich-
tigt der Hamiltonoperator je nach der Giite der Ndherung neben der elektrosta-

tischen Wechselwirkung auf Grund der Ladung der Elektronen und Kerne noch die
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Wechselwirkungen infolge der Spins der Elektronen und Kerne und der mit der

Elektronenbewegung verbundenen magnetischen Bahnmomente.

In der angegebenen Form ist die Schrddingergleichung fiir mehr als zwei Teilchen
analytisch nicht 18sbar, selbst wenn man im folgenden nur die Coulombwechsel-

wirkung betrachtet. Dann lautet die Schrddingergleichung:

> > > >
Vee(fi) Vnn(fn) Ven(ﬁi’ﬁg
T 1 I 2 1 L 2 =
13 2 ) e? ann'e Zne > > > >
2M Vr 2m vr. * Z > > * z > > 3 z > > W(ri’rn) N E.W(ri’rn)
n n [ 1 r.—r.,| |r -r ,] T.=
i 1 n n i n
Kerne Elektronen Elektroncn: Kernpaare Elektvonen (2.2-11)
paare und Kerne
Mn: Masse des Kerns n me: Elektronenmasse
Zne: Ladung des Kerns n e: Elementarladung

Unterschiedliche mathematische Ndherungsverfahren werden verwendet, um eine

Aussage iiber die gesuchten Molekiilzustdnde zu gewinnen (HMcL73).

Ausgegangen wird iiberlicherweise von der Born-Oppenheimer Ndherung (BOpp27,
HGPr66). Diese, begriindet durch das groBe Verhdltnis von Kernmassen zu Elek-

tronenmassen, erlaubt die Darstellung von W(;i,?n) in Form eines Produkts:
> > > > -
¥(rg,r ) = b (o )0y (x) (2.2-111)

Die beiden Komponenten Voo vy gehorchen einfacheren Gleichungen:

ﬁ?- 2 > > > > > _ -»> > > _
bt %3, * Vee G Ven (Fio®) | Yo (i) = B (i) ¥ (i) (22710
Elektronen

B L2 e @) v @G| v @) =Wy @) (2.2-V)
2Mn ¥ e rn) nn*n Ya n wn Tn '
n
Kerne

. ->
mit E (r.) + W=E
e ' n
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Die erste der beiden Gleichungen beschreibt die Bewegung der Elektronen bei
festgehaltenen Kernkoordinaten (?n), die hier als Parameter dienen. Die Glei-
chung enthdlt nicht die abstoBende Wirkung der Kerne untereinander. Damit zeigt
sie eine groBe Ahnlichkeit mit der Schrédingergleichung eines Atoms. Der einzige
Unterschied steckt in dem Term Ven(;i’;h)' Wdhrend beim Atom nur ein Kern vor-
handen ist, iiberlagern sich beim Molekiil die Coulombbeitrdge eines Elektrons im

Feld mehrerer Kerne.

2.2.2 "Ab initio' Rechnungen nach der SCF-LCAO-MO Methode

Auch die vereinfachte Gleichung (2.2-IV) kann nicht analytisch geldst werden.
Die elektronische Molekiilwellenfunktion we(?i,?n), die als Losung der Gleichung
2.2-1V definiert ist, iéﬁt sich nur ndherungsweise angeben. Hierfiir gibt es
semiempirische Methoden und im Gegensatz dazu 'ab initio' Rechenverfahren, die
sich nicht auf experimentell emittelte Molekiildaten stiitzen (Scha72, HMcL73).
Trotz des hohen Rechenaufwands ist es in neuerer Zeit fiir eine wachsende An-
zahl von Molekiilen gelungen, die elektronische Struktur genauer durch 'ab
initio' Rechnungen zu bestimmen. In vielen Fdllen wurde eine SCF-LCAO-MO Rech-
nung durchgefiihrt. Diese Methode verwendet Weiterentwicklungen des Hartree-
Fock Formalismus zur iterativen Berechnung eines selbstkonsistenten Potentials

(SCF). Sie sei kurz skizziert, obwohl es bereits hieriiber hinausgehende Metho-

den gibt (HMcL73).

Den Rechnungen liegt ein Molekiilmodell zugrunde, das von Molekiilorbitalen (MOs)
ausgeht, die von den Elektronen unter Berilicksichtigung des Pauli-Prinzips be-

setzt werden. Die Beschreibung durch MOs bedeutet, daB die Bewegung jedes ein-
zelnen Elektrons im Molekiil unabhdngig von der momentanen Position der iibrigen

Elektronen angegeben wird. Die antisymmetrische Gesamtwellenfunktion der Elek-




_13_

> - ; . . : ;
tronenhiille we(ri,;n) wird durch geeignete Linearkombination von Produkt-—

funktionen der Einelektron-MOs erhalten (Slater Determinante).

Die einzelnen MOS(%(¥i,¥n) erfiillen die Gleichung

o>
H$. = €.(r )9, 2.2-VI
obs = €5 ()00 (2.2-vD)
He = Hamiltonoperator fiir ein Elektron im selbstkonsistenten
Potential
zgj(;n) = Ee(?n): Gesamtenergie des elektronischen Molekiilzustands

E.(;n) : Orbitalenergie, dem Betrag nach gleich der Ionisierungs—
J energie im Rahmen von Koopman's Theorem (Koop34)

Die Orbitale ¢j besitzen anders als im Atom keine Zentralsymmetrie. Sie geniigen
aber den Symmetrieeigenschaften des Molekiils und lassen sich nach den irredu-

ziblen Darstellungen der Symmetriegruppe klassifizieren (MSti69, Slat65).

Als Startfunktionen fiir die Hartree-Fock Iteration dienen im allgemeinen Linear-
kombinationen von parametrisierten Atomwellenfunktionen (LCAO), die an den ver-—
schiedenen Kernen des Molekiils lokalisiert sind (gewdhnlich Verwendung von

'hydrogen-like' -, 'Slater-type'- oder 'Gaussian-type' functions).

Die Gleichungen 2.2-VI enthalten ebenso wie 2.2-IT und -IV die Wechselwirkungs—

terme v B i e .
itj |

Diese sind von den Relativkoordinaten der Elektronen abhingig und verkniipfen
die verschiedenen Gleichungen fiir die einzelnen MOs. Bei der Hartree-Fock Rech-
nung wird die Wechselwirkung zwischen den Elektronen durch den Operator

G = i;.(ZJij_Kij) beschrieben, dessen Terme die CoulombabstoBung der verschie-
denen %lektronen untereinander (Jij) und die Austauschwechselwirkung (Kij) in

Abhingigkeit von allen angesetzten MOs beschreiben. Selbstkonsistenz ist er-—
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reicht, wenn durch Variation der Parameter ein Minimum der Gesamtenergie des
Systems herbeigefiihrt ist. Die in diesem Fall verwendetien MOs sind die 'besten'
Wellenfunktionen, d.h. die genaueste Approximation nach dem gewihlten Ansatz.
Sie werden SCF-LCAO-MO bezeichnet. Durch die Beriicksichtigung von Coulomb-

und Austauschwechselwirkung stellen sie eine brauchbare Ndherung dar, beschrei-
ben aber wegen ihres Einelektronencharakters andere Effekte, wie z.B. Elektro-

nenkorrelation, nicht vollstindig.

Die 'ab initio' Rechnungen erlauben Voraussagen iiber die Molekiileigenschaften,
die sich aus den Wellenfunktionen und Energieeigenwerten ableiten lassen (z.B.
Daud68, Matc67 bis 70b). Gute Resultate wurden erreicht fiir die Molekiilgeometrie,
die Elektronendichteverteilung, fiir die elektrischen Dipolmomente und fiir die
Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen verschiedenen Zustinden. Weniger zufrieden-

stellend sind dagegen die berechneten Ubergangs- und Dissoziationsenergien.

Als Beispiel zeigt Abbildung 2.2-I vorliegende SCF-LCAO-MO Berechnungen fiir
monomere Alkalihalogenide (Wahl70). In der linken Spalte sind neben der Molekiil-
bezeichnung die Konturdiagramme der Elektronendichte im Molekiil angegeben. Rechts
davon ist gezeigt, welcher Beitrag von den einzelnen MOs zur gesamten Elektronen-
dichte geleistet wird. Im Gegensatz zu homonuklearen Molekiilen sind hier die
Molekiilorbitale deutlich an einem der beiden Kerne lokalisiert, so daB bis zu

den auBen liegenden MOs eine eindeutige Zuordnung zu einem der beiden Bindungs-
partner durchgefiihrt werden kann. Dies entspricht der iiblichen Vorstellung von
gering iiberlappenden Schalen ionischer Bindungspartner in Alkalihalogenidmole-

kiilen (Paulé60).

Die Gleichgewichtsabstinde der Kerne ergeben sich durch wiederholte 'ab initio'
Berechnungen der Gesamtenergie unter Verwendung verschiedener Kernabstinde. Die
Lage des Minimums dieser Gesamtenergie des Molekiils entspricht dem gesuchten
Wert. Die bisher berechneten Gleichgewichtsabstdnde reproduzieren sehr genau

die besten experimentellen Werte (vgl. Tabelle 2.4-1).




MOLEKUL

ALKALI-ION

HALOGE

N-ION

2po 3 s 3>p 7 3po

Abb. 2.2-I:

Elektronendichteverteilung einiger Alkalihalogenidmolekille

Die in der linken Spalte gezelgte gesamte Elektronendichte setzt sich aus den Beitridgen der
Molekillorbitale zusammen, die in jeweils elner Zeile dargestellt sind.

{lber der Abbildung ist angegeben,
(Die Abbildung stammt aus Wahl70)

aus welchen Zustinden der frelen Ionen die Molekillorbital

einzelnen

e vorwiegend aufgebaut sind.
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Die Abbildung 2.2-II zeigt als Beispiel den Verlauf der Gesamtenergie fiir LiF.
Der Nullpunkt der Energieskala entspricht dem Niveau getrennter neutraler Atome
Li + F. Der Rechnung fiir die dargestellte Potentialkurve liegen ionische Mole-
kiilorbitale zugrunde. Nach dem Diagramm ist nur fiir Abstinde kleiner als 7,35 &
der ionische Aufbau des Molekiils energetisch giinstiger als fiir neutrale Atome.
Damit wechselt der Grundzustand des Systems Li + F von ionischen Partnern bei
kleinen Abstdnden zu neutralen Atomen bei groBen Abstinden. Diese Eigenschaft
ist bei allen Alkalihalogeniden gleich, wird jedoch in den 'ab initio' Rechnun-
gen nur dann richtig beriicksichtigt, wenn zu den besetzten Elektronenschalen
noch unbesetzte in Form von 'virtuellen MOs' hinzugezogen werden. In Einzel-
fdllen (NaF) sind solche 'OVC (optimized valence configuration)' Berechnungen
durchgefiihrt worden, die den richtigen Zerfall des Molekiils in Atome beschrei-

ben (Wahl170).

—

BINDUNGSENERGIE

(-] [-]
b 5A 5 10 A
eV ) [ S S [ T | | N [N TS NN (NN SN RN
KERNABSTAND KERNABSTAND

Abb. 2.2-II: links: Berechnete Bindungsenergie von LiF in Abh#ngigkeit vom Kernabstand
rechts: Ladungsverteilung fir drei verschiedene Kernabstinde

(Die innersten Linien entsprechen einer Ladungsdichte von 6,8 e/R3
- nach aufen nimmt die Ladungsdichte von Linie zu Linie um einen
Faktor 2 ab)

Die Abbildungen stammen aus (Wahl70)
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Neben der Aussage iiber die Bruchstiicke bei der Dissoziation bereitet auch die
Berechnung der Dissoziierungsenergie Schwierigkeiten. Diese sehr wichtige Mole-
kiilkonstante ergibt sich als Differenz zwischen der Gesamtenergie des Molekiils
im Grundzustand und der Energie der getrennten Ionen bzw. Atome. Da die Werte
der Gesamtenergien sehr hoch sind im Vergleich zu ihrer Differenz wird eine
sehr hohe Anforderung an die Genauigkeit der Energieberechnungen gestellt. Bei-
spielsweise betridgt die errechnete Gesamtenergie fiir ein LiCl Molekiil ca.

12,6 keV (Matc67), wdhrend die Dissoziation in Li+ und Cl  nur 6,5 eV erfordert
(BBra6l). D.h. selbst bei einer Rechenungenauigkeit von nur 0,05 7 liegt der
Absolutfehler in der GrdBenordnung der berechneten Dissoziationsenergie. Die
Genauigkeit der theoretischen Aussage kann wesentlich verbessert werden, wenn
die Rechnungen fiir die getrennten und vereinigten Ionen im Rahmen desselben
Modells mit groftmbglicher Ubereinstimmung der benutzten Parameter erfolgen

und wenn zusidtzlich die in der Einelektron-N&dherung vernachlidssigten Korrela-—
tionseffekte in Form von Korrekturtermen zur Gesamtenergie hinzugefiigt werden
(Matc67). Mit einem Fehler von ca. 1 eV bleiben die berechneten Werte fiir die

Dissoziationsenergie allerdings weiterhin unbefriedigend.

Ahnliche Ungenauigkeiten sind fiir berechnete lbergangsenergien zwischen den ver-
schiedenen Elektronenzustinden des Molekiils zu erwarten. 'Ab initio' Berechnung
angeregter Alkalihalogenidmolekiile liegen zur Zeit noch nicht vor. Es ist je-
doch zu vermuten, daB auch hier die Genauigkeit der Anregungsenergien nicht

besser als 1 eV sein wird.

2.2.3 Andere Molekiilmodelle und Klassifizierung der Elektronenzustidnde

Obwohl die SCF Methode ein 'ab initio' Verfahren zur Berechnung der mdglichen
7ustinde von Molekiilen ist, behilft sich die Molekiilphysik heute noch weit-

gehend mit einfacheren Modellen. Diese meist semiempirischen Modelle erlauben
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bei geringerem Rechenaufwand bereits qualitative und quantitative Aussagen
lber molekulare Eigenschaften. Hiufig werden sie zur Beschreibung der mdg-
lichen Energieterm-Mannigfaltigkeit einer Elektronenkonfiguration des Molekiils

und fiir die Berechnung der Stidrke der chemischen Bindung benutzt.

Die mogliche Anzahl von Energietermen, die zu einer Elektronenkonfiguration
des Molekiils gehdrt, wird in Analogie zum Vektormodell des Atoms bestimmt
(Herz50). Die einzelnen Elektronen der Hiille werden in Analogie zu der Vorstel-

lung von unabhdngigen Orbitalen durch individuelle Quantenzahlen charakterisiert:

Hauptquantenzahl: nj w ] 025w

Bahndrehimpulsquantenzahl:
Qj =»O,l,..(nj-l); (auch 8,p,dssee)

Richtungsquantenzahl des Drehimpulses:

moo= =, = (R =1)seee (R, -1),8,
25 A T b
Richtungsquantenzahl des Spins:

m, = -1/2,+1/2

Im Gegensatz zu dem punktsymmetrischen Potentialverlauf im Atom ist im zwei-
atomigen Molekiil ein zusdtzliches axialsymmetrisches Feld in Richtung der Kern-
verbindungslinie vorhanden. Der Bahndrehimpuls ist dann nicht mehr eine Kon-
stante der Bewegung und die Richtungsentargung von Energieeigenwerten der

Zustdnde njlj ist aufgehoben. Die Aufspaltung ist abhidngig von:

0,l,...£j; (auch 0,m,8,...).

Damit ist z.B. eine mégliche Klassifizierung der 10 Elektronen eines Na' Ions
im Grundzustand gegeben durch (NSPM55, SMac53) Na': (150)2(2s0)2 (2pm)*(2po)?2.
Die hochgestellten Zahl geben die Elektronenbesetzung an. Fiir abgeschlossene
Schalen ist sie unter Einhaltung des Pauliprinzips gleich 2 bzw. 4, da hier

auf die Spinunterscheidung verzichtet wurde und fiir Aj + 0 (bzw. % 0) zusdtz-

lich eine Zweifachentartung auftritt.
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Im C1 Ion sind die 18 Elektronen folgendermaBen verteilt:
Cl_:(150)2(2sc)2(2po)2(2pn)“(330)2(3po)2(3pn)“. Die Bindungsenergie nimmt bei
dieser Schreibweise von links nach rechts ab. Sowohl bei Na' als auch bei C1~
liegen nur abgeschlossene Elektronenschalen vor, die sich im Molekiil wenig
iberlappen (vgl. Abbildung 2.2-I). Geht man trotzdem vom Konzept des 'vereinig-

ten Atoms' aus, so sind sidmtliche 28 Elektronen auf die Unterschalen dieses
Gebildes zu verteilen, und es resultiert eine Klassifizierung nach den Orbitalen
des gesamten Molekiils: NaCl:(10)2(20)2(30)2(ln)“(40)2(50)2(2n)“(60)2(70)2(80)2(3n)“.
Die Zustidnde sind wieder nach der Bindungsenergie geordnet. Die Bezeichnungsweise
unterscheidet nur noch durchnumerierte o,m,8,... Zustidnde mit denselben Besetzungs-—
zahlen wie oben. Sie ist in Abbildung 2.2-1 iiber jedem gezeigten Orbital ver-—
merkt. Besonders bei den schwach gebundenen Orbitalen (NaCl-8c) ist zu sehen,

daB abweichend von der Zentralsymmetrie des Ionenzustands (C1-3pc) eine Hybridi-
sierung mit anderen Orbitalen aufgetreten ist. Dieser Effekt bleibt von dem ein-

fachen Vektormodell natiirlich unberiicksichtigt.

Bei Verwendung der Russel-Saunders Niherung setzen sich im Vektormodell des Mole-

kiils die einzelnen Bahndrehimpulsvektoren und Spinvektoren folgendermaBen zu-

sammen:
A=7J A, =0,1,... (auch: I,N,A,,,) (2.2-VII)
i 3
I=) m (2.2-VIII)
O 8.
] J

A wird dem Betrag der Bahndrehimpulskomponente in Richtung der Molekiilachse
zugeordnet, und % entspricht der Spinkomponente in Richtung der Achse. Wie

beim Atom betrdgt die Multiplizitdt 2S+l, wenn S gleich dem maximalen % fiir ein
gegebenes A ist. Als Kurzform fiir die Termbezeichnung dient 28+1AQ, wobei Q
die resultierende elektronische Drehimpulskomponente des Molekiils ist (Q=N+L).

Die Vektoraddition kann sich auf Elektronen in offenen Schalen beschrédnken, da
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geschlossene Schalen L=0, S=0 ergeben, also 1I liefern. Somit ist der elektro-

nische Grundzustand aller Alkalihalogenide bei Annahme ionischer Bindung ein !3.

Ahnlich wie beim Atom kénnen abweichend von der LS-Kopplung nach Russel-Saunders
auch andere Kopplungstypen (Herz50) auftreten. Bei groBen Atomabstinden im Mole-

kil empfiehlt sich die Angabe der Elektronenzustinde getrennter Atome.

Auch die Molekiilmodelle, die sich stdrker auf die Untersuchung der chemischen
Stabilitdt eines Molekiils konzentrieren, nihern sich von den Extremfillen freier
Atome bzw. vereiniger Atome. Zu den ersten gehdrt das Konzept der Heitler-London
Ndherung, die sich mit der Uberlappung von starren, atomaren Wellenfunktionen
beim Zusammenriicken der Kerne befaft. Abschdtzung der dann auftretenden Coulomb-
und Austauschwechselwirkung gibt eine quantenmechanische Begriindung der chemi-
schen Bindung. Dabei wird direkt die Abweichung von den Energiewerten bei ge-
trennten Atomen berechnet, wodurch fiir einige leichte Molekiile mit homSopolarer
Bindung gute Ubereinstimmung mit beobachteten Dissoziationsenergien erreicht

wurde (Slat63).

Bei heteropolaren Molekiilen, insbesondere bei den stark ionischen Alkalihaloge-
niden, fiihren bereits klassische Modelle zu guten semiempirischen Rechenergeb-
nissen fiir die Dissoziationsenergie. In dem Abschnitt 2.3.3 wird das elektro-

statische Modell der Alkalihalogenide kurz vorgestellt.

2.3 Potentialverlauf und Hauptmerkmale der Spektren zweiatomiger Molekiile

2.3.1 Kerngleichung

Aus der Born-Oppenheimer Niherung folgte die Aufspaltung der Gesamtwellenfunk-
tion des Molekiils in den Elektronen- und den Kernanteil wn(;n), der nur von den

Kernkoordinaten abhingt. Fiir ein zweiatomiges Molekiil mit den Kernmassen Ml und
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M. lautet dann die 'Kerngleichung' (vgl. Gleichung 2.2-V):

2
= ﬁz V2 _ ﬁz V2 + E ( +V ( > N >
2Ml rl 2M2 r, e r) nn r) ll'n(rn) - w.lpn(rn) (2.3-1)
oxlsc o2 y@y+dv2 @) +2 w-umv () =0 (2.3-11)
Ml T n'n M2 r, m'n h n' n =

wobei die Gesamtenergie der Elektronen Ee(r) zusammen mit dem Abstofungsterm

Vnn(r) der beiden Kerne zu dem 'Molekiilpotential' U(r) zusammengefaBt ist:

U(r) = E_(x) + Vnn(r) (2.3-111)

U(r) ist nur von dem relativen Abstand der beiden Kerne (r) abhdngig und 1d8t
sich bei zweiatomigen Molekiilen als Potentialkurve darstellen. Abbildung 2.2-II
zeigte bereits als Beispiel U(r) fiir LiF. Da hier ein Potentialminimum vorliegt,
existiert eine stabile Gleichgewichtslage fiir den relativen Abstand der beiden
Bindungspartner. Die Art und Stdrke der chemischen Bindung duBert sich in der
Form und Tiefe des Potentialminimums. Der genaue Verlauf der Potentialkurve ist
von Interesse, da durch ihn die diskreten Vibrations— und Rotationszustdnde des
Molekiils als Ldsungen der Gleichung (2.3-1II) bestimmt werden. Die Gleichung ent-
spricht in ihrem Aufbau der Schridingergleichung des Wasserstoffatoms und kann
analog behandelt werden. Das fiihrt zu der weiteren Separierbarkeit von wn(;n)

in zwei Teile, die nur von den Relativkoordinaten (;1';2) bzw. den Schwerpunkts-
koordinaten ;s abhdngen.

- - > >
v (e ) = v (epmry)eg (X)) (2.3-1IV)
Nach Einfiihrung der reduzierten Masse

M. M
n o= (2.3-V)

gilt fiir wn(¥]—;2) = wrel die Gleichung

+ %% (w-u(x)) w__, = 0. (2.3-VI)

2
vr v rel

rel
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Vom Wasserstoffatom her ist bekannt, daB sich diese Gleichung 1&sen 148t durch

Y = R(r) Y, (6,4) (2.3-VII)

rel

wobei YJM(6,¢) Kugelfldchenfunktionen sind und R(r) nur vom Relativabstand

der beiden Atome abhingt.

Die Quantenzahl J=0,1,2... und M= -J, ..,0,..,+J geben die moglichen Werte fiir
den Drehimpuls des Molekiils (VJ(J+1)*h) und seine Projektion auf eine Achse

(M+h) an.

Die verbleibende radiale Schridingergleichung lautet

L QR SO 20 e - =
= T ) >~ * 37 (W-U(r)) R =0 (2.3-VIII)

Sie enthdlt das Molekiilpotential U(r), das im allgemeinen nicht bekannt 18,

aber hdufig durch einfache Funktionen angenihert wird (Daud68, Nich69):

'Hooke-Potential': U(r) = l/2-k°-(r-re)2+Te (2.3-1X)
ko = Kraftkonstante
B Gleichgewichtsabstand
Te = Elektronenenergie bei Kernabstand = re
. -a(r-r.) |2
'Morse-Potential' U(r) = D+|l-e e + Te (2.3-X)
D = Dissoziationsenergie
a = empirische Konstante

Unabhédngig von der gewdhlten Form des Potentials fiihrt die Ldsung von (2.3-VIII)
zu einer weiteren Quantenzahl v=0,1..., die die diskreten Schwingungen eines

gebundenen Zustands klassifiziert.

Somit ergeben sich fiir zweiatomige Molekiile Zustandsfunktionen der Form:

¥ o= g W (ED R (X)) Y (0,0) (2.3-X1)




_23_

Die Energieterme des gesamten Molekiils (T) lassen sich schreiben (Rose70,

SMac53)
T=T +G +F (2.3-XI1)
e v vJ
- Elektronenenergie
= Vibrationsenergie
F . = Rotationsenergie
vJ
In guter Ndherung gilt:
Gv/hc = we(v+l/2) - xeme(v+]/2)2 + yewe(v+l/2)3 s45s (2.3-XI1I)

- = 2(3+41)2 + HI3(J+1)3...
FVJ/hc BVJ(J+I) DJ (J#*1) (J+1)

BV = Be - ae(v+l/2) + Ye(v+1/2)2...

*
Be T 4me I
e
mit: o )

¢ = Lichtgeschwindigkelt
I = ur2e = Trigheitsmoment
e
w_ = Schwingungswellenzahl

(iiblicherweise angegeben in [cm"l))

In dieser Form sind Gv und Fv auf verschiedene Molekiilkonstanten (we,xe,ye,

J
Dv,H) zuriickgefiihrt. Von diesen sei hier nur die Schwingungswellenzahl w, er-
ldutert: In der groben Ndherung des Molekiilpotentials durch das Potential eines

harmonischen Oszillators (vgl. 2.3-IX) ist hc-we der energetische Abstand

zwischen den #quidistanten Vibrationsniveaus.

Die Aufspaltung der Terme durch unterschiedliche Rotationszustinde findet nur

mit sehr kleinen Energiebetridgen statt (einige meV). Bei den im Vakuumultraviolett
durchge fiihrten Absorptionsmessungen wurde mit schlechterer Energieaufldsung ge-
arbeitet. Damit blieben Rotationsbanden unaufgeldst, und bei der Betrachtung von
{ibergangsenergien zwischen verschiedenen Molekiilzustinden kann man sich auf

J=0 beschrinken. In diesem Fall fdllt der letzte Term in (2.3-XII) fort.
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2.3.2 Absorptionsspektrum zweiatomiger Molekiile

a) Ubergangswahrscheinlichkeit

Die Intensitit der Absorptionslinien wird wesentlich durch das Ubergangsmatrix-
element Sif = l[v(?)" M W(?)" d;l2 bestimmt (vgl. GI. 2.1-IX, Bing67, Nich69).
Dieses enthilt neben dem Dipoloperator M die Gesamtwellenfunktion des Ausgangs-—
zus tands (W(;)") und des angeregten Molekiilzustands (W(;)'). Unter Verwendung
der Separierbarkeit der Gesamtwellenfunktion in der Born-Oppenheimer Niherung

folgt auch fiir das Matrixelement eine mdgliche Darstellung als Produkt:

J'A!
Si¢ = |R |2FCF-870 . (2.3-X1V)

IReIZ: Matrixelement fiir Elektroneniiberginge bei fixiertem Kernabstand

J'A?

SJ" n? Honl-London Faktor, Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen
Rotationszustinden
FCF: Franck-Condon Faktor, Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen

unterschiedlichen Schwingungszustinden

FCF = Ifw;(r)w:(r)-drlz (2.3-XV)

r: Kernabstand

Die Faktoren geben die relativen Intensititen von Elektroneniibergingen, von
Vibrations- und von Rotationslinien an. Sie enthalten die Auswahlregeln, welche
die notwendigen Bedingungen dafiir angeben, daB die Wahrscheinlichkeit fiir

optische Uberginge ungleich Null ist.

Neben der allgemein gliltigen Auswahlregel fiir den Gesamtdrehimpuls des Molekiils:
AT = J'-J" =0, #1 fir J'und J" % 0 (2.3-XVI)
AJ = *1 fiir J'oder J" = O (2.3-XVII)

sind bei den Alkalihalogeniden die Regeln fiir zweiatomige heteronukleare Mole-

kiile anzuwenden (Herz50). Sie sind verschieden fiir die denkbaren Kopplungs-—

typen von Elektronen- und Kernbewegung (Hund'sche Fille & by Ceuidin
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Fiir die Kopplungsfdlle a und b gemeinsam gelten die Auswahlregeln:

AA = A' - A" = 0,*]; (2.3-XVIII)
A wie in Gl. (2.2-VII)
AS = 0 (Interkombinationsverbot fiir (2.3-XIX)
Termsysteme unterschiedlicher
Multiplizitdt)

Fiir elektronische Zustidnde mit A = O (I Zustidnde):

p <1, e, DTS (2.3-XX)

Hierbei bedeuten die angefiihrten Zeichen:
+: Invarianz (-: Vorzeichenwechsel) der elektronischen
Wellenfunktion bei Reflexion an einer Ebene durch die

Kernverbindungslinie.

b) Ubergangsenergie

Die Abbildung 2.3-1 zeigt schematisch die Zuordnung des Absorptionsspektrums

(in der Abbildung rechts) zu den Energietermen (T) auf der linken Seite der
Potentialkurven des Molekiils (MX). AuBer dem elektronischen Grundzustand sind

je ein bindender und ein antibindender angeregter Zustand (MX)* und dariiber

der Grundzustand des Molekiilions (MX)+ eingezeichnet. Die Zustidnde sind klassi-
fiziert durch die Angabe der Dissoziationsprodukte fiir sehr groBe Kernabstinde.
Im Grundzustand ist ionische Bindung angenommen, die der durchgezogenen Poten-—
tialkurve mit den Dissoziationsprodukten Mo+ X entspricht. Diese Kurve be-
schreibt den Potentialverlauf in der Nihe des Minimums recht gut, obwohl fiir
groBere Kernabstinde bei den Alkalihalogeniden die gestrichelte Linie gelten
sollte, um die richtige Art der Dissoziation in M + X zu beschreiben. Die Disso-
ziationsenergie der idealisierten Potentialkurve ist mit D abgekiirzt, dagegen
ist D° die beobachtete Dissoziationsenergie. D° wird nicht vom Minimum der
Potentialkurve (Te) gemessen, sondern von dem niedrigsten der mdglichen Energie-

niveaus T. Dieses liegt um die Nullpunktenergie oberhalb von T,_.
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Abb. 2.3-I: Zum Absorptionsspektrum zwelatomiger Molekille MX (schematisch)

links: Energieniveaus stationfirer Molekillzustinde

mitte: Potentialkurven filr den elektronischen Grundzustand und einige
angeregte Zustldnde. Die durch Franck-Condon Ubergdnge erreichbaren
Endzustlénde sind markiert.

rechts: Zuordnung des Absorptionsspektrums zu angeregten Molekililzustinden

Fir den Grundzustand und die angeregten Zustidnde sind in der Abbildung 2.3-I
links mehrere der diskreten Energieniveaus T angegeben, von denen aber nur
einige durch Ubergidnge aus dem tiefsten Niveau erreicht werden. Aus den Poten-
tialkurven 148t sich die Ausdehnung der Vibrationswellenfunktionen wv(r) ab-
lesen. Sie entspricht etwa den eingezeichneten Schwingungsamplituden, welche
mit wachsender Quantenzahl v typischerweise unsymmetrisch zunehmen und damit
den mittleren Kernabstand vergréBern. Eine hohe Ubergangswahrscheinlichkeit
ist nach Gleichung (2.3-XIV) auch von einem hohen FCF abhdngig und wird nur
erreicht, wenn die wv(r) stark mit dem wo"(r) iiberlappen. Damit werden die
erreichbaren Vibrationszustinde auf diejenigen beschrinkt, deren radiale Um-

kehrpunkte bzw. (bei v'=0) deren Gleichgewichtsabstand im sogenannten Franck-
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Condon Bereich des Ausgangszustands liegen. Aus dem gezeigten Potentialdia-
gramm resultiert der rechts angegebene schematische Verlauf fiir den Wirkungs-—
querschnitt bei wachsender Anregungsenergie: Das Spektrum setzt ein mit Uber-

gidngen in hohere Vibrationszustinde des elektronischen Grundzustands ((Mx)vibr)'
Die Anregungsenergien liegen im infraroten Spektralbereich. Uberginge in die
angeregten elektronischen Zustédnde (MX)¥ mit antibindenden Endzust#nden, die
zum Zerfall des Molekiils fiihren, folgen bei hoheren Energien. Es treten konti-
nuierliche Banden auf. Stabile angeregte 7Zustinde liefern Vibrationsbanden, deren
relative Linienstdrken innerhalb einer Bande durch die FCF gegeben sind. Auch die

oI + . . . o e : "
Ionisierungsgrenze (MX) zelgt Vibrationsstruktur, wenn das Molekiilion 1n elnem

bindenden Zustand vorliegt.

Die intensivste Anregung des elektronischen Grundzustands des Ions erfolgt
bei der 'vertikalen' Ionisierungsenergie Iexp' Ihr Energiebetrag ist hdher
als die adiabatische Ionisierungsenergie I des v'",v' = 0,0 Ubergangs, wenn
mit der lLonisierung eine Veridnderung des Gleichgewichtsabstands r, verbunden

ist.

Im Grundzustand des Molekiils (MX) und des Molekiilions (MX)+ konnen unterschied-
liche Bindungsverhdltnisse herrschen, so daB sich der Verlauf der Potential-
kurven - inbesondere die Dissoziationsenergie verdndert. Dann sind auch Iad

und Iexp verschieden von der Ionisierungsenergie Ifrei des isolierten Bindungs—
partners, die nach Abbildung 2.3-I fiir den ProzeB MMt + e erforderlich ist.
Bei der Anregung innerer Schalen des Molekiils treten im Vergleich zu D jedoch
wesentlich hdhere Ionisierungsenergien Ifrei auf, so daR im Absorptions-—
spektrum in grober Ndherung die Ionisierungsenergie bei Iexp =1 . zu erwarten

frei

18t
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c) Rydbergzustinde

. - *
Von den zahlreichen mdglichen Ubergéngen in angeregte bindende Zustinde (MX) ;

entsprechend M'© + X in der Schreibweise getrennter Ionen,ist in Abbildung
2.3-1 nur eine exemplarische Potentialkurve angegeben. Ist das M'* der nied-
rigste Anregungszustand einer Rydbergserie, die gegen mtt konvergiert, so ist
zwischen den beiden gezeichneten Potentialkurven bindender angeregter Zustinde
ebenfalls eine ganze Rydbergserie von Potentialkurven zu denken. Ndherungs-

weise gilt fiir ihre elektronischen Terme die Formel (Dunc71):

Ty =T s, - (E__g)_z_ (2.3-XXI)
R: Rydbergkonstante
e’o: Elektronenenergie des Molekiilions
Te’n: Elektronenenergie des ‘angeregten Molekiils
n: Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons
§: Quantendefekt

Die Giiltigkeit der Formel setzt voraus, daB das angeregte Elektron sich nihe-
rungsweise in einem Zentralfeld des verbleibenden Molekiilrumpfs bewegt, also
eine ausgedehnte Bahn besetzt. Analog wie bei Energietermen wasserstoffidhnlicher
Atome beriicksichtigt § die unvollstdndige Abschirmung der Kernladung durch die
tibrigen Elektronen und héngt im wesentlichen von der Nebenquantenzahl (s,p,d...)

des Rydbergorbitals ab: §(s) % I; §(p) ¥ 0,5; &(d) & 0,1.

d) 'hot bands'
Das Absorptionsspektrum kann dadurch noch uniibersichtlicher werden, da8 infolge
erhdhter Temperatur auch angeregte Vibrationszustidnde als Ausgangsniveaus vor-

liegen. Das Verhdiltnis der Besetzungszahl des Energieniveaus mit der Vibra-
tionsquantenzahl v (Nv) zu der Besetzungszahl des tiefsten Zustands (NO) ist

gegeben durch (Herz50):
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AG

kT

Z

v —
N € (2.3-XXII)

(o]

T: absolute Temperatur
k: Boltzmannkonstante

AG: G - G0 (vgl. Gleichungen 2.3-XII und XIII)

= Energiedifferenz der Vibrationsniveaus

Zu jedem merklich bevdlkerten Vibrationsniveau des elektronischen Grundzu-
stands gehdrt ein eigener Frank-Condon Bereich fiir die Absorption und es
treten veridnderte Anregungsenergien fiir gleiche Endniveaus auf. Im Spektrum

werden 'hot bands' beobachtet.

2.3.3 Elektrostatisches Modell der Alkalihalogenide

a) Starre Ionen

Im einfachsten Modell denkt man sich die Kristalle und Molekiile mit ionischer
Bindung aus starren Ionen aufgebaut (Paul60). Bei den Alkalihalogeniden ent-
stehen nach Abgabe bzw. Aufnahme von einem Elektron einwertige Alkaliionen (M+)
und Halogenionen (X ) mit abgeschlossenen Edelgasschalen. Die Annahme von
starren lonen besagt, daR die Bindungspartner einander durch die Coulombkraft
von gedachten Elementarladungen in den Zentren der Ionen anziehen und daB keine
riicktreibende Kraft auftritt, bis sich die Oberflidchen der als sphdrisch ange-
nommenen Ionen beriihren. Nach dieser Vorstellung bleibt die Struktur eines Ions
vom Bindungspartner unbeeinfluBt, und man erhdlt fiir den Verlauf der Potential-

kurve:

U(r)

o fiir r < r, (2.3-XXIII)

2
e .
U(r) Uo(r) @ —;—fur r>r,

Uo(r): Coulombpotential zweier Punktladungen
s Kernabstand

r: Kernabstand im Grundzustand des Molekiils

= r(M+) + r(x-) mit r(M+), r(x—): Ionenradien
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In diesem Modell werden fiir die Radien der beteiligten Ionen M" und X empi-
rische Werte bendtigt, die z.B. aus der Rontgenbeugung an MX-Kristallen er-
halten werden.

Der linke Teil von Abbildung 2.3-II zeigt als Beispiel die Molekiilgeometrie und
den Potentialverlauf fiir LiCl nach diesem sehr groben Modell. Zwar lassen sich
empirisch Ionenradien finden, deren Kombinationen in guter Ndherung die Kern-
abstdnde in den Alkalihalogeniden wiedergeben (vgl. Abschnitt 2.4.1), doch

wird experimentell eine andere Form des Potentialminimums ermittelt (vgl. Ab-
schnitt 2.4.2). Auch liefem direkte Messungen des elektrischen Dipolmoments ()
an dampffSrmigen Halogeniden zum Teil erheblich kleinere Werte uexp als sie nach

dem Modell starrer Ionen durch

uo = re°e (2.3-XX1IV)

gegeben sind. Das Verhidltnis uexp/“o kann als MaB fiir die 'Ionizitdt' der

Bindung aufgefaBt werden (Ritt51).

. 4
LI+ Li Abb. 2.3-II:

@ ° Potentialkurven

von LiCl Molekillen

- 5 L o links: nach dem
Modell
4 i "ISA r + N 5? ” . r starrer Ionen
L D T T Al T
0
0 rechts:nach dem
T [~ Modell
o M polarisierbarer
aL o Ionen mit konti-
% = (€ nuierlichem
5 L ©4 — AbstoBungspotential
ar 7]
g S ®_ 1z U
Bl st o
a
E E 2: Uo Uabst
AL_5ev @ — SeV 3: Uy +Ugpay * Upol
L L ¥: Uy * Ugpat * Upoa
* Uyaw
L e[ —
l’e—— e 5 uo Uabst b Upol
r L * Ovaw * Uy ,m
L = (vgl. Gleichung
2.3-XXVIII)
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b) Verfeinertes elektrostatisches Modell

Abweichend vom Modell starrer Ionen wird bei den Alkalihalogeniden eine gering-
fiigige Abhingigkeit des effektiven Ionenradius vom Bindungspartner beobachtet.
Diese Eigenschaft wird in einem besseren elektrostatischen Modell durch die

Einfiihrung von spezifischen Polarisierbarkeiten Oy und o, der nun nicht mehr

X

starren Ionen M' und X beriicksichtigt. Infolge der Polarisierbarkeit resultie-

ren induzierte Dipolmomente My und p_, die dem Dipolmoment M, aus Gl. 2.3-XXIV)

X

entgegengerichtet sind und nach Rittner niherungsweise folgende Abhingigkeit

vom Kernabstand besitzen (Ritt51):

. 2
e G . 2eaMaX . 4eaMax
5 8

W, = H euecs @
M r2 r r
. 2 (2-3-XXV)
e ay ZeaMaX 4eaMaX
px= > + 3 + 8 + e
r r r

Das attraktive elektrische Potential aus Gl. (2.3-XXIII) wird ergdnzt durch pola-

risierungsabhidngige Terme

UCoul(r) = Uo(r) + Upol(r) (2.3-XXVI)

2 2
. s - Ei . e (aM+aX) ) 2e OO
Coul T e r 2t !

Den anziehenden elektrostatischen Kriften wirkt die AbstoBung durch iiberlappende
Elektronenzustinde der Ionen entgegen. Sie setzt nicht diskontinuierlich ein wie
nach dem Modell starrer Ionen, sondern wird niherungsweise durch das Potential

Uabsﬁ(r) gegeben (BMay32):

=asr
= . . _X.XVII
Uabst(r) A-e (2.3 )

A,a: AbstoBungskonstanten
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Die Bindungsenergie des Molekiils MX hat nun die Form (Ritt51):

= 2.3-XXVIII
U(r) U (r) + Upol(r) . Uabst(r) + Uvdw(r) + Ume,T ( )
mit Ude(r) = Van der Waals Potential
Uw T = Translations-, Rotations- und Vibrationsenergie
’

e bei der vorliegenden Temperatur T und Schwingungs-
wellenzahl wg

Im rechten Teil der Abb. 2.3-IT ist U(r) fiir LiCl bei aufeinanderfolgender
Berilicksichtigung aller Terme aus vorstehender Gleichung aufgetragen. Uvdw(r)
und Uw T liefern nur einen geringen Beitrag zur Bindungsenergie, so daB

3

als gute Ndherung gilt:

2 2
2  e“(a t*a,) 2-ea,a L
. MK T MK, e (2.3-XXIX)
2rt 7

Die empirischen Werte fiir die Polarisierbarkeiten sind tabelliert (Paul27,

MMay33).

Die AbstoBungskonstanten A und a werden bestimmt durch die Randbedingungen,
daB die Potentialkurve ihr Minimum bei dem gemessenen Gleichgewichtsabstand
r, hat und im Bereich des Minimums ihre Kriimmung durch die spektroskopisch

meRbaren Vibrationsfrequenzen v, gegeben ist:

U . U _ . . 2.0 = 2
5T 0 : 52 - ko = (2mc we) u = veu
r=r
e ko = Kraftkonstante der Molekiilvibration (2.3-XXX)
B = reduzierte Masse

Die nach diesem Modell berechneten Bindungsenergien stimmen mit einem Fehler
von weniger als 3 Z mit den experimentellen Werten iiberein (Ritt51). Gestiitzt
hierauf wurde es auch auf dimere Molekiile M2X2 angewendet. Durch Auffinden
des Minimums der Gesamtenergie wurden Voraussagen iiber die Struktur dieser

Molekiile und iiber ihre Schwingungsfrequenzen gemacht (OHig55, MCub58, Berk58,

Roth61).
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2.4 Untersuchungen an dampff&rmigen Alkalihalogeniden durch andere Autoren

Zahlreiche Untersuchungen seit dem Beginn dieses Jahrhunderts spiegeln
ein groBes Interesse an den physikalischen Eigenschaften molekularer
Alkalihalogenide wieder. Die durchgefiihrten Experimente befaBten sich
mit der Bestimmung des thermodynamischen Verhaltens, der Molekiilgeometrie
und des Aufbaus der Elektronenhiille. Die Resultate fiihrten zu einem
detaillierten Modell der Bindungsverhdltnisse im elektronischen Grund-

zustand der Molekiile und in den niedrigsten angeregten Zust&nden.

Spektroskopische Untersuchungen beschridnkten sich bisher auf den Bereich
von Photonenenergien unterhalb 10 eV. Das Fehlen experimenteller Unter-
suchungen bei hoheren Photonenenergien ist in den technischen Schwierig-
keiten begriindet, die bei der Spektroskopie im weichen Rontgengebiet
neben den Problemen bei der Handhabung der heiBen Salzddmpfe auftreten.
Ein Vergleich der in Kapitel 4 vorgestellten ersten Daten iliber hdher

angeregte Zustdnde mit frilheren Messungen ist deshalb nicht méglich.

Die folgenden Abschnitte beschrinken sich auf eine Zusammenfassung der
vorliegenden Ergebnisse fiir die Molekiilgeometrie, fiir den Potential-
verlauf des elektronischen Grundzustands der Molekiile und fiir die

energetisch niedrigen Anregungen der duBeren Elektronen.

Thermodynamische Untersuchungen werden an anderer Stelle im Zusammen-
hang mit der Bestimmung des Dampfdrucks der Alkalihalogenide in 3.2.4
erwihnt. Es fallen hierunter einige sehr friihe Arbeiten an Salzddmpfen
(Nern03), deren Aussagen jedoch spiter teilweise durch spektroskopische

Untersuchungen wesentlich verbessert wurden.
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2.4.1 Molekiilgeometrie

Die monomeren Alkalihalogenidmolekiile MX (M: Alkalimetall-, X: Halogenpartner)
denkt man sich in Form einer unsymmetrischen Hantel aufgebaut. Sie gehdren dem-
nach der Symmetrie-Gruppe Coov an (MSti69). Die Bindung besitzt vorwiegend ioni-
schen Charakter (Paul60), so daB zur Beschreibung der Molekiilgeometrie in gro-
ber Ndherung die Angabe der Radien der beiden als starr angenommenen lonen aus-
reicht. Die Summe der Radien sollte fiir simtliche Kombinationen von M mit X -

Ionen die beobachteten Kernabstinde ergeben.

Aus der Tabelle 2.4-1 ist die Entwicklung der experimentellen Bestimmung des
Kernabstandes abzulesen. Aus den Beugungsdiagrammen hinter der Wechselwirkungs-
zone eines Elektronenstrahls mit einem Dampfstrahl bestimmten Maxwell und Mit-
arbeiter 1937 den Kernabstand fiir zwS1f verschiedene Alkalihalogenide (Spalte 1
in Tabelle 2.4-I). Hieraus berechnete Rittner 1951 die bei Zimmertemperatur
niedrigeren Werte, ermittelte die Radien der verschiedenen Ionen und gewann
damit zusdtzlich die noch fehlenden Kernabstinde (Spalte 3). In neuerer Zeit
wurde an dampffSrmigen Alkalihalogeniden verschiedentlich Mikrowellenspektro-
skopie betrieben, aus der mit hoher Genauigkeit die Konstanten der Rotation und
die Kernabstidnde bestimmt werden konnten (Spalten 4, 5, 6). Die besten zur Zeit
bekannten Werte - mit Ausnahme dessen fiir LiCl - sind in Rose70 tabelliert.
Spalte 8 beinhaltet die Lagen der Minima von Potentialkurven, die von Matcha
nach einer 'SCF-LCAO-MO'-Methode berechnet wurden und die experimentellen Werte

sehr gut reproduzieren.

Auffdllig ist, daB die Abst#nde mit Hilfe der Elektronenbeugung systematisch
zu hoch bestimmt wurden. Dies wird in HMSTS54 darauf zuriickgefiihrt, daB neben
den monomeren auch dimere Molekiile im Dampf vorliegen. Bei diesen treten gro-
Bere Ionenabstinde auf, wodurch die Beugungsringe unsymmetrisch verbreitert

werden. Im Zusammenhang mit Elektronen-Energieverlustmessungen (GPfe68) wurden
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1 2 3 4 5 7 8
Referenz: MHMo37 GPfe68 Ritt51 HMSTS4 LCGo64 VGor65  RoseT0 Berecknens
LiF 1,53 1,56386 1,5638
LiCl +3,78 1,97 2,02067 2,018 2,0241 Matc67
LiBr +4,10 2,14 2,1704 2,1704 2,1513 Matc70a
LiJ +4 40 23T 2,3919 2,3919
NaF 2,00 1,92603 1,92603 1,9203 Matc67a
NaCl 2,51 2,49 2,48 2,3606 2,3606 2,4389 Matc68
NaBr 2,64 2,58 2,61 2,5020 2,5020
NaJ 2,90 2,87 2,87 2,7115 2,5 7115
KF 2,30 2,17 2,17155 2,17155 2,1714 Matc68a
KC1 2,79 2,76 2,76 2,6666 2,6666 2,6665 Matc70a
KBr 2,94 3,02 2,91 2,8207 2,8207
KJ 3,23 3,20 3,19 3,0478 3,0478
RbF 2,41 2,31 2,27044 2,27044
RbC1 2,89 2,90 2,86 2,7868 2,7868
RbBr 3,06 3,01 3,02 2,9448 2,9448
RbJ 3,26 3,32 3,22 3,1769 3,1769
CsF 2,60 2,43 2,3453 2,34546 2,34546
CsCl 3,06 3,00 3,02 2,9062 2,9062
CsBr 3,14 3,11 3,10 3,0720 3,0720
csJ 3,41 3,43 3,36 3,3150 3,3150
Tab. 2.4-I: Kernabstand MX (in %) der monomeren Alkalihalogenide MX nach verschledenen
Autoren.
+) Diese Werte gelten nach GPfe68 vermutlich fir den Li*-11* Abstand im
dimeren Molekill
MCub58 Berk58 g Roth6% BBKoT3 GPfe68
i Niherung 1 N#herung 3) e
e MM XX | wx MM XM i% XM XX | g MM XX | XX 2
LiF 1,69 2,26 2,501,912 2,320 3,040 1,67 2,38 2,34/ 1,73 2,22 2,65
LiCl| 2,20 2,91 3,29 2,308 2,464 3,904 2,23 2,75 3,51 3,78
LiBr | 2,34 3,10 3,50 2,470 2,600 4,200/ 2,45 2,53 L, 200 2,43 2,95 3,85 4,10
LiJ | 2,57 3,37 3,88/ 2,633 2,702 4,520 2,65 2,63 4,59 2,65 3,05 4,33 4,40
NaF 1,99 3,74 2,88 2,162 2,800 3,296 2,13 3,25 2577
NaCl| 2,51 3,42 3,67 2,624 3,072 4,256| 2,64 3,09 4,27 2,59 3,39 3,91
NaBr | 2,65 3,62 3,87 2,754 3,192 4,488 2,77 3,15 4,55 2,74 3,46 4,24
NaJ 2,88 3,90 4,25 2,944 3,296 4,880 2,96 3,23 L,95 2,95 3,54 4,71
KF 2,33 3,31 3,28] 2,444 3,416 3,496 2,40 3,65 3,13
KC1 2,84 3,95 4,07| 2,932 3,736 4,520 2,94 3,72 4,55 2,89 3,97 4,19
KBr 2,97 4,15 4,28 3,074 3,872 4,776 3,09 3,84 4,83 3,04 4,07 4,53
KJ 3,21 4,47 4,60 3,287 4,000 5,216 3,30 3,93 5,29 3,27 4,17 5,03
RbF | 2,47 3,56 3,U3 2,44 3,67 3,23
RbC1 | 2,96 4,17 4,22 3,061 4,040 4,600 3,07 4,03 4,63 3,01 4,21 4,31
RbBr | 3,11 4,37 4,42 3,22 4,13 4,93| 3,17 4,31 4,64
RbJ 3,35 4,66 4,80 3,43 4,23 5,39 3,40 4,45 5,15
CsF | 2,60 3,76 3,59 2,68 4,03 3,53 2,60 4,06 3,25
csCl | 3,12 4,39 4,433,178 4,368 4,616/ 3,19 4,37 4,65/ 3,13 4,49 L,636
CsBr | 3,26 4,58 4,63 3,34 4,47 4,97| 3,30 4,61 4,71
CsJd 3,49 4,91 4,96 3,53 4,77 5,21
Tab. 2.4-II: Geometrie dimerer Alkallhalogenlde (M2X2) nach verschiedenen Autoren.
MX: Kernabstinde benachbarter Ionen ungleicher Polaritdt
MM: Abst#nde der Alkaliionen
XX: Abstinde der Halogenionen (alle Angaben in R-Einheiten)
LiF LiCl LiBr LiJ NaF NaCl KC1 RbC1 CsF CsCl CsJ
MX |1,64 2,14 2,33 2,52 1,96 2,50 2,81 2,95 2,54 3,09 3,48
r 1,68 2,18 2537 2,58 1,98 2,52 2,82 2,96 2,53 3,08 3,50
§ |o0,07 0,07 0,08 0,12 0,03 0,03 0,01 0,02 -0,03 - 0,01 0,05
Tab. 2.4-III: Geometrie trimerer Alkalihalogenide (MSXB) nach MCub59.

MX:
r,§ (in

Yy

Kernabstand benachbarter Ionen
§ siehe Abbildung 2.4-I

(in

R-Linheiten)
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die Kernabstidnde erneut durch Elektronenbeugung bestimmt (Spalte 2 in Tabelle
2.4-1). Im Rahmen der MeBgenauigkeit ergab sich Ubereinstimmung mit den 4lteren
Werten, so daB ein MeBfehler ausgeschlossen ist. Die zusdtzlich bestimmten
Werte fiir drei Lithiumhalogenide lagen dabei so deutlich zu hoch, daB die ge-

: L+ :
messenen Kernabstidnde von 3,78 X. 4,10 £ und 4,40 ® als Li'-Li Abstand in
LiZC12, LiZBr2 und Li2J2 gedeutet wurden. Es handelt sich jedoch eher um den

Abstand der Halogenionen in den dimeren Molekiilen, wie nach der Diskussion der

Tabelle 2.4-II deutlicher wird.

Aus Symmetrieiiberlegungen wurde fiir das dimere Molekiil eine ebene zyklische

Form gefordert, die sich auch nach 'ab initio'-MO Rechnungen energetisch giin-
stiger erwies als eine lineare Form tBBKo?B). Die Molekiilstruktur entspricht
einem Rhombus, dessen Diagonalen gleichartige Ionen verbinden (vgl. Abbildung
2.4~-1). Die Symmetrie-Gruppe dieses Gebildes ist DZh (MSti69). Zur Berechnung
der Abstidnde zwischen den Ionen wurde das elektrostatische Modell verwendet
(OHig55, MCub58, Berk58, Roth61). Die Bindungsenergie, im wesentlichen zusam-
mengesetzt aus der Coulombenergie und der AbstoBungsenergie durch iiberlappende
Schalen, wurde auf ihren Minimalwert untersucht, wobei die gegenseitige Pola-
risation der Ionen pauschal behandelt wurde (MCub58) oder explizit in dem Aus-
druck fiir die Bindungsenergie auftrat (Berk58, Roth6l - 1. Ndherung). Als
weitere Niherung wurde der Verlauf des AbstoBungspotentials selbst wieder vom
Gleichgewichtsabstand abhidngig gemacht, also nicht gleich dem im monomeren
Molekiil angesetzt (Roth6l - 3. Niherung). In der Tabelle 2.4-II werden die ver-
schiedenen Ergebnisse verglichen. Es ist abzulesen, daB MX, der Abstand benach-
barter Ionen ungleicher Polaritédt, aus den verschiedenen Rechnungen ohne grofRle
Diskrepanz hervorgeht. Dagegen unterscheiden sich die Werte fiir MM und XX, die
Abstdnde zwischen gleichartigen Ionen, wesentlich stirker. Das heift anschaulich:
Die errechneten Rhomben besitzen libereinstimmende Kantenlingen, aber unterschied-

liche Winkel. Zum Vergleich sind in der vorletzten Spalte der Tabelle die
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Abb. 2.4-I:

Anordnung der Ionen in den Molekillen MX, szz,
NaCl-Struktur.

M3x3 und im Kristall mit
In den Skizzen der Molekille sind die Ionenradien des

Kristalls verwendet worden, um die Ver#nderung der Kernabstinde beim Ubergang vom
Kristall zum Molekill deutlicher zu machen.

Modell filr zwelatom. Ubergang Molekill+—Kristall Modell filr Kristall
Molek{ll | (experimentelle Daten)
1 2 3 [l 5 7 9 10 11 12 13

. im be- Summe

e Kristall |rech- | der

Rad .net: in in in | vom Typ: net: Rad.

. N ) MX Mg_2 M2£3 Ciil NEEI r(M*) i )
() [ 2OX7) | x| MX WX MX | MX | MX | MX WX | yr M) (X7
LiF 0,498 1,100 1,598 1,527 1,5638 1,69 1,64 2,009 2,009 1,948 0,607 1,341
LiCl 0,498 1,485 1,983 2,022 2,02067 2,25 2,14 2,566 2,566 2,413 0,607 1,806
Nacl | 0,786 1,485 2,271 2,356] 2,3606 2,55 2,50 2,814 | 2,814 2,764 0,958 1,806
CsCl 1,358 1,485 2,843 2,911 2,9062 3,17 3,01 3,56 3,47 3,451 3,462 1,656 1,806
CsJ 1,358 1,778 3,136 3,307 3,3150 3,50 3,48 3,96 3,83 3,R23 3,824 1,656 2,168
/ / / N
Symmetrie-Gruppe: Cﬁv Doy D3h Oz(PmBm) Og(FmBm)
Ref': (MSt169),(Slat€5)

Tab. 2.4-IV: Zusammenfassung der geometrischen Daten fiir die hier untersuchten Alkali-

halogenide (Spalte 1).

(Alle Angaben in R-Einheliten)

(Wwerte in den Spalten 2 bis 5 aus HMSTSH4,

Tabelle 2.4-IT (Mittelwerte), in 8 aus MCub59,

in 6 aus RoseT70,

in 7 aus der

in 9 bis 13 aus Paulf0)

r(M*): Modellradius des Alkaliions im Molekill (2) und im Kristall (12)
r(X~): Modellradius des Halogenions im Molekill (3) und im Kristall (13)

MX:

Atstand benachbarter Ionen unterschiedlicher Polaritit.
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Werte fiir L12F2 eingetragen, die aus 'ab initio-MO'-Rechnungen erhalten wur-
den (BBKo73). Diese zeigen erstaunlich gute Ubereinstimmung mit den am wenig-
sten aufwendigen Modellrechnungen der ersten Spalte. Zuletzt sind in der Ta-
belle 2.4-1II noch einmal die durch Elektronenbeugung bestimmten Kernabstidnde
in L12C12, Li23r2 und Li2J2 angegeben. Der Vergleich mit den errechneten Wer-
ten zeigt, daB es sich vermutlich um die gréBeren Abstidnde zwischen den Halo-
genionen im Molekiil handelt. Die experimentellen Werte miissen wegen thermisch
besetzter hdherer Schwingungsniveaus noch um einige Hundertstel ] erniedrigt

werden und liegen dann zwischen den Werten aus Berk58 und Roth6l und damit

ziemlich weit iiber den Werten aus MCu58.

Auch die Struktur der trimeren Molekiile M3X3 ist mit Hilfe des elektrostatischen
Modells untersucht worden (MCub59). Es handelt sich wieder um ebene zyklische
Molekiile mit der Symmetrie-Gruppe Dy (MSti69), wie in der Abbildung 2.4-1
dargestellt ist. Die errechneten Werte fiir den Abstand benachbarter Ionen

(MX), fiir den Radius (r) des Kreises, auf dem die Halogenionen liegen, und

fiir die Differenz (§) zwischen r und dem meist kleineren Radius, der sich fiir

die Alkaliionen ergibt, sind in der Tabelle 2.4-III wiedergegeben.

Geht man nun von den einfachen Molekiilen iiber die polymeren Formen zum Fest-—
kdrper, so nimmt der Kernabstand benachbarter Ionen zu, wie in der Abbildung
2.4-1 und in der Tabelle 2.4-IV fiir die fiinf in dieser Arbeit untersuchten
Verbindungen dargestellt ist. Die Zunahme entspricht dem Modell polarisier-
barer Ionen (Ritt51). Hiernach fiihrt im Fall zweiatomiger Molekiile der ein-
seitige EinfluB des Bindungspartners zu einer Verschiebung der Ladungsschwer-
punkte der Elektronenhiillen gegeniiber den Kernorten und hat ein Zusammenriicken

der Kerne zur Folge. Bei mehreren Nachbarionen im Kristall addieren sich die
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induzierten Dipolmomente vektoriell, d.h. sie kompensieren einander. Die
Tabelle 2.4-1V beinhaltet zusdtzlich die Radien der Ionen, deren Kombination
nach dem elektrostatischen Modell die Kernabstdnde liefern sollte. Einfache
Addition (r(M+)+r(X—)) fiihrt schon zu Werten, die den experimentellen sehr

dhnlich sind (Spalten 4 und 11). Verbesserte semiempirische Verkniipfungs-

regeln fijhren sogar zu sehr guter Ubereinstimmung (Spalten 5 und 10).

2.4.2 Potentialverlauf im Grundzustand

Die experimentelle Bestimmung der Potentialkurve in der Umgebung des Gleich-
gewichtsabstands stiitzt sich auf Messungen der Vibrations- und Rotationsfre-
quenzen im Infrarot- (KRic57, RKle57a) und Mikrowellenbereich (HMST54, WKGS63,
LCGo64, VGor65). Damit konnte der Potentialverlauf im Bereich seines
Minimums sehr genau bestimmt werden (TSch55), obwohl damit keine direkte Aus-
sage iiber die Dissoziationsenergie gegeben ist. In diesem Fall eignet sich
die Darstellung der Potentialkurve als Potenzreihe der Auslenkung von der

Gleichgewichtslage (Dunh32):

(r-re)2 (r-r,) (r—re)2
e 3 e
(r-r,) (r-r)?
+ B J(J+1) {1-2 +3 + e ) (2.4-1)
e r 2
3 b
e
a s @py 35y 8g +ee = Potentialkoeffizienten

Be = Rotationskonstante

J = Rotationsquantenzahl

Die experimentell ermittelten Koeffizienten a bis a, sind in (HMST54) fiir

14 Alkalihalogenide angegeben. An dieser Stelle seien zur groben Beschreibung
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der Potentialkurven die Werte fiir den Gleichgewichtsabstand r.s die Schwin-
gungsquanten Ah\)e und die Dissoziationsenergien D,D° wiedergegeben (Tabelle

2.4-V):

Ty 8hv, D p° v, 8hv, D p°
(%) (ev) (eV) (eV) (%) (eV) (eV) (eV)
LiF  1,5638(a) 0,113(a) 7,82(c) 5,96(d)| RbF  2,2704k4(a) 0,046(a) 5,69(c) 5,08(d)
Li1C1  2,02067(b) 0,082(a) 6,50(c) 4,81(d)| RbCl 2,7868(a) 0,028(a) 4,77(c) 4,60(d)
LiBr 2,1704(a) 0,071(a) 6,24(c) 4,33(d)| RbBr 2,9448(a) 0,021(a) 4,57(c) 4,02(d)
LiJ 2,3919(a) o0,062(a) 5,85(c) 3,61(d)| RbJ 3.1769(a) 0,016(a) 4,32(c) 3,42(d)
NaF 1,92603(a) 0,066(a) €,55(c) 4,94(c)| csF 2,34546(a) 0,0U44(a) 5,55(c) 5,20(d)
NaCl 2,3606(a) 0 _045(a) 5,63(c) 4,25(d)[ csc1 2,9062(a) 0,026(a) 4,76(c) 4,51(d)
NaBr 2.5020(3) 0)037(3) 5,37(0) 3)79(d) CsEr 3)0720(3) 01021(3) “,59(C) ll,}?(d)
NaJ ~ 2,7115(a) 0,032(a) 5,09(c) 3,08(a)| csJ 3,3150(a) 0,015(a) 4,29(c) 3,49(d)
KF 2,17155(a) 0,053(a) 5,89(c) 5,08(d)| Die werte stammen aus: (a): Rose70
KC1  2,6666(a) 0,035(a) 4,98(c) 4.38(a) (b): LCGo64
KBr 2,8207(a) 0,026(a) 4,77(c) 4,92(d) (c): BBra61
KJ 3,0478(a) 0.021(a) 4,51(c) 3.38(d) (d): Darw70

Tab. 2.4-V: Zum Potentialverlauf der Alkalihalogenidmolekiile

r.t Kernabstand ir Potentialminimum
Ahve: Energetischer Abstand der tiefsten Vibrationsniveaus - korreliert

rit der Krimmung der Potentialkurve im Ninimum

D: Dissoziationsenergie der ldealisierten Potentialkurve mit ionischen
Dissoziationsprodukten
D°: Lxperimentelle Dissozlationsenergie bel Zerfall in neutrale Atome

2.4.3 Niederenergetische elektronische Anregungen

Elektronische Anregungen von Alkalihalogenidmolekiilen beschrinkten sich bis-
lang auf duBere Schalen. Es wurden verschiedene experimentelle Methoden ange-

wandt, um Aussagen iiber die Bindungsenergien in diesen Schalen zu gewinnen:

Absorptionsmessungen im Ultraviolett lieferten kontinuierliche Spektren und
deuteten auf Uberginge in antibindende Zustdnde mit nachfolgendem Zerfall
des Molekiils (AMiil125, Mill27, FKRo27, Somm29, Schm31, Levi34, BCau53, BKle57,

DBro67):
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MX + hv - <MX>*K» M(2S) + X(?Py,))
*
M(2S) + X (2p1/2) (2.4-11)
%42 2
M (“P) + X( P3/2)
Die Maxima in den kontiuierlichen Spektren liegen etwa in dem Abstand der
Atomtermdif ferenzen der Zerfallsprodukte. Eine Ubersicht iiber die Spektren

und ihre Deutung ist gegeben in (Fink33, Mull37).

Der Zerfall in angeregte Atome wurde durch Messung des Fluoreszenzlichts in-

folge der Reaktion M*(2P) > M(2S) + hv bestitigt (Tere26).

In Erginzung zu den Absorptionsmessungen wurden Untersuchungen der Emission
und der Chemolumineszenz bei der Reaktion von Dampfstrahlen der Bindungspart-

ner durchgfiihrt (BLev32, Levi34).

Spédter kamen massenspektroskopische Untersuchungen hinzu, bei denen monoener-
getische Elektronen zur Ionisation der Molekiile verwendet wurden (BChu58,
BChu66):

+

MX + e > (MX) + 2e,
% : (2.4-111)
M) - M +X

Der Nachweis der Molekiilionen (MX)+ bzw. der Fragmente M* bei wachsender Elek-
tronenenergie diente zur Bestimmung der Auftrittspotentiale und der damit ver-—

bundenen Bindungsenergie.

Eine direktere Messung der Ionisationsenergie ist mit Hilfe der Photoelektronen-—

spektroskopie moglich. Die Energiebilanz der Reaktionsgleichung

MX + Photon -+ (MX)' + e (2.4-1V)

liefert bei bekannter Photonenenergie hv die Bindungsenergie durch die Mes-

sung der kinetischen Energie des abgespaltenen Elektrons. Auf diese Weise
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wurden in neuerer Zeit die Bindungsenergien fiir die #uBere Schale von Alkali-
halogenidmolekiilen gemessen (BDWa73, ABGW73, GACS74, PWPr74). Es handelt sich
dabei um Elektronen, die sowohl nach dem Modell getrennter Atome (PWPr74) als
auch nach MO-Rechnungen (BDWa73) in vorwiegend p-symmetrischen Zustinden der
Halogenionen gebunden sind. Fiir ihre Abldsung sind 7,2 eV bis 11,6 eV erfor-
derlich. Nur fiir die Cédsiumhalogenide wurden auch Uberginge aus der nichst-

: - 4 . . ;
lnneren Schale (Cs -5p) diskutiert. Sie treten bei etwa 19 eV auf.

Ubergdnge in gebundene Zustinde mit etwa hdheren Anregungsenergien wurden
durch Energieverlustspektren schneller Elektronen nachgewiesen (GPfe68). Meh-
rere wenig aufgelSste Maxima im Bereich bis 32 eV wurden Anregungen der HuBeren
Schale des Halogenions sowie der stirker gebundenen #uBeren Schale des Alkali-
ions zugeordnet. In einem Fall (LiF) lag die beobachtete Ubergangsenergie aus
der einzigen Schale des Alkaliions (Li+—ls) mit 62,0 eV wesentlich hdher.
Diese Li+-ls Ubergidnge und die Anregung der Na+-2p Elektronen bei 30 eV fallen
in den optischen Spektralbereich, der im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit
Hilfe der Synchrotronstrahlung untersucht wurde, und erlauben einen direkten
Vergleich mit den hier gefundenen Werten. Im Rahmen der MeBgenauigkeit, die
fiir die Energieverlustspektren mit | eV angeben wurde, stimmen die beob-

achteten Werte iiberein.
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3. Experimentelle Durchfiihrung

Die experimentelle Bestimmung der Photoabsorption an gasformigen Alkalihaloge-
niden setzte die Entwicklung spezieller Absorptionszellen voraus, welche dann

in einer MeBanordnung entsprechend der Abbildung 3.0 eingesetzt wurden.

Om 20m 39m 44m L6 m 4Tm

Abb. 3.0: Schematischer Aufbau des Absorptionsexperiments

(Die Zahlen am oberen Rand der Abbildung geben die Entfernung von der Licht-
quelle an)

E: Elektronenbahn 1m Synchrotron

T: Tangentialpunkt mit Ablenkmagnet

S: Planspiegel

A: Helzbare Absorptionszelle

F: Fokalspiegel
ES, G, P: Eintrittsspalt, Reflexionsgitter und Photoplatte elnes

Spektrographen in Rowlandmontierung
Die Abbildung zeigt skizzenhaft den Strahlengang im Experiment. Als Primir-
strahlung wurde die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons
DESY verwendet. Sie gelangte nach streifender Reflexion an zwei unbeschich-
teten Planspiegeln (Glanzwinkel jeweils 6,7°) als nahezu paralleles Biindel
in die Absorptionszelle. Das transmittierte Licht wurde durch einen Konkav-
spiegel auf den Eintrittsspalt eines Spektrographen in Rowland-Montierung

fokussiert. Die Glanzwinkel am mit Gold beschichteten Fokalspiegel und dem

mit Aluminium bedampften Reflexionsgitter betrugen 50 bzw. 7,5°.

Wegen der geringen Transmission von Luft fiir Licht aus dem untersuchten Spek-
tralbereich (HKie71) wurde die Strahlung auBerhalb der Absorptionszelle durch

ein hochevakuiertes System mit einem Restdruck von ca. 10 6 Torr gefiihrt. Die

Registrierung der Spektren erfolgte photographisch.
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In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Komponenten der experimen-

tellen Anordnung ndher beschrieben.

3.1 Synchrotron als Lichtquelle, Primdrspektrum

Das von den Elektronen auf einem Teil der gekriimmten Elektronenbahn des Be-

schleunigers DESY emittierte Licht (Schw49) diente als Hintergrundstrahlung

bei den Absorptionsmessungen. Bei hdheren Elektronenenergien ist der Haupt-—

teil des abgestrahlten Lichts in Tangentialrichtung zur Elektronenbahn vor-

wdrts gebiindelt und teilweise polarisiert. Das Spektrum ist kontinuierlich und

reicht beim DESY vom sichtbaren Licht bis in das Rdntgengebiet. Von den spe-

ziellen Eigenschaften der Synchrotronstrahlung des DESY (HKun67, Godw69) ist

im Zusammenhang mit dieser Arbeit nur der Spektralverlauf der Intensitit und

die geometrische Biindelung von Interesse. Periodische und statistische zeit-

liche Schwankungen der Intensitdt infolge der Beschleunigungszyklen sind wegen

der integralen photographischen Registrierung unwesentlich.

Abbildung 3.1 zeigt den Vergleich zwischen dem berechneten Spektrum der Syn-

chrotronstrahlung (Kunz73a) und dem fiir die beschriebene Anordnung experimentell
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Abb. 3.1: Spektraler Inten-
sitétsverlauf der
Sync hrotronstrahlung des DESY

—— : berechnet filr
16 mA Elektronenstrom im
Sync hrotron mit 7,5 GeV
Besc hleunigungs-Endenergie
und einem ausgenutzten
Strahlquerschnitt von

4 mm x 10 mm in 40 m
Entfernung vom Tangential-
punkt (nach Kunz73a).
------- : experimentell
ermittelter Verlauf hinter
der verwendeten Experimentier-
anordnung (bei 10 um breiten
Spek trographenspalten und
einem Gitter mit 600 Str./mm)
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ermittelten Spektrum. Letzteres wurde rekonstruiert aus Intensitdtsmessungen
mit Hilfe eines fahrbaren Austrittsspalts mit dahinter liegendem Photomulti-
plier anstelle der Photoplatte in Abbildung 3.0. Wie das Diagramm 3.1 zeigt,
liegt der Arbeitsbereich der Experimentieranordnung unterhalb von ungefdhr

150 eV. Fiir htherenergetische Photonen sind die Reflexionsverluste an den
Strahlspiegeln zu groR (Sams67). Im niederenergetischen Teil des Spektrums
wird eine relativ zu hohe Intensitidt durch das Auftreten von hSheren Beugungs-
ordnungen vorgetduscht. Fiir ihre Eliminierung ist die Verwendung von Absorp-

tionsfiltern erforderlich.

3.2 Absorptionszelle und Probensubstanzen

3.2.1 Schema der Gaszelle

Die heizbare Absorptionszelle bestand im wesentlichen aus einem ca. 80 cm lan-
gen Teil des evakuierten Strahlrohres, welches durch einen Rohrofen liuft

(siehe Abbildung 3.2-1). Dieser wurde im Experiment erhitzt, bis die zuvor
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DRUCK: ca 10~ ' Torr

[ ¢ © ° Py
o o° °°°o°°¢°°° :°o°°°°°
| _ e - l PUFFERGAS
& S a4 &5 o ueget : PROBENSUBSTANZ
e 4 4 v °
< A= g —A oy o T Gy o]
o X Y iria  Vsws s o : DOSIERVENTIL
o
- s : FENSTERFOLIE
© 0 95° 050 o © 00 4 °o°°° n.o° o o
°°°no°o°°: 0%° :" © o0 g0%,00
e 90000 00 o 900 o9 © 7007309 : EINFALLENDES
' l LICHT
e \zun I: TRANSMITTIERTES
PUMPE LICHT
} t } + H
r& 20 40 60 80 em

LANGE:

Abb. 3.2-I: Schema der Absorptionszelle
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eingebrachte Probensubstanz merklich verdampfte, d.h. bis die Primdrstrahlung
um einen Faktor 2 bis 10 abgeschwdcht wurde. Hierfiir war bei den untersuchten
Alkalihalogeniden entsprechend den unterschiedlichen Absorptionsquerschnitten

ein Dampfdruck von 0,1 Torr bis 3 Torr erforderlich.

Fensterfolien waren notwendig, um die Absorptionskammer gegen das angrenzende
Hochvakuum abzuschlieBen. Wegen der starken Absorption von Licht aus dem be-
trachteten Spektralbereich in allen Stoffen bestanden die Fenster aus Auf-
dampfschichten (Kohlenstoff, Aluminium, Magnesium, Silizium) oder aus Bakelit-
filmen von nur wenigen hundert Xngstroem Dicke bei einem Durchmesser von 10 mm.
Zur ErhShung der mechanischen Festigkeit waren sie durch ein Kupfernetz mit
einer Maschenweite von 34 pm und einer Transmission von 0,7 unterstiitzt. Wih-
rend des Experiments wurden die Fenster durch geeignete Kiihlung auf Zimmertem-

peratur gehalten.

Um die Fenster vor Bedampfung zu schiitzen, wurde ein inertes Puffergas einge-
lassen und dessen Druck durch dosiertes Abpumpen konstant eingestellt. Die
Pufferwirkung des Schutzgases besteht in der starken ErhShung der Teilchen-
stoBe im kdlteren Bereich der Absorptionssdule und damit in dem Anwachsen der
Wahrscheinlichkeit von StdBen der Dampfmolekiile mit der Wand, an der sie kon-
densieren. Die Wirkung nimmt zu mit hSherem Druck, doch setzt die wachsende
Absorption durch das Puffergas eine Grenze fiir die Wahl des Gesamtdrucks in

der Absorptionszelle.

Abbildung 3.2-II zeigt ein Beispiel fiir ein gemessenes Temperaturprofil. Es
wurde durch eine Reihe von Thermoelementen bestimmt, die lidngs der Strahl-
achse angeordnet waren. Der Puffergasdruck war in diesem Fall auf 3 Torr ein-
gestellt, was dem Dampfdruck von CsCl im heiBen Teil der Absorptionszelle
entsprach. Es ergibt sich das errechnete Teilchendichteprofil im unteren

Teil der Abbildung: Unter der sehr groben Annahme idealer Gase ist die ge-
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Abb. 3.2-II: Typische Temperatur- und Dichteprofile in der Absorptionszelle bel

Messungen an CsCl-Dampf

samte Teilchendichte (nges) bei konstantem Druck ldngs der Strahlachse nur

vom Temperaturprofil abhingig (Gay-Lussacsches Gesetzt):

n es(293° K) x 293
n () = g

ges T(L)

, mit n

(2939 K): Teilchendichte
im kalten Teil der Zelle

2: Ortskoordinate lédngs
der Strahlachse

T(2): Temperatur (°K) am Ort 2

Wird weiterhin angenommen, daB aufgrund der Pufferwirkung fiir jeden Querschnitt

der Absorptionszelle bei der dort herrschenden Temperatur ein thermodynami-

sches Gleichgewicht zwischen dem Probendampf und der Probensubstanz an der

Wandung vorliegt, so bestimmt das gemessene Temperaturprofil den Partialdruck

des Probendampfs und damit auch die Probenmolekiildichte (nProbe)' Aus dem un-—

teren Teil der Abbildung 3.2-II ist erkennbar, wie sich die absorbierende Gas-

siule in mehrere Bereiche aufteilt: An den kalten Enden liegen reine Puffer-

gassidulen vor, eine reine Probendampfsdule erreicht man in der Mitte nur bei

nicht zu hoch eingestelltem Gesamtdruck, und schlieBlich gibt es Ubergangs-

zonen, in denen eine Mischung auftritt.
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Vorausgesetzt, daB die Gase in der Ubergangszone einander hinsichtlich der Photo-
absorption nicht beeinflussen, erhalten wir fiir die Transmission (I/Io) der

gesamten Zelle bei monochromatischem Licht:
- ~ - o i
I/Io exp (-ud nges(p,293 K)(OIEI * 0y8,)), mit

I : einfallende Intensitit

Ts transmittierte Intensitit

u:  Absorptionskoeffizient des Fenstermaterials
d:  Gesamtdicke der Fensterfolien

ges(P,293° K): Teilchendichte in einem Gas bei Zimmertemperatur und
eingestelltem Druck P

0,¢ Photoabsorptionsquerschnitt eines Probenmolekiils

Oyt Photoabsorptionsquerschnitt eines Puffergasteilchens

1 . ..
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Die Wahl von Fenstermaterialien und Puffergasen wurde unterschiedlich abge-
stimmt fiir einzelne Teilbereiche des untersuchten Spektralbereichs. Fiir Messun-—
gen in dem Intervall mit Photonenenergien um hvi sind Materialien mit kleinem
bzw. o geeignet (hohe Transparenz), wenn zugleich zur Unterdriickung von hdhe-
ren Beugungsordnungen p bzw. o groBe Werte annehmen fiir Photonenenergien griRer
als 2hvi (Filterwirkung). Abbildung 3.2-II1 gibt fiir die verwendeten Fenster-
materialien und Puffergase eine Zusammenstellung der Bereiche mit starker und

geringer Absorption.

3.2.2 'Heat-pipe' Prinzip: Vorteile und Grenzen der Anwendung in der
Absorptionsspektroskopie

Die Bezeichnung 'heat-pipe' fiir spezielle Systeme mit sehr hoher Wiarmeleit-
fihigkeit hat sich seit der erstmaligen Erwdhnung im Jahre 1964 durch Grover
et al. (GCEr64) eingebiirgert. Es handelt sich hierbei um geschlossene Hohlkdr-
per, deren Innenseite pords ist und iiberall mit einer Arbeitsfliissigkeit be-
netzt ist. In dem eingeschlossenen Volumen bildet sich der Dampf der Arbeits-
fliissigkeit mit einem Partialdruck entsprechend der Wandungstemperatur. Ist
die Temperatur der Wandung nicht homogen, so bestimmt der kdlteste Teil den
Dampfdruck im System, denn an dieser Stelle findet fortwdhrend Kondensation
von Dampf statt, welcher in den heiBen Zonen nachgebildet wird. Die frei wer-
dende Kondensationswidrme fiihrt zu einem Temperaturausgleich, also zu einem
Wiremetransport. Spezifisches Merkmal von heat-pipe Systemen sind die Hilfs-
einrichtungen, mit denen die Arbeitsfliissigkeit aus der Kondensationszone in
die Verdampfungszone zuriickbefdrdert wird. Meist werden hierfiir Kapillarkrédfte
innerhalb der besonders strukturierten Wandung ausgenutzt. Erst durch diesen

Riicktransport ist es mdoglich, eine permanente Wirmeleitung zu erhalten.
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Wegen der Anwendungsmoglichkeit in der Raumfahrt sind die Eigenschaften von
heat-pipe Systemen ausfiihrlich untersucht worden (East68, Heat70). Bei Besei-
tigung von Abwirme aus Raumfahrtkdrpern kommt nur die Wirmeabgabe durch Ab-
strahlung von der Oberfldche in Frage. Heat-pipe Systeme eignen sich, um auch
bei fehlender Gravitation Wirmequellen im Innern der Gerite in gutem thermi-
schen Kontakt mit der AuBenhaut zu halten (Blum72). Geringes Gewicht und eine
Wdrmeleitféhigkeit, die selbst diejenige von Kupfer um das Tausendfache iiber—
steigen kann, sind die Vorziige, die neben anderen zu einem breiten Anwendungs-—

gebiet des heat-pipe Prinzips gefiihrt haben (DRea73).

Die Einsatzmdglichkeiten in der Absorptionsspektroskopie wurden zuerst von
Vidal et al. erkannt (VCoo69, VHal7l, VHes72, Vida72). In diesem Fall lassen
sich wegen des Temperaturausgleichs besonders homogene und stabile Dampfsdulen
erzeugen, die auch fiir Emissionsexperimente geeignet sind (SLan71). Allerdings
miissen fiir die Spektroskopie wegen der notwendigen Fenster etwas modifizierte
Systeme verwendet werden, da die Innenseite der Fenster nicht benetzt werden
soll. Dies wird erreicht, indem die Fenster auf hiherer Temperatur gehalten
werden, oder da dies nicht immer mdglich ist, indem bei gekiihlten Fenstern ein
Puffergas verwendet wird. Eine massive Kiihlung der Randzonen mit den Fenstern
arbeitet der temperaturausgleichenden Wirkung einer in der Mitte beheizten und
mit einer Kapillarstruktur ausgekleideten Zelle entgegen, so daB sich trotz
des heat-pipe Effekts unter fortwdhrender Kondensation in der Ubergangszone
ein Temperaturprofil wie in Abbildung 3.2-1II ausbildet, welches einen hohen

Temperaturgradienten in der Randzone aufweist.

Ist die Temperatur am Rand der Zelle niedriger als die Schmelztemperatur der
Probensubstanz, was bei den Experimenten mit Alkalihalogeniden der Fall war,
so kann man bestenfalls noch von einem "offenen" heat-pipe System sprechen.

Es ist dann der Dampfdruck bei der Schmelztemperatur von entscheidender Bedeu-

tung fiir die Lebensdauer der Dampfsiule. Ist der Damp fdruck am Schmelzpunkt
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hoch und die Schmelztemperatur beispielsweise bei A in Abbildung 3.2-II, so
liegt das Kondensat in der Ubergangszone in fester Form vor, ist damit aus
dem Kreislauf entfernt, und es 1idBt sich kein heat-pipe Betrieb aufrecht
halten. Dagegen macht sich bei sehr niedrigem Dampfdruck am Schmelzpunkt

(B in Abbildung 3.2-1I) der Massenverlust zum Rand hin kaum bemerkbar, was
sich bei Absorptionsmessungen an Alkalimetallddmpfen durch Betriebsdauern

von vielen Stunden bestdtigte (ELMa70, Wolf73, Pete73).

SchlieBlich sei auf die selbstreinigende Wirkung von heat-pipe Dampfs&ulen
als Vorteil fiir die Spektroskopie hingewiesen. Nach lidngerem Betrieb sind
etwaige von der Probe adsorbierte Gase mit dem Puffergasstrom abgesaugt, wdh-
rend schwer fliichtige Verunreinigungen bei der Arbeitstemperatur nicht merk-

lich verdampfen.

Die groBe Oberfliche der Kapillarschicht sorgt fiir ein zuverlidssiges thermo-
dynamisches Gleichgewicht zwischen Dampf und Fliissigkeit, so daB der vorlie-
gende Dampfdruck iiber eine Temperaturmessung mit Hilfe vorliegender Dampf-

druckkurven bestimmt werden kann.

Die Gefahr rascher Korrosion der Wandung aufgrund der groBfen Oberfldche muB
allerdings durch sorgfiltige Auswahl des Behdltermaterials vermieden werden.
Diesbeziiglich stellt das rotierende heat-pipe System (HLuc73) eine Verein-—

fachung dar, da hierbei die Zuriickfiihrung des Kondensats durch Zentrifugal-

krifte bewirkt wird und die Wandung porenfrei hergestellt werden kann.
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3.2.3 Technischer Aufbau der Gaszelle

Aus den Uberlegungen im vorigen Abschnitt resultierte der in Abbildung
3.2-1V wiedergegebene Aufbau der Absorptionszelle. Der Probenraum (1) bietet

mit einem Durchmesser von 50 mm geniigend Raum, um ein engeres heat-pipe

1: PROBENRAUM : FENSTERFOLIE

: PUFFERGAS-EINLASSRUHRCHEN

: ROHROFEN

: PUFFERGAS-ABSAUGSTUTZEN

: ZUSATZHEIZUNG

O o N o

: HEIZBARE BLENDEN : KUHLUNG (H20 bzw. fl. N2)

: KUHLFINGER

: BLENDE, DREHBAR

10 cm: _

Abb. 3.2-IV: Aufbau der verwendeten Absorptionszelle

Schiffchen mit offenen Enden und mehrere Thermoelemente einzusetzen. Ist wie
z.B. bei NaCl ein heat-pipe Betrieb wegen zu starker Sublimation nicht még-
lich, so erlaubt der relativ groBe Rohrquerschnitt die Verwendung gréRerer
Substanzmengen (ca. 500 g NaCl), deren Sublimat in der Randzone das Strahlen-
blindel erst nach mehr als einer Stunde begrenzt. Durch Zusatzheizungen

(3 und 4) kann das in Abbildung 3.2-II gezeigte Temperaturprofil des Rohr-
ofens (2) verdndert werden. Das dient entweder zur Verldngerung der Dampf-
sdule oder bei kurzfristiger Uberhitzung der Randzone zur Einschmelzung von
festem Kondensat im Strahlengang. Um bei dieser Prozedur nicht die Fenster-
folien (6) zu bedampfen, werden die durchbohrten Zylinder (5) um 90° gedreht
und dienen dann als VerschluB der Blendensysteme (4). Die Fensterfolien (6)

werden von Haltern umhiillt, die zum raschen Wechsel axial vom iibrigen System
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getrennt werden kdnnen und dabei die diinne Folie vor Beriihrung und vor Turbu-
lenzen schiitzen. Der Puffergasstrom wird durch ein RShrchen (7) bis unmittel-
bar an die Strahlachse herangefiihrt, wird an dem Kiihlfinger (10) zu einem Blatt
geformt und schiitzt auf diese Weise die Fenster vor vagabundierenden Mikro-
kristallen, die in der Kondensationszone entstehen und infolge geringer Haf-

tung auch an der kalten Wand bis in entlegene Teile der Zelle getragen werden.

Abbildung 3.2-V zeigt das gemessene Temperaturprofil der beschriebenen Absorp-

tionszelle wdhrend Messungen an LiF.

TEMPERATUR (°C)
T T 1 1 I T T T

1000

800

600

400

200

g 1 1 | i 1 E.:

-200

Abb. 3.2-V: Erreichtes Temperaturprofil bel Messungen an LiF-Dampf.

3.2.4 Probensubstanzen

Als Ausgangsmaterial fiir die Verdampfung dienten pulverfdrmige Salze, die von
der Firma E. Merck, Darmstadt, in der Ausfiihrung "SUPRAPUR" bezogen wurden.
In der Tabelle 3.2 sind einige Eigenschaften der Alkalihalogenide aufge-

fiihrt und die fiinf in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen markiert. Eine
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Tab. 3.2: Ausgewthlte Eigen-
. i ’ X > ¢ ! . = 2 schaften der
e Ts a Te dimerer Alkalihalogenide.
-3 o
egon VY (R) (R) i 1: In dieser Arbeit als Probe
det: e 1t
+ LiF | 2,635 842 NaCl 2,01 1,53 hoch verwen
+ LiCl| 2,068 614 NaCl 2,57 1,97 sehr hochl
LiBr | 3,464 547 NacCl 2,75 g,l# Eoc: 2: Substanz
oc
b Bsh 100 Nact Pake e 3: Dichte (HCHPT1)
88 NaCl 2,31 2,00 kaum
+ Hagi 31222 861 Neol 2,82 2.48 kaum 4: Schmelztemperatur (HCHP71)
NaCl 2,98 2,61 kaum
:g?r 3:523 g?? Nac1 3,24 2.87 kaum 5: Kristalltyp (Slat65)
s d der Ionen im
2,48 846 NaCl 2,67 2,17 kaum 6: Abstan
ﬁgl 1,984 776 NaCl 3:15 2,72 taum Kristall (Slat65)
KBr 2,75 730 NaCl 3,30 2,9 aum .
: o d kaum 7: Abstand der Ionen im
ol Satel ghast HAsl Ml dgt Molekill (Ritt51)
NaCl 2,82 2,31 kaum )
gggl 3’337 33? NaCl(CsCl) 3.29 2.86 kaum 8: Anteil dimerer Molegu%giirgu)
RbBr 3:35 682 NacCil 3,42 3,02 kaum Daggfh(mgusggébghUS " n
22 kaum se och: %
RbdJ 3,55 642 NaCl 3,66 3, Poby 45 4 50;
kaur: 5 ¢+ 15
CsF | 4,115 682 NaCl 3,00 2,43 gering '
+ CsCl| 3,988 646 CsCl(NaCl) 3.57 3.02 gering gering: 5%
CsBr| 4,44 636 CsCl 3,71 3,10 gering
+ CsJ 4,510 621 CsCl 3,95 3,36 gering

detaillierte Beschreibung der Eigenschaften, insbesondere bei hohen Temperatu-
ren wird in (Blan64) gegeben. Wihrend die in der Literatur angegebenen Werte
fiir die Schmelztemperatur einigermaBen konsistent sind und im Rahmen der MeR-
genauigkeit der in dieser Arbeit verwendeten Thermoelemente auf + 4° C bestid-
tigt werden konnten, liegen in dem interessierenden Druckbereich um | Torr keine
genauen Dampfdruckmessungen vor. Die vorhandenen Damp fdruckkurven stammen
typischerweise aus Messungen bei hherer Temperatur mit Damp fdruckwerten iiber

10 Torr, die nach der Siedepunktmethode durchgefiihrt wurden (BB1o56). Anwen-
dung verfeinerter MeBmethoden lieferte Dampfdruckwerte fiir feste Alkalihalo-

genide zwischen 10-7 Torr und 0,1 Torr (Deit36, ZMay44). Abbildung 3.2-VI zeigt

die groBtenteils extrapolierten Dampfdruckkurven der Alkalihalogenide im hier

verwendeten Druckbereich. In dieser Ubersicht fehlen die Kurven von KBr, KJ,

RbBr, RbJ, CsF, CsBr. Sie verlaufen sehr #hnlich zu denjenigen der entsprechen-

den Alkalichloride und sind der Ubersichtlichkeit wegen fortgelassen.




_55_

T T ]
10 Torr J Abb. 3.2-VI:
« ]
s DAMPFDRUCK j Damp fdruckkurven der
1 (extrapoliert) : Alkalihalogenide
I SCHMELZPUNKT { (HCHP68)
o 5
i E
107" =
: :
i < \\}C. \\\ J
A N
\§ \ N
.2  TEMPERATUR \ WMV N AN N

10°° 1o 1000 900 800 700 = 600 ‘C g

Bereits seit lingerer Zeit wurden Untersuchungen dariiber angestellt, inwiefern
im Dampf der Alkalihalogenide neben der monomeren Modifikation des zweiatomi-
gen Molekiils noch dimere und andere Molekiile mit hSherem Assoziationsgrad be-
stehen (Deit36). Allerdings lagen zunidchst nur Ergebnisse fiir einzelne Ver-
bindungen vor (ZMay44, Hobs55, Frie55, Kusc53, OCKu53), die keine allgemeinen
Aussagen iiber Dimerisation in Alkalihalogeniddd@mpfen zuliefen. Eine systema-
tische Bestimmung der Assoziation im Dampf erfolgte durch Messung der Geschwin-
digkeitsverteilung der Teilchen in einem Dampfstrahl (MKus56, ERKu58). Danach
bilden besonders die leichten Alkalihalogenide zu einem erheblichen Teil dimere
und sogar merklich trimere Molekiile, wdhrend bei den Alkalihalogeniden mit
schwerem Alkaliion nur ein geringer dimerer Anteil vorliegt. Dieser Trend ist
durch Molekulargewichtsbestimmungen (DSTa6l) und eine Reihe von massenspektro-
metrischen Untersuchungen bestitigt worden (Miln58, BChu58, PSch58, SPor59,
Chup59, BTCh62, Ebin64). In Spalte 8 der Tabelle 3.2 ist die Neigung zur Asso-

ziation qualitativ angegeben, und die Abbildung 3.2-VIL zeigt die Gesamtdruck-
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DAMPFDRUCK  [nach MKusS6]
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Abb. 3.2-VII: Dampfdruckkurven fiir NaCl und LiCl mit Partialdruckkurven der
monomeren, dimeren und trimeren Anteile

kurven und die Partialdruckkurven der verschiedenen Komponenten im Dampf von
NaCl und LiCl. Auch hier kann nur durch Extrapolation von den gemessenen Wer-
ten auf die Verhdltnisse bei den Versuchsbedingungen in dieser Arbeit mit ca.

I Torr Dampfdruck geschlossen werden.

Die Dissoziation der Molekiile in Atome bzw. Ionen kann bei den Versuchsbe-
dingungen nicht ausgeschlossen werden. Sie ist jedoch bei den untersuchten
Substanzen so gering, daB keine Absorptionslinien der Dissoziationsprodukte

beobachtet wurden.
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3.3 Photographische Registrierung und Auswertung der Spektren

3.3.1 Spektrograph und Photomaterial

Die Zerlegung der Synchrotronstrahlung erfolgte im Strahlengang hinter der Ab-
sorptionszelle durch einen Vakuum-Ultraviolett Spektrographen vom Typ 247 der
Firma McPherson. Das Gerdt arbeitet in einer Rowland-Montierung mit Reflexions-
gittern, deren Kriinmungsradius 2,217 m betrigt. Tabelle 3.3 besteht aus einer

Liste der besten registrierten Spektren unter Angabe der verwendeten Spektro-

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
bg G XB ES A
(Grad) (str/mm) (R) (um) (R) (%)
LiF 82,5 300 Loo 10 0,3 Li-1s 170 + 220 Kr c 25. 8.73 1
82,5 600 200 10 0,15 Li-1s 170 # 220 Kr c 25. 8.73 I1
82,5 600 200 20 0,3 Li-1s 170 # 220 Ar Al 7: 5.3 L
LicCl 82,5 600 200 15 0,23 Li-1s 170 + 220 He Al 15. 4.73 11
82,5 600 200 10 0,15 Li-1s 170 # 220 He Al 27. 1.73 I1
82,5 600 200 10 0,15 Li-1s 170 + 220 He Al 21. 2.73 I
NaCl 82,5 300 L4oo 30 0,9 Na-2p 300 + 350 Xe C 2. 8.73 1T
82,5 600 200 30 0,9 Na-2s 170 + 210 Kr C 2. .8:73 1
82,5 300 400 50 1.5 Na-2p 300 # 420 He Mg 1 BsT3 I
82,5 300 400 50 1,5 Na-2p 300 # 410 He Mg 28. 7.713 1
82,5 300 400 60 1,8 Na-2p 250 # 360 He Mg 23. T.73 1
82,5 600 200 15 0,23 Na-2s 170 # 250 Ar Al 19 T«73 1
82,5 600 200 20 0,3 Na-2p 320 + 360 He Mg 15. 7.73 11
82,5 600 200 10 0,15 Na-2s 170 # 250 He Al 29. 4.72II1I
CsCl 82,5 1200 100 10 0,08 Cs-U4d,lp 80 # 170 Kr C 15. 1.73 1
88 1200 45 15 0,12 Cs-Up 70 #+ 90 He C 10.12.72 II
82,5 1200 100 20 0,15 Cs-Uad 70 +# 170 Kr Bak 4, 9.72 I
82,5 1200 100 10 0,08 Cs-4d,4p 70 + 170 He Bak | 30. B8.72III
82,5 1200 100 15 0,12 Cs-Up 70 + 170 He Bak | 30. 8.72 II
CsJd 82,5 1200 100 10 0,08 Cs-Up 70 + 90 Ar Bak | 28. 3.72 1
82,5 1200 100 10 0,08 Cs-4p 70 # 90 Ar Bak| 23. 3.72 IV
Tab. 3.3: Liste der besten registrierten Spektren filr die in Spalte 1 angegebenen
Probenmolekille.

Spalten 2 bis 6: Verwendete Spektrographenjustierungen (2: Einfallswinkel, 3: Gitter,
4: Lage des Blazewaximums, 5: Breite des Eintrittsspalts,
6: Spektrale Aufldsung)

Spalte T7: Elektronenunterschale, aus der bevorzugt optische iberglinge angeregt werden
8: Untersuchter Wellenlingenbereich
9: Verwendetes Puffergas
10: Verwendetes Fensterfolienmaterial (Bak = Bakelit)
11: Datum und Nummer des Spektrums

graphenjustierungen. Aus ihr ist ersichtlich, daR drei Gitter mit Strichzahlen
von 300, 600 und 1200 pro mm eingesetzt wurden. Alle drei Gitter besaBen eine

Aluminiumbeschichtung, einen Blazewinkel von 2°94' und wurden bis auf wenige
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Ausnahmen mit einem Einfallswinkel von 82,5° verwendet. Die spektrale Auflo—
sung (A)) variierte je nach benutztem Gitter und eingestellter Breite des

Eintrittsspalts zwischen 0,08 & und 1,8 &.

Fir die Aufzeichnung der Spektren wurden KODAK - SWR Photoplatten benutzt. Die
bendtigten Belichtungszeiten lagen zwischen 10 Minuten und 10 Stunden bei 10 mA
Elektronenstrom im Synchrotron und einer Breite des Eintrittsspalts von 10 pm.
Als ungefdhres MaB fiir die erforderliche Belichtungszeit diente der beobachtete
Photoelektronenstrom, welcher durch das noch nicht spektral zerlegte Licht aus
der Oberfléche des Reflexionsgitters ausgeldost wurde. Die Entwicklung der Photo-
platten erfolgte in stets gleicher Weise nach der vom Hersteller empfohlenen

Anweisung unter Verwendung von D-19 Entwickler.

3.3.2vAuswertung

Bei der Auswertung der photographischen Spektren wurden zwei Ziele verfolgt:
einerseits die genaue Bestimmung der energetischen Lage von beobachteten Ab-
sorptionsstrukturen, andererseits die Ermittlung des relativen Absorptions-
querschnitts fiir die untersuchten Spektralbereiche. Die Wellenlédngenbestimmung
erfolgte durch eine Methode, die die hohe Genauigkeit eines optischen Kompara-
tors mit der objektiven Angabe von Linienprofilen durch ein Densitometer ver-
bindet. Sie bestand darin, daB die Photoplatten auf einen 200 mm langen Glas-
maBstab gelegt wurden und mit diesem gemeinsam densitometriert wurden. Hierfiir
wurde ein Mikrodensitometer vom Typ Joice Loebel Mk IIIC verwendet. Als Densi-
tometerkurven ergaben sich somit Uberlagerungen der Schwidrzungsprofile der
Photoplatten mit der durchnumerierten 1/10 mm Teilung des MaBstabs. Dies ist
in Abbildung 3.3-I dargestellt. Der GlasmaBstab entsprach in seiner Genauigkeit

dem VergleichsmaBstab von optischen Komparatoren. Die maximale Abweichung vom
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Att. 3.3-1: a) Belsplel eliner Photoplatte auf dem GlasmaBstab

b) Cs-Ud Absorptionsbanden im Spektrum von CsCl mit Skala des Mafstabes
¢) Densitometerkurve von t)

idealen MaRstab wurde von der Lieferfirma Heidenhain, Traunreut, mit * 3 um
iiber die gesamte Linge angegeben. Damit war der Fehler bei der Vermessung der
untersuchten Strukturen gegeneinander und gegeniiber Eichlinien vernachldssig-
bar im Vergleich zu den Unsicherheiten durch ungleichmdBig an den Rowland-
kreis gebogene Photoplatten und durch Abweichungen des Spektrographen von der
idealen Rowland-Geometrie. Als Eichstrukturen dienten die LII’III-Absorptions-
kanten der Aluminium- und Magnesium-Fensterfolien (HKSK70, KHKS69) oder Ab-
sorptionslinien der Puffergase (He: MCod65, Kr,Xe: CMad64). Die Geometrie des

Spektrographen wurde durch Vermessung mehrerer bekannter Strukturen gegenein-
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ander iiberpriift. Ein Beispiel hierfiir sind die Kr-3d Absorptionslinien bei
135 & Wellenlédnge, die in Teil a) der Abbildung 3.3-I in erster, zweiter und

dritter Beugungsordnung zu sehen sind.

Im Gegensatz zu der Wellenldngenvermessung konnte bei der Bestimmung des Ab-
sorptionsquerschnitts keine hohe Genauigkeit erreicht werden. Unsicherheiten
beziiglich des gemessenen Temperaturprofils, des thermodynamischen Gleichge-
wichts zwischen Dampfdruck und Temperatur und der vorhandenen Damp fdruckta-
bellen lieBen nur eine grobe Abschitzung der effektiven Molekiildichte zu, so
daB auf die Ermittlung von Absolutwerten fiir den Absorptionsquerschnitt ver-
zichtet wurde. Selbst die Bestimmung des relativen Verlaufs iiber einen gréBeren
Energiebereich ist problematisch, denn entsprechend Abschnitt 3.2.1 ist auch
die effektive Lidnge der Puffergassiule (22) flir die Transmission von grofer
Bedeutung. Fiir 12 muBte ebenfalls ein groBer experimenteller Fehler angenommen
werden, und es konnten nur mutmaBliche Referenzspektren bei kalter Absorptions-
zelle aufgenommen werden. Die Referenzspektren beriicksichtigten die Absorption
der Fensterfolien und des Puffergases und lieferten durch Vergleich mit den
MeBspektren die Wirkung des Probendampfes. Dabei wurde das Schwdrzungsverhalten

von Photoplatten in seiner einfachsten Form beriicksichtigt (vgl. z.B. Dorg25):

S = a+ ylog(I-+t)

S: Schwdrzung der Photoplatte a: Sensibilisierungskonstante
I: Intensitdt widhrend der Belichtung y: Kontrastfaktor

t: Belichtungsdauer

Diese Ndherungsformel gilt nur im Linearititsbereich der Schwdrzungskurve des
Photomaterials, der sich bei den hier verwendeten Photoplatten etwa von der

optischen Dichte 0,1 bis zum Wert | erstreckt (FHed71).
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Ein besonders einfacher Fall liegt vor, wenn das Referenzspektrum neben dem
Probenspektrum auf derselben Photoplatte registriert wird, wenn die Belich-
tungszeiten in beiden Fdllen gleich sind und wenn sowohl die Schwdrzung im
Referenzspektrum (Sref) als auch die im Probenspektrum erniedrigte (S) im
Linearititsbereich liegen. Die Differenz der beiden Spektren entspricht dann

direkt dem relativen Absorptionsquerschnitt (o):

Sref—S

(a+ylog(IRef~t))—[a+ylog(1-t))

y(logIRef - logl)

v'en+L+o

= Y"‘O

v',y": Proportionalitdtskonstanten
ns mittlere Teilchendichte im Probendampf

23 Linge der Dampfsdule

In benachbarten Spektralgebieten lieferte diese einfache Subtraktion gute Re-—

sultate fiir den relativen Verlauf der Absorption.

Bei Betrachtung groBerer Spektralbereiche wurde im Fall der NaCl- und der
CsCl-Spektren der Absorptionsquerschnitt an drei Punkten — ndmlich an den
Grenzen des untersuchten Energiebereichs und an einer Stelle in der Mitte -
an das Spektrum der festen Substanz angepaBt. Hierdurch wurde ein monotoner
Untergrund eliminiert, der sich bei der unzulidnglichen Auswertung der Schwdr-
zungen ergeben hatte. Messungen an Xenon (HKSK69a), Jod (CNSc73) und Natrium
(WRSH72) in festem und gasfirmigem Aggregatzustand rechtfertigen dies wegen

der beobachteten guten Ubereinstimmung des Grobverlaufs.

Die so erhaltenen Absorptionsspektren der fiinf untersuchten Alkalihalogenid-

molekiile werden im nichsten Kapitel vorgestellt.
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4. MeBergebnisse

In den folgenden Abschnitten wird eine Zusammenstellung der gewonnenen Daten
{iber die Photoabsorption der Molekiile LiF, LiCl, NaCl, CsCl und CsJ im Ge-
biet weicher Rontgenstrahlung gegeben. Gemeinsames Merkmal aller Spektren
ist, daB die auftretende Absorptionsstruktur durch Anregung einer inneren
Schale des Alkaliions gegeben ist, wédhrend die Absorption des Halogenions in
den untersuchten Spektralbereichen vernachlissigbar oder zumindest struktur-
los ist. Die Identifizierung der angeregten Unterschalen erfolgte durch Ver-—
gleich der beobachteten Anregungsenergien mit Ergebnissen von 'ab initio'-
Berechnungen der Bindungsenergien im freien Atom (HSki63) oder mit experi-
mentell ermittelten Bindungsenergien aus Rontgenemissionsdaten, bei welchen
fehlende Daten durch Interpolation (BBur67) bzw. durch atomare Rechnungen
(Lotz70) gewonnen wurden. Photoemissionsdaten fester Alkalihalogenide (JBer72,
CTho72, NSA173, KMcF74, PSmi74) geben ebenfalls die ungefihre energetische
Lage des zu erwartenden Absorptionseinsatzes durch die verschiedenen Unter-
schalen an. Fiir einige der untersuchten Molekiile liegen errechnete Werte fiir

die Bindungsenergien der Elektronen im Grundzustand des Molekiils vor

(Slat63, Matc70). Diese unterschiedlichen Werte fir die Bindungsenergien sind
in den nachfolgend gezeigten Spektren markiert. Sie weichen betridchtlich von-

einander ab, was zum Teil auf die sehr verschiedenen Bestimmungsmethoden

zuriickzufiihren ist.

iy 3 . .+
4.1 Photoabsorption durch molekulares LiF im Bereich der Li -1s Anregungen

Abbildung 4.1 zeigt das gemessene Absorptionsspektrum von LiF-Dampf in dem
Energiebereich zwischen 55 eV und 65 eV. Bei 55,5 eV setzt die Absorption
durch Ubergidnge von Lit-1s Elektronen ein. Nach drei prominenten Absorptions—
banden um 57 eV, 59,4 eV und 60,7 eV mit einer Breite von jeweils ungefdhr

| eV setzt sich das Spektrum mit einem Bereich erhdhter Absorption fort.
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Diesem sind einige schwdchere Strukturen iiberlagert. Insgesamt konnten sieb-

zehn Maxima festgestellt werden. Ihre Lagen im Spektrum sind zusammen mit

dem MeBfehler und ihrer Breite in der Tabelle 4.1 angegeben.

Die Absorptionsmessungen iiberstrichen noch die Nachbarbereiche bis 50 eV auf

der niederenergetischen und bis 70 eV auf der héherenergetischen Seite. Da

in diesen Bereichen weder scharfe Strukturen noch breitere Banden von merk-

licher Oszillatorstirke auftraten, die eindeutig auf LiF-Absorption hinwiesen,

wurde auf die Wiedergabe des Spektrums in diesen Gebieten verzichtet.

T

—1

ABSORPTIONSQUERSCHNITT (willkirl. Einheiten)

T T T

LiF

MOLEKUL

N

N

— VIII

— IX

L Ll '— l 2 1]
——
2K

S

Abb. 4.1:

~| Einsatz der Li*-ls Absorption im

Spektrur von molekularem LiF.

(Bezelchnung der Strukturen wie
in Tabelle 4.1)

Die eingezeichneten Pfeile geben
die Bindungsenergie von Li-1s
Elektronen nach verschiedenen
Quellen an:

\ / 1: 54,57 eV (BBur67)
05 —12: 58 eV (Lotz70)
3: 59,84 eV (HSki63)
44: 63,5 eV (JBer72)
k 5: 66,15 eV (Rans60)
| 55 60 615 eV
A J 'S 1 A A l e A 'l A A
PHOTONENENERGIE
1 2 3 y 5 1 2 3 4 5
Nr A AX hv AE Nr A AX hv AE
(%) (%) (ev) (ev) (®) () (eV) (eV)
I 218,04 + 0,15 56,864 X 195,04 * 0,15 62,292 0,1
EL 217,53 + 0,15 56,997 1,0 XI 19&,59 % 0,15 62,433 0,1
I1I 217,24 + 0,15 57,073 XITI | 197,96 ¢+ 0,15 62,632 0,1
v 209,35 * 0,20 59,224 XIII| 197,38 ¢+ 0,15 62,816 0,1
v 208,87 + 0,15 59,360 1,1 XIV | 195,73 ¢+ 0,15 63,345 0,1
VI 208,32 ¢ 0,09 59,517 XV 195,16 * 0,15 63,530 0,1
VII 207,75 ¢ 0,10 59,680 XV 194,58 * 0,15 63,719 0,1
VIII | 204,41 + 0,15 60,655 0,6 XVII | 194,08 + 0,15 63,884 0,1
IX 201,19 + 0,15 61,626 0,2
Tab. 4.1: Liste der beobachteten Strukturen im Spektrum von LiF-Dampf

1: Nummer der Struktur, 2: Wellenléngenposition, 3: Unsicherheit der Wellenléngenangabe
4. Anregungsenergie, 5: Energetische Breite der Struktur (bei1 den Maxima I bis III und
V bils VII sind die Breiten der Banden angegeben, denen diese Strukturen iberlagert sinad)
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4.2 Photoabsorption durch molekulares LiCl im Bereich der Lit-1s Anregungen

Das Absorptionsspektrum von dampff&rmigem LiCl wurde ebenfalls zwischen 50 eV

und 70 eV Photonenenergie untersucht. Es ist in Abbildung 4.2 wiedergegeben

und zeigt eine starke Ahnlichkeit zu dem oben beschriebenen Spektrum von

LiF. Im LiCl-Dampf setzt die Absorption durch Li*-1s Elektronen bei etwa

57 eV ein. Wieder bilden drei kriftige Absorptionsbanden um 57,7 eV, 59,5 eV

und 61 eV den Teil des Spektrums

—1

|. Einheiten)

o

ABSORPTIONSQUERSCHNITT (willkir

T

T T T T T T

vor dem nachfolgenden Gebiet erhdhter

Abb. H.2:

Einsatz der Li’-ls Absorption im
Spektrum von molekularem LiCl

(Bezeichnung der Strukturen wie
in Tabelle 4.2)

Die eingezeichneten Pfelle geben
die Bindungsenergie von Li-1s
Elektronen nach vier verschiedenen
Quellen an:

1: 54,57 eV (BBur6T7)
2: 58 eV (LotzT70)
3: 54,84 eV (HSk163)
L: 67,38 eV (Mate70)

55 60 65 eV
l A A A A l A A A l A A
PHOTONENENERGIE
1 2 3 4 5 1 2 3 b4 5
Nr A AX hv AE Nr A A hv AE
(R) () (eV) (eV) ) (%) (eV) (eV)
I 215,51 * 0,20 57,531 XVI 197,60 * 0,20 62,745 0,1
11 215,05 * 0,20 57,655 XVII 197,24 % 0,15 62,861 0,05
TIT 214,61 * 0,20 57,771 0,7 XVIII |[196,85 ¢+ 0,15 62,986 0,05
1V 214,23 ¢ 0,20 57,875 XIX 196,41 + 0,15 63,126 0,05
v 213,78 t 0,20 57,997 XX 196,01 * 0,15 63,256 0,05
VI 208,63 + 0,30 59,u28 XXI 194,67 * 0,20 63,691 0,07
Vil 208,25 * 0,15 59,537 XXII 194,31 % 0,20 63,809 0,05
VIII 207,93 t 0,15 59,629 1,0 XXIII |193,86 * 0,20 63,957 0,05
IX 207,55 * 0,15 59,739 XXIV 193,45 % 0,20 64,091 0,05
X 207,13 + 0,15 59,858 XXV 193,03 * 0,20 64,230 0,05
XI 206,78 * 0,15 59,960 XXVI 187,15 * 0,40 66,249 0,5
XII 203,28 ¢ 0,30 60,993 0,6 XXvViIi |184,05 ¢+ 0,30 67,367 0,3
XIIT 199,81 % 0,25 62,053 0,1 XXVIII 179,68 * 0,40 69,000 0,7
XIV 199,44 + 0,25 62,166 0,1 XXIX 175,40 * 0,40 70,688 0,3
XV 198,88 + 0,25 62,341 0,1 XXX 173,51 * 0,40 71,458 0,5
Tab. 4.2: Liste der beobachteten Strukturen im Spektrum von LiCl-Dampf

1: Nu

4: Anregungsenergle,
VI bis XI sind die Bre

mmer der Struk

tur,

e
5: Energetische Brelte der
iten der Banden angegeben,

Wellenlingenposition,

3: Unsicherheit der Wellenlingenangabe,

Struktur (bei den Maxima I bis V und

denen diese Strukturen iberlagert sind)
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Kontinuumsabsorption. Die Breiten der Banden sind mit 0,7 eV, 1,0 eV und

0,6 eV etwas geringer als bei LiF. Auch die iiberlagerte Feinstruktur, insbe-
sondere in den vier Bereichen um 57,8 eV, 59,7 eV, 63,0 eV und 64,0 eV ist
schdrfer als im Spektrum von LiF, und wir beobachten insgesamt eine hdhere
Anzahl von Strukturen. In der Tabelle 4.2 sind die dreiBig vermessenen Ab-—

sorptionsmaxima aufgefiihrt.

Die Messungen an LiCl waren experimentell einfacher durchzufiihren als dieje-
nigen an LiF. Wihrend im ersten Fall Damp ftemperaturen von etwa 800° C aus-
reichten, muBte LiF bis an die Temperaturgrenze der in Abschnitt 3.2 beschrie-
benen Absorptionszelle erhitzt werden. Selbst bei Temperaturen zwischen 1050° C
und 1100° C zeigten dann die Absorptionsspektren von LiF noch geringen Kon-
trast. Obwohl fiir LiCl-Dampf der relative Absorptionsquerschnitt somit genauer
ermittelt werden konnte, lieBen sich einige beobachtete, schwache Strukturen

im niederenergetischen Bereich zwischen 50 eV und 56 eV nicht zweifelsfrei

auf den Dampf zuriickfiihren. Sie schienen vielmehr bereits im Referenzspektrum
aufzutauchen und sind sowohl in der Abbildung 4.2 als auch in der Tabelle

4.2 fortgelassen.

4.3 Photoabsorption durch molekulares NaCl im Bereich der Na+—2p,2s Anregungen

Das Absorptionsspektrum von NaCl-Dampf ist fiir demr gesamten gemessenen Bereich

zwischen 30 eV und 70 eV in der Abbildung 4.3-I wiedergegeben.

Im niederenergetischen Bereich liegen die Anregungsenergien der ersten Uber-
gdnge aus dem 2p-Niveau von Na. Es treten hier einige schmale Absorptions-—
banden auf. Sie sind einem Kontinuum iberlagert, das von der Anregung schwicher
gebundener Elektronen stammt und dessen Oszillatorstidrke bei 30 eV noch nicht
erschopft ist. Der Nullpunkt fiir die Skala des Absorptionsquerschnitts ist in
der Abbildung verschoben, damit die Anderungen der Absorption stirker her-

vortreten.
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ABSORPTIONSQUERSCHNITT (willkirl. Einheiten)
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Abb. 4.3-I: Einsatz der Na*—2p,25 Absorption im Spektrum von mo lekularem NaCl
(Bezeichnung der SEtrukturen wie in Tatelle 4.3)

Na-2p Bindungsenergle: Na-2s Bindungsenergile:
1: 31,1 eV (BBur67) 6: 63,3 eV (BBur6T7)
2: 34,0 eV (LotzT70) 7: 64,26 eV (HSk163)
3: 36,1 eV (HSk163) 8: 66 eV (Lotz70)
4: 37,8 eV (JBer72) g: 72 eV (JDBer72)
5: 41,9 eV (Matc70) 10:76,69 eV (Matc70)

Die Maxima I und II sind gestrichelt eingezeichnet, was andeuten soll, daB
hier eine besonders hohe Unsicherheit fiir die Angabe des Absorptionsverlaufs
vorliegt. Aus Griinden mangelnder Intensitdt bzw. zu starken Anteils hdherer
Beugungsordnungen war dieser Spektralbereich ebenso wie die Zone um 50 eV
experimentell schwer zuginglich. Es konnte mit Sicherheit nur festgestellt
werden, daB bei 32 eV zwei breite Linien bzw. unaufgeldste Banden zu finden
sind, die einen Abstand von 0,6 + 0,1 eV relativ zueinander haben. Unklar
ist, ob die Oszillatorstirke des Maximums I relativ zu II in Wirklichkeit
geringer ist als angedeutet und ob die Gesamthdhe der Absorption in diesen

beiden Linien verglichen mit den nachfolgenden Banden bei 36 eV richtig wieder-

gegeben ist.
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Ahnliches gilt fiir das breite Maximum XXXV bei 50 eV. Zwar wurde hier ein
Bereich mit starker Absorption ohne Feinstruktur registriert, doch kdnnte

der Maximalwert um *0,5 der willkiirlichen Einheiten falsch angegeben sein.
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Abb. 4.3-II: Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum von NaCl-Dampf in lLereich der
Na+-2p Anregungen.

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Nr A A hv AE Nr A AA hv AE
(®) ®) (ev) (ev) (®) (R) (eV) (eV)
I 390,78 ¢ 1 31,73 0,4 XXII 334,29 £ 0,3 37,09 0,1
II 383,80 t 1 32,30 0,4 XXIII 333,23 % 0,2 37,21 0,05
II1I 362,47 t 0,5 34,21 0,2 XXIV 332,57 % 0,2 37,28 0,05
IV 356,51 t 0,5 34,78 0,2 XXV 331,85 % 0,2 37,36 0,05
v 352,85 t 0,3 35,14 0,2 XXVI 331,10 t 0,2 37,45 0,05
VI 346,03 t 0,2 35,83 XXVII |330,39 % 0,2 37,53 0,05
VII 345,60 ¢ 0,2 35,88 XXVIII (329,12 % 0,3 37,67 0,1
VIII 345,10 t 0,2 35,93 0,6 XXIX 327,12 % 0,3 37,90 0,06
IX 344,58 2 0,2 35,98 XXX 326,18 * 0,3 38,01 0,06
X 344,03 0,2 36,04 XXXI 325,03 t 0,3 38,15 0,06
XI 343,57 % 0,2 36,09 XXXII (321,41 ¢+ 0,5 38,58 0,3
XII 343,16 t 0,2 36,13 XXXIII [300,21 % 0,5 143 0,3
XIII 342,50 1t 0,2 36,20 XXXIV [290,36 t 0,5 42,7 0,3
XIv 341,22 1t 0,2 36,34 0,05 XXXV 247,97 t 3 50 4
XV 339,72 = 0,2 36,50 XXXVI 232,62 % 0,5 53,3 0,5
XVI1 339,37 £ 102 36,53 XXXVII |225,43 1t 0,5 55 0,5
XVII 338,62 t 0,2 36,62 XXXVIII|221,80 1 56,9 1
XVIII | 338,10 1t 0,2 36,67 0,5 XXXIX [198,06 t 0,5 62,6 1
XIX 337,52 t 0,2 36,73 XL 192,23 * 0,4 64,5 0,7
XX 337,09 t 0,2 36,78 XLI 183,76 % 0,2 67,u7 0,7
XXI 336,66 t 0,2 36,83 XLII 176,62 * 0,4 70,2 0,7

Tab. 4.3: Liste der beobachteten Strukturen im Spektrum von NaCl-Dampf

1: Nummer der Struktur, 2: Wellenlidngenposition, 3: Unsicherheit der Wellenl&ngenangabe,
4 Anregungsenergie, 5: Energetische Breite der Struktur (bel den Maxima VI bis XIII und
XV bis XXI sind die Breiten der Banden angegeben, denen diese Strukturen Uberlagert sind)
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Nach den Maxima I und II folgen zu hdheren Energien zwei Banden bei 36 eV
und 36,5 eV mit gerade noch aufgeldster Schwingungsstruktur. Bei 37,0 eV
setzt ein Absorptionskontinuum ein, dem zunichst ebenfalls noch Schwingungs-—
struktur iiberlagert ist. Abbildung 4.3-II zeigt den Teil des Spektrums zwi-
schen 35 eV und 39 eV deutlicher. Die Energielagen der einzelnen Linien sind
zusammen mit den i{ibrigen der insgesamt 42 beobachteten Strukturen in der

Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Der mittlere Verlauf der Kontinuumsabsorption oberhalb 37 eV ist bis 60 eV
leicht ansteigend und fdllt dariiber etwas rascher wieder ab. Dem Kontinuum
iiberlagert sind das bereits erwdhnte Maximuﬁ bei 50 eV und eine Reihe schwid-
cherer Strukturen. Die stark unsymmetrischen Banden XL, XLI und XLII zwischen
64 eV und 70 eV fallen in den Bereich der Bindungsenergien von 2s-Elektronen

im Na und deuten somit auf Uberginge aus der nichstinneren Unterschale hin.

4.4 Photoabsorption durch molekulares CsCl im Bereich der Cs+—4d,4p Anregungen

Die Absorptionsmessungen an CsCl-Dampf iiberdeckten den Spektralbereich zwi-
schen 70 eV und 175 eV. Abbildung 4.4-1 gibt eine Ubersicht iiber den gemesse-
nen Absorptionsverlauf. Anregungen des Chlorions tragen im gezeigten Spektral-

bereich nicht wesentlich zur Absorption bei, sondern sind hdchstens fiir einen

T T & T T T T T v Abb. U4.4-I:

Absorptionsspektrum von

-5

dnnlekularem CsCl im

Bereich der Cs'-4d,kp
CSCl Anregungen.
MOLEKUL

(Bezeichnung der Strukturen
wie in Tabelle 4.4)

PHOTOABSORPTION (willkirl. Einheiten)

80 100 ) 120 : 140 . 1610 eV
PHOTONENENERGIE
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Teil des unter den Strukturen liegenden Kontinuums verantwortlich. Im nieder-
energetischen Bereich des gemessenen Spektrums duBern sich erste Anregungen

+ . ? A .
der Cs -4d Schale um 80 eV durch eine Folge von sieben Banden mit einer

Breite zwischen 0,4 und 1 eV. Eine vergriBerte Darstellung dieser Strukturen

gibt Abbildung 4.4-II. Unter den Banden wichst der Anteil kontinu%erlicher
| ) (S PR | SR Femi e (e e =) | L | M Y ——— ——
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Abb. 4.4-TII: Ausschnitt aus dem Absorptions- |Atb. 4.4-TII: Einsatz der Cs -Up Absorp-
spektrum von CsCl-Dampf im tion ir Spektrum von role-

Bereich des Einsatzes von Cs*-4d Anregungen. kularem CsCl.

Die Pfeile geben die Bindungsenergie von Cs-Ud|Die eingezeichneten Pfeile geben die bin-
Elektronen nach drei unterschiedlichen Quellen dungsenergie von Cs-Up Elektronen nach

an: zwel unterschiedlichen Quellen an:
Cs-4d(5/2) Niveau: 1: 76,5 eV (BBuré67) Cs-Up(3/2) Niveau: 1: 161,6 eV (BBur67)
2: 79 eV (Lotz70) 2: 164 eV (Lotz70)
3: 84,7 eV (JBerT72) Cs-U4p(1/2) Niveau: 1: 172,3 eV (BBur67)
Cs-4d(3/2) Niveau: 1% 78,8 eV (BBur67) 2: 174 eV (Lotz70)
2% 81 eV (Lotz70)

3 86,8 eV (JBer72)
Absorption mit zunehmender Photonenenergie. Der steile Anstieg setzt sich fort

bis 94 eV und fiihrt nach den beiden relativ schwachen Strukturen VIII und IX
zu einem Maximalwert der Absorption bei 101 eV. Oberhalb von 105 eV nimmt die
Absorption wieder ab. Der Abfall erfolgt nicht so rasch wie der Anstieg, so
daf sich insgesamt ein unsymmetrisches, 32 eV breites Maximum der Absorption
als Hauptmerkmal des gesamten Spektrums ergibt. Im hochenergetischen Bereich
des gemessenen Spektrums sind nur noch schwache Ausliufer dieses Maximums vor-—

handen, denen sich bei 160 eV Strukturen aufgrund von elektronischen {ibergin-

o : + .
gen aus der ndchstinneren Cs —4p Schale iiberlagern. Der Einsatz der 4p—-Ab-

sorption ist in Abbildung 4.4-II1 genauer wiedergegeben. Er besteht ebenfalls
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aus 0,4 eV bis | eV breiten Banden, von denen die erste durch ihre relativ

hohe Oszillatorstirke hervorsticht.

In der Tabelle 4.4 sind alle im Spektrum von CsCl-Dampf beobachteten Struk-

turen unter Angabe der energetischen Lagen und Halbwertsbreiten zusammengefaBt.

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Nr A AX hv AE Nr A A hv AE

() () (eV) (eV) (R) ¢:9) (eV) (eV)

I 159,97 * 0,1 77,503 0,39 S 113 + 1 110 -
1I 157,50 + 0,1 78,721 0,42 XT 77,00 % 0,10 161,03 0,5
I1I 155,31 * 0,1 79,833 0,38 XII 76,40 £ 0,15 162,3 0,4
IV 153,26 + 0,15 80,900 0,53 XIII 75,67 + 0,15 163.9 0,5
v 150,93 ¢ 0,1 82,147 0,46 XIV 74,96 £ 0,15 165,4 0,4
VI 149,94 + 0,2 82,693 0,4 XV 74,47 % 0,15 166,5 0,5
VII 145,07 + 0,2 85,467 1 XVI 73,98 + 0,15 167,6 0,6
S 138,7 z 0,2 89,4 - XVII 73,37 % 0,15 169,0 0,6
VIII 131,9 + 0,2 94,04 0,8 XVIII 72,77 ¢ 0,15 170,4 0,9
IX 129,1 ¢ 0,2 96,07 1,3 XIX 71,96 + 0,20 172,3 1,5
X 123 + 0,5 101 32

Tab. 4.4: Liste der beobachteten Strukturen im Spektrum von CsCl-Dampf

1: Nummer der Struktur (S: Schulter), 2: Wellenlingenposition, 3: Absolute Unsicherheit
der Wellenlingenangabe, 4: Anregungsenergle, 5: Energetische Breite der Struktur

4.5 Photoabsorption durch molekulares CsJ im Bereich der Cs+-4p Anregungen

Anregungen innerer Schalen des Cdsiumions wurden auBer im CsCl-Molekiil auch

im CsJ-Molekiil untersucht. Ahnlich wie im vorigen Abschnitt fiir CsCl beschrie-
ben ist, erwartet man im experimentell zugdnglichen Spektralbereich die Ein-
sitze von Ubergingen von 4d und 4p Elektronen. Anders als beim CsCl trdgt
jedoch auch das Halogenion J~ durch Anregung seiner 4d Schale stark zur Ab-
sorption bei. Nimmt man fiir das Absorptionskontinuum der J -4d Anregungen
einen dhnlichen Verlauf an, wie er fiir molekulares Jod gemessen wurde (CNSc73),
so ist ersichtlich, daB der Einsatz der cs'-4d Absorption bei etwa 80 eV von
der wesentlich stdrkeren J -4d Kontinuumsabsorption begleitet wird. Aus die-

sem Grund war es im Experiment wegen zu langer bendtigter Belichtungsdauern
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—T— 77—
| Abb. U4.5:
L 4 Einsatz der Cs+—Up Absorption im
(:ss.‘ Spektrum vorn nolekularem CsJ.
0,35 MOLEKUL — (Bezeichnung der Strukturen wie in

Tabelle 4.5)

- 1 Die eingezeichneten Pfeile geben die
Bindungsenergie von Cs-4p Elektronen
nach zwei unterschiedlichen Quellen

PHOTOABSORPTION ( willkirl. Einheiten)

L 1 an:
-0.30 - Cs-4p(3/2) lilveau: 1: 161,6 eV
| J (BBur67)
2: 164 ev
i 7 (Lotz70)
[ 7] Ce-Up(1/2) Niveau: 1': 172,3 eV
| J (BBuré€7)
. @ @ @ @ 2': 174 eV
@0 §5 qOev (LotzT70)
PHOTONENENERGIE
1 2 3 4 5
Nr A A hv AE Tab. X.5:
(2) (1) (ev) (ev) Liste der beobachteten Strukturen im
Spektrum von CsJ-Dampf.
i g 76,88 t 0,1 161,27 0,8
II 76,27 * 0,1 162,57 0,4 1: Nummer der Struktur
ITI 75,79 t 0,1 163,6 0,4 2: Wellenlingenposition
3: Absolute Unsicherheit der Wellen-
Iv 75,37 * 0,1 164,5 0,5 lidngenangabe
. 74,87 £ 0,15 165,6 948 4: Anregungsenergie
VI 72,51 £ 0,15 171,0 1 5: Energetische Breite der Struktur
VII 71,79 £ 0,2 172,7 1,5

und wegen zu hoher Streulichtintensitidt nicht méglich, den Einsatz der Cs -4d
Ubergédnge zu registrieren. Das gemessene Spektrum beschridnkt sich deshalb auf
den Bereich der Cs+—4p Anregungen und ist in Abbildung 4.5 im Bereich zwischen
160 eV und 175 eV wiedergegeben. Wie bereits beim CsCl festgestellt wurde, ist
die erste der beobachteten Absorptionsbanden wesentlich intensiver als die
nachfolgenden. Die Breite der sieben registrierten Maxima liegt zwischen

0,4 eV und 1,5 eV. In der Tabelle 4.5 sind die Ergebnisse fiir molekulares CsJ

zusammenge faft.
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5. Diskussion

Die im Kapitel 4 vorgestellten Absorptionsspektren sind Ergebnisse der
ersten Messungen an dampffSrmigen Alkalihalogeniden im Gebiet weicher
Rontgenstrahlung. Eine direkte Zuordnung der beobachteten Absorptions-—
strukturen zu elektronischen Uibergingen in angeregte Molekiilzustédnde
kann nicht vorgenommen werden, da z. Zt. noch keine zuverlidssigen
Berechnungen der hoch angeregten Alkalihalogenidmolekiile vorliegen,

die bei der Einstrahlung von weichem Réntgenlicht entstehen.

Verschiedene Einzelheiten der Spektren sollen jedoch qualitativ disku-
tiert werden. Im Vordergrund steht hierbei der Vergleich mit den
Spektren der kristallinen Alkalihalogenide und der freien Alkaliatome
bzw. -ionen. Ausgangspunkt des Vergleichs sind die Spektren der freien
Alkaliionen im Bereich der hier untersuchten optischen Uberginge aus
inneren Schalen. Das negative Halogenion im Molekiil, die Nachbarionen
im Kristall und das Leuchtelektron im freien Alkaliatom werden als
Stérungen des Ions aufgefaBt, die zu einer energetischen Verschiebung,

Verbreiterung und Aufspaltung von Absorptionsstrukturen fiihren.

Bei dem Vergleich ist zu beriicksichtigen, daB sich die aus den Absorp-
tionsmessungen ermittelten Ubergangsenergien (hvfi) als Differenzen

von Energietermen ergeben:
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(5.0-1)

Ef und E, sind die elektronischen Gesamtenergien des Endzustands

und des Ausgangszustands der untersuchten Ionen, Kristalle, Molekiile
oder Atome. In der Einelektron-Niherung kann fiir Ei die Bindungs-
energie eines Elektrons im Ausgangsorbital gesetzt werden, und Ef
entspricht der Bindungsenergie in dem Orbital, das nach der Anregung
besetzt ist. Beim Ubergang vom freien Ion zu einer gestdrten Umgebung
dndern sich die Orbitalenergien um AE; bzw. AEf. Das fiihrt nach
(5.0-I) nur dann zu einer Verdnderung der Ubergangsenergie, wenn

die Orbitalenergien der Ausgangs- und Endzustinde durch die StGrung

unterschiedlich beeinfluBt werden:

Ahvfi = AEf - AEi (5.0-11)
Die Diskussion der Absorptionsspektren von Ionen mit verschiedener
Umgebung soll sich im folgenden nicht auf den Vergleich der
Ubergangsenergien hvfi beschrdnken. Vielmehr werden die Werte der
Energieterme Ei und Ef im einzelnen ermittelt. Hierfiir wird
ausgenutzt, daBf sich die Bindungsenergien im Ausgangszustand (Ei)
nach einem einfachen elektrostatischen Modell berechnen lassen,
sofern hieriiber nicht bereits experimentelle Daten vorliegen. Die
Energieterme der Endzustinde (Ef) ergeben sich dann nach (5.0-I)

mit Hilfe der gemessenen Ubergangsenergien.
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Die Ubergidnge von Li*-1s Elektronen in LiF und LiCl, die zu sehr #dhnlichen Spek-
tren fiihren, werden gemeinsam in 5.1 besprochen. In 5.2 wird das Spektrum von
molekularem NaCl diskutiert und den Spektren von kristallinem NaCl, dampffor-
migem Na und festem Na gegeniibergestellt. Das Spektrum von CsCl mit den ergidn-

zenden Messungen an CsJ wird in 5.3 abgehandelt.

5.1 Li'-1s Anregungen in LiF und LiCl

LiF und LiCl sind mit ingesamt nur 12 bzw. 20 Elektronen diejenigen Alkalihalo-
genide mit dem einfachsten elektronischen Aufbau. Fiir die Elektronenkonfiguration
des Grundzustandes dieser Molekiile sind SCF-LCAO-MO Rechnungen vorhanden, deren
Ergebnisse schematisch in den Abbildungen 5.1-I und 5.1-II zusammengefaBt sind.
In den gezeigten Korrelationsdiagrammen sind die Niveaus der besetzten Molekiil-
zustinde (ausgefiillte Balken) und der niedrigsten unbesetzten Zustdnde (unausge-

fiillte Balken) eingezeichnet. Die Beteiligung der atomaren Wellenfunktionen von

0 Li LiF Li2F2 LiF F Li LiCl Cl 073 1inks:
=2 Abb. 5.1-1:
Korrelationsdiagramm
1 5G fir LiF
0 \
-1 \ rechts:
B \\ Abb. 5.1-I1:
o 2s \ ] Korrelationsdiagramm
E_ : ST 1 ‘\‘ w fir LiCl
_-I C——— o=
Lo - 4O ;\\\ ' |E
b \‘ g
: iE ZU \ 2s g
B 2 6\
E--100 \
\
\
i \
- \
- \
3 10 s
F--1000
ev

10 ‘1s
Ref.: HSki63 Rans60  BBKo73  Ransb0  HSki63 HSki63  Malci0 _ HSkibs
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Li, F und Cl an den Molekiilorbitalen ist in Form von durchgezogenen Linien (An-
teil hdher als 30 %) und von unterbrochenen Linien (10 bis 30 %) angegeben. In
Ubereinstimmung mit den Konturdiagrammen der Elektronendichte (Abb. 2.2-1) zeigt
sich besonders bei tieferliegenden Schalen die eindeutige Zuordnung der MO's zu
den an den Bindungspartnern lokalisierten atomaren Zustinden. Die markierten Bin-
dungsenergien entsprechen im Rahmen der Gliltigkeit des Koopman'schen Theorems
(Koop34) den Ionisierungsenergien. Sie betragen fiir Li-1s Elektronen nach den

Rechnungen (Matc70) 66,15 eV (LiF) und 67,38 eV (LiCl).

In den Absorptionsspektren von LiF und LiCl (Abb. 4.1 und 4.2) treten unterhalb
dieser Ionisierungsenergien mehrere Absorptionsbanden auf, die Ubergingen &us

der Li-1s Schale in angeregte Zustinde entsprechen.

Die Deutung der beobachteten Banden wird dadurch erschwert, daB im Dampf der
Lithiumhalogenide ein hoher Anteil (¥50%) der dimeren Molekiile vorliegt. Dagegen
liefert die beobachtete Vibrationsstruktur eine Hilfe fiir die Interpretation:
Sie deutet nicht nur auf Ubergidnge in gebundene Endzustinde hin, sondern gibt
mit hoher Sicherheit Ubergangsenergien des monomeren Molekiils an. Im Vergleich
zu den monomeren besitzen die rhombenfdrmigen dimeren Molekiile eine hhere An-
zahl von Schwingungsmoden mit zum Teil erheblich niedrigerer Schwingungsfrequenz
(Berk58). Sie werden wegen des begrenzten Aufldsungsvermdgens des Spektrographen
aber auch wegen der bei den Arbeitstemperaturen von 1050° C (LiF) und 750° C

(LiCl) auftretenden 'hot bands' nicht beobachtet.

In dem folgenden Abschnitt 5.1.1 wird zunichst die beobachtete Schwingungsstruk-
tur in den Absorptionsspektren von LiF und LiCl untersucht. In 5.1.2 werden die
Vibrationsbanden einigen elektronischen Zustinden des angeregten Molekiils zuge-
ordnet. Nach einem Hinweis auf Absorption durch dimere Molekiile in 5.1.3 folgt

in 5.1.4 der Vergleich der Spektren von i il Ionen in verschiedenartiger Umgebung,
die einerseits durch unterschiedliche Bindungspartner andererseits durch verin-

derte Zahl der Liganden im Molekiil und im Kristall gegeben ist.
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5.1.1 Vibrationsniveaus

Der energetische Abstand zwischen den Vibrationsniveaus von LiF und LiCl im
Grundzustand ist mit 0,113 eV bzw. 0,082 eV hdher als bei den iibrigen Alkali-
halogeniden (vgl. Tabelle 2.4-V). Als Folge davon ist selbst bei der oben ge-
nannten Arbeitstemperatur der vibronische Grundzustand (v'=0) wesentlich stdr-
ker besetzt als die hdheren Niveaus. Anwendung der Gleichung (2.3-XXII) liefert
fiir die relative Besetzung des Grundzustands und der folgenden vier angeregten
Schwingungsniveaus:

62,7 % : 23,4 % : 8,7 %2 : 3,3 7% : 1,2 % fir LiF und

59,4 2 : 24,1 % :9,8% : 4,0 % : 1,6 % fiir LiCl.
Die Schwingungsstruktur in den Absorptionsspektren von LiF und LiCl besteht in
beiden Fdllen aus vier Gruppen von schwachen Linien. Ihr energetischer Abstand
deutet auf gréBere Schwingungsquanten in den elektronisch angeregten Zustidnden

und damit auf die Anregung eines im Grundzustand antibindenden Elektrons hin.

In Tabelle 5.1-I sind die beobachteten Vibrationslinien - gekennzeichnet wie in
den Absorptionsspektren (Abb. 4.1 und 4.2) durch romische Zahlen — zu Vibra-
tionsbanden zusammengefaBt und vier elektronisch angeregten Molekiilzustédnden
(LiF)* bzw. (LiCl)* zugeordnet. Die Banden sind charakterisiert durch die ge-
mittelte beobachtete Energiedifferenz (Ahve) zwischen den einzelnen Linien. Die
experimentell verfiighare Aufldsung (0,04 eV) war nicht ausreichend, um eine

Progression des Linienabstands innerhalb einer Bande angeben zu konnen.

Aus der gemittelten Energiedifferenz der Vibrationslinien folgt nach Gleichung
(2.3-XXX) die Kraftkonstante der Bindung (ko). Wie Ahve ist auch ko fiir die
angeregten Zustidnde groBer als fir den Grundzustand, dessen entsprechende GrdRen
in der ersten Zeile von Tabelle 5.1-1 angegeben sind. D.h., die Potentialkurven
der angeregten Zustidnde (LiX)* sind im Bereich des Minimums stdrker gekriimmt

als im Fall des Grundzustands.
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1 2 3 y 1 2 3 4
Ahve' K, r, (Badg3d) 8hv, k. r, (Badg3h)
(eV) (ev/a?)|  (a) (ev) |(ev/a®)| (a)
LiF | 0,113 15,340 | 1,591 Lic1 0,082 | 8,772 | 2,038
(1,564~ (2,021~
exp.) exp.)
I . I =
II  HLiF)” [ 0,133 21,516 | 1,494 111 (L1c1)® [0.119 [ 19,676 | 1,779
111 v
\'/
v " VII
VI }4L1F) 0,152 28,103 | 1,425 VIII . :
VII IX —(L1iC1) 0,108 [16,197 1,835
X
X X1 -
XI » XVI -
XII ]1L1F) 0,175 37,251 | 1,358 XVII )
XIII XVIII (~(LiC1)" [ 0,128 [22,738 | 1,739
XIX
XIV 5o
vy HLim*| 0,180 | 39,410 1,345 e .
XVII XXIII —(LiC1) 0,132 [ 24,216 1,723
XIv
XV

Tab. 5.1-1:

Aus der Schwingungsstruktur berechnete Werte filr die Kraftk
und fir den Gleichgewichtsabstand einiger an
Spalte 1: beobachtete Vibration

Anregungszustinden des Molek
linien, 3: Kraftkonstante de

slinien und ihr
Uls, 2: mittlerer
r Bindung, 4:

energetischer Ab
Gleichgewichtsabstand To:

onstante der Bindung (ko)
geregter Zustinde von LiF und LiC1.

e Zuordnung zu vier verschiedenen
stand der Vibrations-

Als Erglnzung sind in der ersten Zeile die Werte fiir den Grundzustand angegeben

Auch der Kernabstand im Potentialminimum (re) verdndert sich beim Ubergang zum

angeregten Molekiil. Um quantitative Werte fiir den Gleichgewichtsabstand der

verschiedenen hdheren Molekiilzustinde zu erhalten, wurde folgende empirische

Formel verwendet (Gans71, Badg34, Badg35):

"Badger's Rule"

(5:1071)

»J: Nummern der Reihen im Periodensystem der Elemente,
aus denen die Partner des Molekiils stammen

¢ empirische Konstante

¢ Abstandskorrektur

Die berechneten Werte r, sind in der Spalte 4 der Tabelle 5.1-I eingetragen.

Sie sind einigermaBen verl#Blich, wie die geringe Abweichung (1 bis 2 %) von

den bekannten Werten fiir den Grundzustand zeigt.
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Die Werte aus Tabelle 5.1-1 ermdglichen die Angabe von Potentialkurven der an-
geregten Molekiile im Bereich ihres Minimums. Unter Beriicksichtigung der Uber-
gangsenergien aus den Absorptionsspektren (Tabelle 4.1 und 4.2) erhdlt man in

der Niherung des harmonischen Oszillators (Gl. 2.3-IX) das Diagramm 5.1-III.

\] T T 2 l L [ T 'LlF ' il _r L T T V. T T lJ Lll Cll I v— Abb- ) 1-III:
\ : / %?; j“ﬁv Minima der Potentlialkurven
/ .
Bit s N A= 64 von LiF und LiCl im Grund-
L XV R ey
XIv 7 zustand und in vier ange-
izzg? f regten Zust#nden in der
L 62 Ty - : §2-| Ndherung durch harmonische
Oszillatoren.
B 11 : 7| An den Vibrationsniveaus
: X des Grundzustands ist die
e il 17 S = % relative thermische Be-
—yi e—— vif
= . A _| setzung vermerkt.
-
§ \ ' 7 v Die Vibrationsniveaus der
=58 ar SQ)Q0—=— 8 angeregten Zustinde sind
= ‘ i
m e N 18 _ I den Strukturen im Absorp-
S—7 ——II &+ =
B =) & tionsspektrum zugeordnet.
FRANCK-
CONDON
L2 .
-1 —
_01 ey fL i

Der Nullpunkt der Energieskala entspricht hierbei dem tiefsten Schwingungszu-
stand des elektronischen Grundzustands. An den Vibrationsniveaus des Grundzu-
stands sind die prozentualen Besetzungszahlen vermerkt, die den Temperaturen
wihrend unserer Absorptionsmessungen entsprechen. Fiir die Vibrationsniveaus
der angeregten Zustinde ist eine vorldufige Zuordnung zu den Strukturen im Ab-
sorptionsspektrum gegeben. Es wurden nur Uberginge aus dem tiefsten Schwin-
gungszustand (v'"'=0) mit der hdchsten relativen Besetzung beriicksichtigt. Uber-
lagerte Uberginge aus hSheren Vibrationsniveaus des elektronischen Grundzu-
stands werden wegen der thermischen Besetzung ebenfalls erwartet. Doch konnten

diese 'hot bands' nicht aufgeldst werden. Sie sind wahrscheinlich in der er-
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hhten kontinuierlichen Absorption enthalten, die beispielsweise im LiF-Spektrum

(Abb. 4.1) zwischen 63 eV und 64 eV deutlich zu sehen ist.

Der Verlauf der Potentialkurven im Franck-Condon Bereich des Ausgangsniveaus
zeigt qualitativ richtig die wachsende Anzahl von beobachteten Linien beim Uber-
gang einerseits von LiF zu LiCl andererseits von den niederenergetischen zu den
hdherenergetischen Banden. Quantitativ ist die Ubereinstimmung nicht so gut. Es
werden in den hSherenergetischen Banden wesentlich weniger Vibrationslinien be-
obachtet als nach Abb. 5.1-III zu erwarten sind. Nach der im nichsten Abschnitt
getroffenen Zuordnung der gemessenen Vibrationsbanden zu bestimmten elektroni-
schen Anregungszustidnden des Molekiils und der Annahme von realistischeren un-
symmetrischen Potentialminima wird die Zahl der Franck-Condon Uberginge in die
hdherenergetischen Anregungszustidnde bis auf die beobachtete Anzahl reduziert.
Wie weiter unten gezeigt wird, #ndert sich bei der Verwendung verbesserter Poten-
tialkurven auch die in Abb. 5.1-III vorldufig angegebene Zuordnung der beobach-
teten Vibrationslinien zu bestimmten Schwingungsquantenzahlen des angeregten

Zustands.

5.1.2 Angeregte Elektronenzustinde

Nach den Auswahlregeln fiir optische Uberginge sind unter Annahme des Hund'schen
Kopplungsfalls a oder b fiir Ubergidnge aus dem Grundzustand 13% der Alkalihalo-

genide Endzustinde der Art 'r' und !& méglich.

Geht man vereinfachend nicht nur beim Grundzustand von LiF und LiCl vom Modell

freier Ionen aus, sondern wendet dieses auch auf die Endzustinde bei Anregung
; .+ :

eines Li -ls Elektrons an, so kommen wegen der zusitzlichen Auswahlregel AlL=+]

nur Ubergidnge der Art
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wit: sy X)) 1zt > @it:(1so) (apo), Xy 127

oder -~ (Li+:(lso)(npﬂ), X_) I (5:1-11)

mitn =2, 3, 4; e

in Betracht. Dies ist eine sehr grobe Niherung, da fiir die angeregten Molekiil-
zustinde eine Hybridisierung zu erwarten ist, die zu einer hdheren Zahl von ange-
regten MO's mit p-symmetrischen Beimengungen fiihrt. Vorldufige 'pseudoionic core
virtual orbital' Rechnungen fiir Li-ls angeregte Zustédnde des LiF (Schw74) haben
jedoch gezeigt, daB die Oszillatorstidrke fiir Ubergidnge aus dem Li-1s Orbital in
das Li-2s-artige MO und in die s-artigen Rydbergorbitale sehr gering ist, obwohl
diese MO's starke Beimischungen von p-Funktionen aufweisen. Es ist deshalb ver-

niinftig, zundchst nur iUbergidnge der Art (5.1-1I1) zu betrachten.

Die Zustdnde Li+:(npn) sind zweifach entartet (vgl. Abschnitt 2.2.3). Ubergidnge
in die Il Endzustdnde sollten deshalb zu doppelt so intensiven Absorptionsbanden

fiihren wie diejenigen in 'I Endzustinde.

Die Li+:(npo) Orbitale sind antibindend. Deshalb liegen die Energieterme der

Endzustidnde (Li+:(lso)(npo), X ) 'L oberhalb derjenigen von (Li+:(lso)(npn), X ) lm.

Im Absorptionsspektrum wird also fiir jeden Rydbergiibergang (n22) im Rahmen des
Modells getrennter Ionen neben einer Il Bande eine I Bande mit halber Intensitdt
bei etwas hdherer Anregungsenergie erwartet. Damit erhdlt man eine Zuordnung

der jeweils vier Vibrationsbanden in den Spektren von LiF und LiCl zu den beiden

niedrigsten Rydbergzustidnden (Tabelle 56 I=LE)'s

Als Ubergangsenergien sind hier die iiber alle Vibrationslinien der beobachteten
Banden gemittelte Werte eingesetzt. Obwohl von den Rydbergserien nach dieser
Aufstellung nur jeweils zwei Ubergidnge beobachtet wurden, erlaubt die Serien-

formel (Gl. 2.3-XXI) eine Abschdtzung der Quantendefekte und der Ionisierungs-
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LiF Lic1
1 2 3 4 5 6 7 4 5 6 7 8
n hv re [ hv 2 8 rnp

(eV) | (A) (ev) |(A) (A)
(L1*: (180)(2pm), X7) 1 [L1*:1s02pn| 2 | 1o111 56,86| 1,49 I+v 57,66[1,78 1,28
(Li':(iso)(3pn), x7) In 1s+3pm | 3 X#XIII | 62,47 1,36(/0,703 [ XVI+XX | 62,95 1,74(0,681 | 3,24
(L1**: (1s0), x7) e | fatora™ (65,0) (65,5)
(L1*:(180)(2p0), X) 11 [L1*:18e2p0 | 2 | vevip 59,30 1,43 VII#XI | 59,61[1,84 1,28
(L1*: (1s0) (3po), x™) I 1s*3po | 3 | XIV#XVIL 63,57 1,35|0,560 | XXI+XXV) 63,93|1,72|0,566 | 3,24
(L1**: (180), x7) ®r | Latera*t (65,9) (66,2)
Eg L1*-1s in Lix: 65,410,5 65,940,5

Tab. 5.1-II:
Zuordnung der im Spektrum von LiF und LiCl beobachteten Banden (Spalte 4: beriicksichtigte Strukturen,
Spalte 5: gemessene Anregungsenergie) zu angeregten Molekillzustinden (Spalte 1).

2: Ubergang in abgekilrzter Schreibweise 3: Rydbergzahl des Endzustands 6: Gleichgewichtsabstand
der Ionen 7: berechneter Quantendefekt 8: Radius der Li*-np Bahn im freien Lit Ion (nach
Hartree-Fock Rechnung)

Die nach der Rydbergformel extrapolierten Ionisierungsenergien sind, getrennt nach Ubergingen in
Endzust#nde npw und npo, in Klammern angegeben. In der untersten Zeile der Tabelle sind die hieraus
ermittelten Bindungsenergien EB der angeregten 1s Elektronen angegeben.

energien. Die Ionisierungsgrenzen sollten fiir die npo- und die nprn-Serie eines
Molekiils dieselbe sein. Die Extrapolation der experimentellen Ubergangsenergien
ergibt eine Ionisierungsgrenze bei 65,4 + 0,5 eV fiir LiF und bei 65,9 * 0,5 eV

flir LiCl entsprechend dem Ubergang

wi*:(1s0)2, X7) 1z 5 @i**:(1s0), 'y 25" 4 @,

Es ist nicht verwunderlich, daB die Extrapolation der npo— und der nprn-Ubergangs-
energien in Tabelle 5.1-II sowohl fiir LiF als auch fiir LiCl um ca. 0,8 eV unter-
schiedliche Werte liefert. Einerseits besteht eine Unsicherheit in der Fest-
legung der Ubergangsenergien, die in den Spalten 5 der Tabelle 5.1-II als unge-
wichtete Mittelwerte der beriicksichtigten Vibrationslinien angegeben sind. An-
dererseits erfiillen die niedrigsten angeregten Zustinde (n=2) die Bedingung einer
ausgedehnten Elektronenbahn nur sehr schlecht. Zur Uberpriifung wurde der radiale
Erwartungswert von Li+—np Orbitalen in freien Li~ Ionen mit Hilfe eines vorhan-
denen Hartree-Fock Programms errechnet (Froe69, Wolf74). Die Ergebnisse (rnp)

sind in der Tabelle 5.1-II den Kernabstidnden r, gegeniibergestellt. Sie zeigen,
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daB erst fiir n=3 der Radius der im Endzustand besetzten Elektronenbahn wesent-

lich gréBer ist als der Kernabstand der Iomen.

Die errechneten Quantendefekte stimmen fiir LiF und LiCl gut iiberein. Der Unter-
schied, der sich fiir den Quantendefekt der npo-Serien (§=0,69) und der nprm-Serien
(§=0,56) ergibt, deckt sich mit den Werten aus anderen Messungen: Bei Uibergdngen
in Borfluorid BF: 12+ > (BF)*: 1% bzw. > (BF)*: 1 wurden Rydbergzustidnde bis

n=15 beobachtet und 6=0,66 bzw. 6=0,50 ermittelt (Dunc71).

Die oben getroffene Zuordnung von Endzustinden zu den Absorptionsbanden erlaubt
eine Extrapolation der Potentialkurven aus dem Bereich des Gleichgewichtsab-—
stands zu groBen Werten fiir den Kernabstand r. Dies ist in der Abbildung 5.1-1IV

durchgefiihrt. Alle gezeigten Potentialkurven gehorchen der Gleichung

2

€ .= & hve +E (5.1-111)

U(r) = - 4re r L
o)

A,a: Abstofungskonstanten
i: effektive Ionenladung

E_: Gesamtenergie bei getrennten Bindungspartnern.

Diese Gleichung beriicksichtigt nicht explizit die Polarisierbarkeiten der Ionen
wie in dem verfeinerten elektrostatischen Modell des Grundzustands (vgl. Ab-
schnitt 2.3.3). Hierfiir miften erst neue Werte fir die Polarisierbarkeiten der
angeregten Li* Tonen ermittelt werden, wie es in dhnlicher Weise fiir die Halo-
genpartner schwach angeregter Alkalihalogenidionen (M+X°)+ durchgefiihrt wurde
(PWPr74). Doch der Ausdruck 5.1-IIT beschreibt die Verhdltnisse besser als das
Modell starrer Ionen: einerseits wegen des langsam einsetzenden Abstofungs-—
potentials (A-e-a.r), in dem die Wirkung iiberlappender Elektronenschalen ent-
halten ist, andererseits wegen des Parameters fiir die effektive Ionenladung i,

der fir Li’ bei 1 und fiir Li*" bei 2 liegen sollte.

Die zu den Potentialkurven in Abbildung 5.1-IV gehdrenden Zahlenwerte sind in

der Tabelle 5.1-II1 zusammengefaBt.
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Abb. 5.1-1IV:

Extrapolation der
Potentialkurven von

LiF (oben) und LiCl (unten)
aus dem Bereich des
Minimums zu atomaren bzw.
ionischen Niveaus bei
grofem Kernabstand.

Die senkrechten Uberginge
bel optischer Anregung des
Grundzustands sind durch
Pfeile markiert. Die er-
reichbaren Vibrations-
niveaus im Franck-Condon
Bereich fdr Absorption
sind als durchgezogene
Linien angegeben.

Zum Vergleich sind im
rechten Teil der Diagramme
die Absorptionsspektren
wiedergegeben.
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E, Pa LN hv | 1 A a D a, a, a,
(ev) | (A) ev/a?  (eV) (ev) (A7) | (ev) | (eV)
L1*:(180)2, F~ 1,801,591 15,340 0,00|1,03 717 3,871| 7,82| 19,43 2,559 4,199
L1 :(1s0)2(280),F I | PE——— 7,u8|0 PT IR N £ [ R ———
Li*: (1s0)(2pm), F~ | 64,02[1,494 21,516 56,86|1,72 452 3,275|13,21) 24,0 2,068 2,684
Lit:(1s0)(2po), F~ | 64,02|1,425 28,103 59,30]|1,29 1210 4,483]|10,97| 28,52 2,644 4.495
11*:(1s0) (3pm), F- | 71,45[1,358 37,251 62,47|1,80 928 4,133|15,63| 34,33 2,353 3,525
Lit:(1s0)(3po), F~ | 71,45|1,345 39,410 63,57 1,64 1251 4,516|14,62( 35,63 2,528 4,093 |
L1 (1s0)(250)2,F |58  |----- ------ ~65,5 |0 717 3,871 | =mmmm | = —mmmm —moe-
Li*tt:(1s0), P | 77,84]1,340 70 65,4 |2,07 6162 5,718(19,3 |62,88 3,103 6,266
L1*: (180)2, c1-| 1,65|2,038 8,772 0,00/1,08 988 3,326 6,50| 18,22 2,786 5,012
L1 :(180)%(280),C1 | 0,00|-=--= -===-- 5,94{0 988 3,326|--mnn | =m=om mmmem —mmm-
pat:(1s0)(2pm), c1”| 63,87|1,779 19,676 57,66|1,67 1515 3,714 11,47 31,14 2,724 4,783

Li*:(1s0)(2po), C17| 63,871,835 16,197 59,61|1,39 1729 3,825( 9,32 27,87 2,862 5,317
Lit:(1s0)(3pw), C17| 71,30|1,739 22,738 62,95|2,00 1275 3,545(13,83 34,41 2,561 4,206
L1*:(1s0)(3p0), C17| 71,301,723 24,216 63,93|1,82 1896 3,909(12,93 35,92 2,771 4,955
L1*:(180)(280)2,C1 [v58  |-=--- ------ ~64 |0 988 3,326| === | === ===== =mm--
Li*t:(1s0), c1| 77,29|1,70 50 65,9 | 2,3 23010 5,461|17,7 | 72,31 3,545 8,878

Tab. 5.1-II1: Numerische Werte zur Abbildung 5.1-IV (Erléuterung im Text)

Neben der Angabe der beriicksichtigten Endzustdnde (Spalte 1) sind in Spalte 2
die Energiewerte bei dissoziierten Bindungspartnern (E_) eingetragen. Diese
beziehen sich auf einen Nullpunkt bei getrennten Atomen im Grundzustand (Li+X).
Fiir getrennte Ionen in deren Grundzustand (Li+ +X) ergibt sich E_ aus dem
Unterschied der Dissoziationsenergien D und p° (Tabelle 2.4-V) unter Beachtung
der minimalen Schwingungsenergie:

E(Li* + X)) =D - 0% - 2+ hev, (5.1-1V)

Die Energieterme der hdheren Zustinde werden durch Addition der spektroskopi-

schen Ubergangsenergien beil LiT-1s Anregungen (Moor49) bzw. bei Li-ls Anregungen

(ELMa70) erhalten.

In den Spalten 3 bis 5 folgen die bereits besprochenen Werte fiir den Gleichge-
wichtsabstand (re), die Kraftkonstante (ko) und die in den Spektren beobachtete
Anregungsenergie fiir Uberginge aus dem Grundzustand (hv). Aus diesen Grofen wur-—
den die Werte fiir die Parameter i,A, und a der Gleichung 5.1-III berechnet und

in den Spalten 6 bis 8 eingetragen. Die resultierenden Dissoziationsenergien
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(D) stehen in Spalte 9.

SchlieBlich ist zu untersuchen, ob beim Ubergang vom Potentialverlauf harmonischer
Oszillatoren zu nunmehr unsymmetrischen Potentialminima der Abstand der Vibra-
tionsniveaus im Rahmen der MeRgenauigkeit erhalten bleibt. Andernfalls ist eine
erneute Bestimmung der Kraftkonstanten (ko) aus den experimentell ermittelten
Abstédnden der Schwingungsstrukturen erforderlich, wobei von vornherein die Anhar-
monizitdt der Schwingung beriicksichtigt werden muB. Fiir die Uberpriifung wurden

die Potentialkurven im Bereich des Minimums durch eine Reihendarstellung gendhert
(Dunh32, Gleichung (2.4-1)), deren Koeffizienten a,, a, und a, in den letzten
Spalten der Tabelle 5.1-III eingetragen sind. Die Berechnung der Energieeigenwerte
der anharmonischen Osziallatoren (Fliig65) ergab im Bereich niedriger Schwingungs-
quantenzahlen geringfiigig hdhere Energiebetrige zwischen den Vibrationsniveaus.
Der Unterschied gegeniiber harmonischen Oszillatoren ist jedoch so klein, daR er
bei dem experimentellen Aufldsungsvermdgen von 0,04 eV nicht beriicksichtigt werden
muf. Dies ist neben anderem in Abb. 5.1-V am Beispiel einer Anregung des LiCl
Molekiils dargestellt. Der optische Ubergang aus dem Grundzustand des Molekiils in
den angeregten Zustand (Li+:(lso)(3pn), Cl_) I HuBert sich im Absorptionsspek-
trum durch die Vibrationslinien XVI bis XX. Im Abschnitt 5.1.1 (Abb. 5. 1-IIT)
wurden diese Strukturen den Schwingungsquantenzahlen v'=7 bis v'=11 eines harmo-
nischen Oszillators zugeordnet, dessen Potentialminimum in Abb. 5.1-V noch ein-
mal gezeigt ist (Kurve 4). Nach dem Ubergang zum unsymmetrischen Potentialmini-
mum (Kurve 1) mit seiner Niherung als Reihendarstellung (Kurve 2) ergibt sich bei
festgehaltenen Werten fiir den Gleichgewichtsabstand und fiir die Ubergangsenergien
im Franck-Condon Bereich die neue Zuordnung zu den Vibrationsniveaus v'=3 bis

v'=7 mit etwas hdheren Energiedifferenzen. Durch den flacheren Verlauf der Poten-
tialkurven | bzw. 2 im Franck-Condon Bereich verglichen mit der des harmonischen
Oszillators erniedrigt sich die Zahl der durch senkrechte {ibergdnge erreichbaren
Endzustdnde auf etwa fiinf bis sechs. Die Zuordnung der beobachteten Vibrations-

linien XVI bis XX zu den Schwingungsquantenzahlen v'=3 bis v'=7 ist mit einer
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Abb. 5.1-V:

Verschiedene Darstellungen
der Potentialkurve im
Bereich des Minimums am
Beispiel von LiCl im
Grundzustand und in einem
der angeregten Zusténde.

1: Potentialkurve nach
Gleichung (5.1-1II).
Diese Darstellung wurde
in Abb. 5.1-1IV verwen-
det

2: N#herung von 1 durch
die Reihendarstellung
nach Gl. (2.4-I)

3: Potentialkurve des
Grundzustands bel
Berilcksichtigung der
Polarisierbarkeit der
Ionen (vgl. Abb. 2.3-II
Kurve 5)

®: Elektronische Gesamt-
energle nach 'ab initio'

Molekillrechnungen
(Matc70) - im Minimum
angepafBt

4: Niherung durch das
Potential eines har-
monischen Oszillators

FC: Franck-Condon Bereich

Im rechten Teil der Abb.
ist die Lage der beob-
achteten Vibrationslinien
XVI bis XX im MaBstab der
Anregungsenergie (hv)
angegeben. Dle Zuordnung
der Absorptionslinien zu
bestimmten Schwingungs-
quantenzahlen v' hingt
von der Darstellung der
Potentialkurve ab.

gewissen Unsicherheit (Av'=tl) behaftet, die sich daraus ergibt, daB die Poten-

tialkurve (2) nur eine Niherung darstellt und daR die GroRe der Franck-Condon

Faktoren nicht niher untersucht und mit Linienintensitdten verglichen werden

konnte. Hierfiir ist die experimentelle Ungenauigkeit bei der Bestimmung von

Linienprofilen zu hoch. Auf eine Zuordnung der Schwingungsstrukturen in den Spek-

tren von LiF und LiCl zu Vibrationsquantenzahlen v' in Form einer Tabelle ist ver-

zichtet worden. Sie 14Bt sich in Abb. 5.1-IV aus der Lage der erreichbaren Vibra-

tionsniveaus angeregter elektronischer Zustdnde ablesen.
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Die Abb. 5.1-V zeigt auBerdem noch die Potentialkurve des Grundzustands bei Be-
riicksichtigung der Polarisierbarkeiten der Ionen (Kurve 3) und Ergebnisse von
'ab initio' Berechnungen der Gesamtenergie des Molekiils (Matc67). Der sehr #hn-
liche Verlauf der Minima im Bereich der Franck-Condon Ubergidnge rechtfertigt den

Ansatz fiir das Potential nach Gl. (5.1-111).

5.1.3 Dimere Molekiile

Durch die Zuordnung der Schwingungsstruktur in den Spektren von LiF und LiCl

zu angeregten Molekiilzustdnden sind noch nicht alle Strukturen des Absorptions-
verlaufs beschrieben. Besonders auffallend sind die Maxima ohne aufgeldste
Schwingungsstruktur bei 60,7 eV (LiF) und 61,0 (LiCl) (vgl. Abb. 5.1-IV). Sie
‘erinnern an die kontinuierlichen Banden, die bei niederenergetischen Ubergingen

in dissoziierende Endzustinde beobachtet werden (Fink33):

MX > x)* > M+ X,

Geht man allerdings von Anregungen der Li-ls Schale aus, so wird der energetisch
niedrigste Zustand getrennter Atome durch (Li:(ls)(ZS)Z)* + X gebildet. Die Po-
tentialkurven dieses Zustands sind in der Abb. 5.1-IV mit eingezeichnet, wobei
die AbstoBungsparameter genau so wie im Grundzustand angenommen wurden. Ohne niher
zu untersuchen, ob optische Uberginge in diese energetisch tiefsten nicht gebun-
denen Zustdnde erlaubt sind, sollten sie erst im Bereich oberhalb 64 eV erfolgen.
Der Wert von 64 eV stellt nur eine untere Grenze dar, da die AbstoBung bei voll
besetzter 2s Schale des Li Atoms, die im angeregten Molekiilzustand vorliegt, ver-
mutlich stirker ist als im Grundzustand des Molekiils. Ubergidnge in nicht gebun-—
dene Zustinde des Molekiils mit nachfolgendem Zerfall in Atome kdnnen also nicht

zur Deutung der oben genannten Maxima herangezogen werden.
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Eine zweite Mdglichkeit der Interpretation besteht darin, daR die Hybridisierung
von Atomorbitalen in den Endzustinden doch so entscheidend ist, daB statt der
erwarteten !l und !I Banden Ubergéinge in kompliziertere Endzust#dnde auftreten,
die zu drei Maxima am Einsatz der Li-ls Anregung fiihren. Hiergegen spricht das
gute Ergebnis fiir die oben berechneten Quantendefekte nach dem einfachen Modell
getrennter Ionen. Auch die darauf aufbauenden Werte fiir die Ionisierungsenergien

stimmen gut mit den Molekiilrechnungen iiberein (Rans60, Matc67, Schw74).

Wahrscheinlich sind die zusdtzlichen Strukturen in den Spektren auf dimere Mole-
kiile im Dampf zuriickzufiihren. Es ist oben bereits darauf hingewiesen worden, daB
die Schwingungsstruktur der Banden dimerer Molekiile bei den durchgefiihrten Ab-
sorptionsmessungen nicht aufgeldst werden kann. Der Absorption durch dimere Mole-
kiile werden nicht nur die dritten Maxima am Absorptionseinsatz (60,7 eV fiir LiF,
61,0 eV fiir LiCl), sondern auch die Hauptanteile an den zweiten Maxima (59,2 ev
fir LiF, 59,4 eV fiir LiCl) zugeschrieben. Ihnen sind zwar die Schwingungsstruk-
turen des (Li+:(lso)(2po), X ) Lg* Endzustands iiberlagert, doch liegen diese auf
der hoherenergetischen Flanke des Maximums, welches im iibrigen ebenfalls einen
glatten Verlauf zeigt. Erst unter Annahme eines hohen Beitrags von Ubergingen im
dimeren Molekiil zum zweiten Maximum ergibt sich das erwartete Intensititsverhdlt-
nis von 2:1 fiir die Uberginge in die Endzustinde (Li+:(lso)(2pn), X )1 und
(Li+:(lso)(2po), X)) 13*. Eine eindeutige Entfaltung des zweiten Maximums in die

beiden Komponenten konnte allerdings nicht vorgenommen werden.

Bei LiF scheint der Anteil der dimeren Molekiile nicht ganz so hoch gewesen zu
sein wie bei LiCl, wenn man als MaB das Verhdiltnis der Oszillatorstirke des ersten
und des dritten Maximums verwendet. Dies deckt sich mit der Aussage iiber die Nei-

gung zu Dimerisation in Tabelle 3.2.

Noch unbekannt ist die Klassifizierung der angeregten Zustinde des dimeren Mole-

kiils, die den strukturlosen Maxima am Einsatz der Li-ls Absorption zugeordnet
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werden. AufschluB hieriiber wird von Molekiilrechnungen an Li2F2 mit Beriicksich-
tigung der halb besetzten Li-ls Schale erwartet. Diese Rechnungen sind in Vor-

bereitung (Schw74).

.+
5.1.4 Lit-1s Spektren bei verdnderter Umgebung des Li Ions

Nachdem die Strukturen in den Absorptionsspektren von molekularem LiF und LiCl
einigen elektronischen Anregungen des Li* Ions zugeordnet worden sind (Tabelle
5.1-II), kann der eingangs als Ziel unserer Untersuchungen genannte Vergleich

der Spektren von freien Alkaliionen mit denmen der Molekiile, der Kristalle und der
freien Atome durchgefiihrt werden. Da neben den beobachteten ilbergangsenergien
(hvfi) auch die Energieterme E; und Eg der beteiligten elektronischen Zustinde
diskutiert werden sollen (vgl. Gl. (5.0-I)), wird zunichst die Verschiebung der
Bindungsenergien in den Ausgangszustinden - den inneren Schalen der Alkaliionen -

untersucht.

a) Elektrostatisches Modell zur Abschitzung der Bindungsenergie innerer Schalen
bei verdnderter Umgebung

In einer einfachen N#herung kann fiir stark ionische Verbindungen die Energiever-
schiebung innerer Zustdnde gegeniiber dem freien Ion durch die potentielle Energie
eines Elektrons im Feld der Nachbarionen beschrieben werden (z.B. CTho72). Nach
dem elektrostatischen Punktladungsmodell sind die elektrischen Ladungen der Nach-
barionen an deren Kernorten konzentriert gedacht. Die Uberlagerung ihrer Coulomb-
potentiale am Kernort des betrachteten Ions liefert die Energieverschiebung fiir

dessen innere Schalen, die stark am Kern lokalisiert angenommen werden.

Bezeichnen wir die Bindungsenergie in einer inneren Schale des freien Ions mit EI

und die Bindungsenergien in derselben Schale nach dem Einbau des Ions in das

monomere Molekiil mit EM, in das dimere Molekiil mit ED und in den Kristall mit EK’

so gelten fiir die Energieverschiebungen (AE) der inneren Niveaus die Schreibweisen:
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AE,; = |EM—EI|
AE; = IED—EII (5.1-V)
ME. . = |EK-EI|

Die Betrdge der Energieverschiebungen werden fiir die inneren Schalen der Alkali-

ionen bei bekannter geometrischer Anordnung in den Alkalihalogeniden nach dem

Punktladungsmodell folgendermafen berechnet:

e 1 e |
AE = 0 ——— = ®
MI 4ﬂeo re 4neo X
2
e 2 1
AE . = RS (5.1-VI)
DL Sme [ X W ]
e? 1
AE = ¢ —_— .
KI 4neo X

: Gleichgewichtsabstand der Kerne im monomeren Molekiil

: Abstand zwischen Ionen ungleicher Polaritidt

=10

: Abstand zwischen den Alkaliionen im dimeren Molekiil

(Die Abstinde in den hier untersuchten Alkalihalogeniden kdnnen

aus Tab. 2.4-IV entnommen werden)
Im Kristall fijhrt die additive Uberlagerung sdmtlicher Potentialbeitrdge durch
die iibrigen positiven und negativen Ionen zu dem Faktor o (Madelungkonstante), der
nur von der Kristallsymmetrie abhidngt (Paul60):

a = 1,74756 fiir Kristalle mit NaCl-Struktur
a = 1,76267 fiir Kristalle mit CsCl-Struktur

Zwei Punkte sind an dieser Stelle etwas ndher zu erdrtern - ndmlich die Grenzen
der Anwendbarkeit des Punktladungsmodells und eine zu (5.1-V) analoge Energie-

verschiebung AE I beim Ubergang vom Ion zum Atom.

A
Die Annahme von Ionenladungen, die an den Kernorten lokalisiert sind, ist natiir-
lich unrealistisch, doch bleibt die Berechnung der Energieverschiebungen nach
(5.1-VI) auch fiir das Modell ausgedehnter starrer Ionen richtig, solang also

die Schwerpunkte der Ionenladungen mit den Kernorten zusammenfallen und solang

die Wechselwirkung der betrachteten Ausgangszustdnde in den Alkaliionen mit den
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Elektronenhiillen der benachbarten Ionen rein elektrostatisch ist. Fiir die Anwend-
barkeit dieses Modells miissen die durch die Elektronen der Nachbarionen hervorge-—
rufenen Austausch- und Korrelationseffekte vernachldssigbar klein sein. Dies wird
fiir die inneren Schalen von Alkaliionen in Alkalihalogeniden - insbesondere im
elektronischen Grundzustand des Molekiils - im Rahmen der hier durchgefiihrten vor-
wiegend qualitativen Abschitzung angenommen und durch einige Molekiilrechnungen

bestdtigt (Matc67 bis 70).

In Abb. 5.1-VI ist am Beispiel des monomeren LiF Molekiils der Potentialverlauf
nach dem Modell starrer Ionen angedeutet. Die Teilabbildungen zeigen die poten-—
tielle Energie eines Elektrons des Li* Ions im Feld des F Ions (oben), des ver-
bleibenden Ionenrumpfs ¥ e (mitte) und des zusammengesetzten Systems (unten).
Das F Ion ist als homogen geladene Kugelschale mit positivem Kern dargestellt.
Auf der Kugeloberfliche sind die acht negativen Ladungen der abgeschlossenen L-
Schale verteilt, wihrend die K-Schale zusammen mit dem Kern als siebenfach posi-
tive Pungtladung angenommen ist. Als Kugelradius ist der Ionenradius aus Tabelle
2.4-1V verwendet. Die Ladungsverteilung ist hiermit ziemlich willkiirlich vorge-
nommen worden und kann den Feldverlauf im Innern des F_ Ions nur qualitativ be-
schreiben. Der wesentlich kleinere Ionenrumpf Li*t ist in der Mitte von Abb. 5.1-VI

vereinfacht als Punktladung dargestellt.

Aus dem Verlauf der potentiellen Energie eines Elektrons des Li' Ions im Feld des

Zusammengesetzten Molekiils (Abb. 5.1-VI unten) folgt eine Aufteilung der Umgebung
o Tt - . ¢ : : . o

des Li Ionenrumpfes in drei Gebiete mit verschiedenartiger Beeinflussung durch

das negative Nachbarion:

Der erste Bereich mit kleineren Abst#nden vom Li-Kern als |MX - r(x-) entspricht
dem Gebiet starker Lokalisierung. Befindet sich das betrachtete Elektron in Schalen,
die vollstdndig in diesem Bereich liegen und deren Ladungsschwerpunkte mit dem Ort
des Li-Kerns libereinstimmen, so verindert sich ihre Energie gegeniiber dem freien

I AE Cla
O N Syt * e

L
o MX
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Abb. 5.1-VI:

oben: Coulombpotential einer negativ geladenen Kugelschale mit positivem Zentrum
(Radius: r(x-)).

mitte: Coulombpotential einer Punktladung

unten: Uberlagerung der beiden Potentiale bel einem Abstand MX zwischen den Zentren. Die
numerischen Werte filr MX und TxT) entsprechen denen von LiF (vgl. Tab. 2.4-IV)

Der Potentialverlauf ist in der rechts angedeuteten Welse fir verschiedene Richtungen
angegeben. Die Kurven sind unterbrochen gezeichnet und liefern helle Zonen fir konstanten
Abstand vom Zentrum. "

Die eingezeichnete Ausdehnung der Li -1s, -2p und -3p Wellenfunktionen des freien L1t Ions
entspricht dem radialen Erwartungswert (nach Hartree-Fock Rechnung)

Dies ist wie im Punktladungsmodell der Beitrag des F Ions zur potentiellen

Energie am Ort des Li-Kerns (vgl. Abb. 5.1-VI oben und Gl. (5.1-VI)).

Bei den schwereren Alkaliionen gibt es anders als bei Li' mehrere innere Schalen,
die stark lokalisiert sind. In erster Ndherung duBert sich in diesen Fdllen der
EinfluB des negativen Nachbarions in einer gleich starken Verschiebung aller
Energieniveaus um AE.. . Dies ist als chemische Verschiebung innerer Schalen in
ionischen Verbindungen bekannt (SNFN67). Finden elektronische Ubergidnge zwischen

den inneren Schalen statt (z.B. Ka—RBntgenemission), so weichen die Ubergangs-
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energien (Gl. (5.0-I)) wegen der gleichartigen Energieverschiebungen im Ausgangs-

und Endzustand kaum von den Werten fiir das freie Ion ab (SNFN67).

Den anderen Extremfall bilden Elektronen in sehr ausgedehnten Schalen, also in
hoch angeregten Rydbergzustinden. Dann 148t sich der Li'' Ionenrumpf und das

F Ion zu einer einfach positiven Punktladung zusammenfassen, die auch den posi-
tiven Rumpf eines hoch angeregten neutralen Li Atoms beschreiben kdnnte. Fiir diese
ausgedehnten und im Grundzustand des Molekiils unbesetzten Zustdnde wird einer Ener-
gieverschiebung gegeniiber den entsprechenden Zustinden im freien Li® Ton erwartet,
die nicht durch AEMI’ sondern durch den Ubergang zum Li Atom gegeben und erheb-

lich geringer ist.

Die dritte Zone liegt zwischen den beiden Extremen. Sie betrifft Elektronenschalen
des Li* Ions, die mit dem F Ion liberlappen, wie nach Abb. 5.1-VI fiir Li+-2p zu
erwarten ist. Die Uberlappung findet nur in einem relativ kleinen Raumwinkel statt.
Sie fiihrt bei alleiniger Beriicksichtigung der elektrostatischen Wechselwirkung zu
einer Energieverschiebung gegeniiber dem freien Ion, die nicht so stark bindungs-
lockernd ist wie fiir lokalisierte Zustdnde, denn es macht sich der EinfluR des po-
sitiven Rumpfs des F Ions bemerkbar.

Mit Sicherheit ist das skizzierte elektrostatische Modell keine gute Ndherung fiir
die angeregten Zustidnde des Lit Ions im Molekiil, bei denen das im Endzustand be-
setzte Orbital mit dem F Ion iiberlappt. Es ist dann die genaue Geometrie der
Ladungsverteilung im Bereich des F Ions entscheidend, und neben der elektrosta-
tischen Wechselwirkung sind Austausch- und Korrelationseffekte vermutlich nicht

mehr vernachlédssigbar.

Fir die stark am Kernort des Alkaliions lokalisierten Ausgangszustidnde der hier
untersuchten optischen Anregungen reicht das Punktladungsmodell jedoch als ein-
fache Ndherung aus, um die Verschiebung der Bindungsenergien relativ zum freien

Ion zu beschreiben. Dies gilt nicht nur fiir das monomere Molekiil, sondern bei ver-
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inderter Anordnung der Nachbarionen auch fiir das dimere Molekiil und fiir den Kri-
stall. Die berechneten Energieverschiebungen betragen mehrere eV und werden weiter
unten (Tabelle 5.1-IV) fiir die einzelnen Ausgangszustdnde angegeben. Fiir einige
der betrachteten Bindungsenergien liegen gemessene Werte bzw. Berechnungen anderer
Autoren nach verbesserten Modellen vor. Die quantitative Ubereinstimmung der Ener-—
gieverschiebungen relativ zum freien Ion ist wegen der Einfachheit des Punktla-
dungsmodells nur bis auf einen Fehler von 10 Z bis 30 % gegeben. Die tatsdchlichen
Ionisierungsenergien liegen systematisch zu niedrigeren Werten verschoben. Dies
deutet darauf hin, daB bei der Ionisierung eines Elektrons aus einer inneren Schale
des Alkaliions die Nachbarionen nicht als starr zu betrachten sind, sondern daB
sich auch deren Orbitale unter Verminderung der Gesamtenergie des Systems reorga-
nisieren und dadurch zu einer Erniedrigung der Ionisierungsenergie des angeregten

Elektrons fiihren konnen.

Aus dem verfeinerten elektrostatischen Modell der Alkalihalogenide (Abschnitt
2.3.3b) 14Bt sich unter Verwendung der Polarisierbarkeiten der Ionen eine zusdtz-—
liche Verminderung der Ionisierungsenergie im Molekiil unmittelbar angeben: Die

Potentialkurven des Grundzustands (M+X_) und des Molekiilions (M++X-)+ lauten:

_ 2 2 Q. 2 -a.°*YT

E(r). = E (M +X ) = — » l-._¢ (mM ¥ auax)»rA.-e *
i o 4re r 4me i
0 o 2r* 2r" r’ (5.1-VII)

2 ~-a_.°r

L ++ - 22 .1 ez %M % MX £
B()g = B, ) -~ ot T gpe QU T S
o o 2r r r

Die ersten Glieder auf der rechten Seite der Gleichungen sind die Energieterme
getrennter Ionen. Ihre Differenz entspricht der Ionisierungsenergie des freien
Alkaliions (Ifrei’ vgl. Abb. 2.3-I). Die librigen Glieder geben den Verlauf der
Potentialkurve an und sind fiir den Grundzustand aus Gl. (2.3-XXIX) bekannt.

Beim Molekiilion ist die zweifach positive Ladung des Mt beriicksichtigt. Sie ver-
Sndert nicht nur den Wert des zweiten Gliedes, sondern auch den Beitrag durch

die polarisierungsabhdngigen Terme. Dieser ist analog zu dem gendherten Ausdruck
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fiir den Grundzustand (Ritt51) auf die Polarisierbarkeit der Alkali- und Halogen-
ionen (aM und ax) zuriickgefiihrt. Unter der Annahme, daB die Polarisierbarkeiten
der Ionen und die AbstoBungsparameter (A,a) fiir den Grundzustand und das Molekiil-

ion gleich sind, folgt fiir die Ionisierungsenergie des Molekiils (EM):

E, =E(r ) -E(r ). =1 = _EE_.._L._ _EE_.. X (5.1-VIII)
M e’f "‘Teli T lfrei 4me T 4me '
0 e 2r
T J = J — e J
1 T T
By Sy AU o 1Mr
AEMI’ EM und EI wurden bereits oben verwendet (5.1-V und =VI). AUpolMI 1st die

Verringerung der Bindungsenergie in inneren Schalen des Alkaliions infolge der
Polarisierbarkeit ay des benachbarten Halogenions im Molekiil M'X . Die numeri-

schen Werte fiir die Lithiumhalogenide und die anderen hier untersuchten Molekiile

sind:
LiF LiCl  NaCl  CsCl  CsJ
r, (MX aus Tab. 2.4-IV) (in %): 1,56 2,02 2,36 2,91 3,32
ay (Maye33) (in 8%): 0,90 2,95 3,14 3,22 6,60 (5.1-IX)
AUpolMI (in eV): 1,1 13 0 JRY 0,3 0,4

Ahnlich wie im Molekiil ruft die Ionisierung eines lokalisierten Zustands im

Kristall eine Polarisierung der benachbarten Ionen hervor. Die hierbei frei wer-

dende Energie AUpolKI fiihrt ebenfalls zu einer Erniedrigung der Ionisierungsener-

gie und ist unter Verwendung der Ionenpolarisierbarkeiten abzuschitzen. Dies ist

flir die Kristalle mit NaCl-Struktur durchgefiihrt worden (PHRi50, Fowl66, Kunz74):
LiF LiCl NaCl

AU gr (in ev): 2,92 3,45 2,43 (5.1-X)

Das freie Alkaliatom kann als Ion mit hinzugefiigtem Leuchtelektron gedacht wer-
den. Allerdings kann hier die Storung durch das duBere Elektron wegen der stir-
keren Uberlappung mit inneren Orbitalen nicht durch eine negative Punktladung

beschrieben werden. Die zu AEMI, AEDI und AEKI (5.1-V) analoge Verschiebung der
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Bindungsenergie innerer Schalen im Atom (EA) gegeniiber denen im Ton
AR, = |EA - EII (5.1-XI)

beruht auf der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen der inneren n'%'-Schale

und dem HuBeren ns-Elektron (n,n': Hauptquantenzahlen; &', s

»

2=0: Nebenquan-
tenzahlen). Sie ist bei Kenntnis der radialen Wellenfunktionen Rl(ns) und

Rz(n'z') gegeben durch (CSho70):

o  ©o

r

. 2
i J J = . R?(ns)"R2 (n'L')dr dr, (5.1-XI1I)
o O > :

r groBerer Wert von r, und r,

Auch AE, . reicht nicht aus, um die auftretenden Verschiebungen der Ionisierungs-
energien innerer Niveaus quantitativ anzugeben (vgl. Tab. 5.1-1IV). Hier muB der
Beitrag der Austauschwechselwirkung zwischen den betrachteten Orbitalen und die
unterschiedliche Relaxation aller Elektronenschalen im Endzustand des ionisier-
ten Atoms gegeniiber derjenigen im Ion beriicksichtigt werden. Dies geschieht durch
unabhingige Hartree-Fock Berechnungen der Gesamtenergie des Atoms im Grundzu-
stand und in der Konfiguration des Ions. Die Differenz der so berechneten Gesamt-—
energien stellt eine bessere Niherung der atomaren Ionisierungsenergie dar als

sie durch EA = EI = AEAI gegeben 1st.

Auf eine Berechnung von Ionisierungsenergien der hier betrachteten Alkaliatome

konnte jedoch verzichtet werden, da bereits experimentell bestimmte Werte vor-

liegen.

Nach der bis zu dieser Stelle allgemein gehaltenen Betrachtung der Energiever-
schiebungen innerer Schalen von Alkaliionen mit verschiedener Umgebung folgt nun

die Diskussion der Werte in den Lithiumhalogeniden.
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b) Bindungsenergien des Li*-1s Ausgangszustands

Der obere Teil von Tabelle 5.1-1V enthdlt verschiedene Werte fiir die Bindungs-—
. .+ ; . : s
energlen des Li -1s Elektrons im freien Ion, in den untersuchten Molekiilen, den

Kristallen und im freien Atom.

Die Bindungsenergie im freien Li® Ton ist experimentell durch die Ionisierungs-

grenze bei 75,64 eV gegeben (Moor49). Bestimmung der Ubergangsenergie beim Ioni-
. T .t

sierungsprozeB Li :1s?-Li +:ls+e durch getrennte Hartree-Fock Berechnung der Ge-

samtenergie im Ausgangs- und Endzustand fiihrt zu einem #hnlichen Wert (74,5 ev).

Ausgehend von der experimentellen Ionisierungsenergie im Ion (EI) ergeben sich
die Bindungsenergien bei gestdrter Umgebung nach dem elektrostatischen Punkt-

AE AE,. und AE,_ . Die Energiever-

MI® DI’ KI AT

schiebungen sind nach (5.1-VI) bzw. nach (5.1-XII) berechnet und fiihren zu den

ladungsmodell durch Subtraktion von AE

mit '>' markierten Bindungsenergien Ey» Eps Ep und E,.

Fir das monomere LiF-Molekiil liegt der Modellwert nach einer Verschiebung um

AEMI = 9,2 eV bei EM = 66,4 eV. Aus dem Absorptionsspektrum von LiF-Dampf wurde
die Ionisierungsgrenze noch um 1 eV niedriger bei 65,4 eV gefunden (vgl. Tabelle
5.1-1I). Diese bereits gute Ubereinstimmung zeigt, daB der Hauptteil der Energie-
verschiebung auf die elektrostatische Wechselwirkung mit einer Punktladung im
Abstand r, zuriickgefiihrt werden kann. Der experimentelle Wert wird sogar sehr

gut reproduziert, wenn zusitzlich die Anderung der Polarisierungsenergie im Mole-

kiilion AU . = 1,1 eV (5.1-VIII und -IX) beriicksichtigt wird.

polMI
In Tabelle 5.1-IV sind fiir monomeres LiF noch zwei weitere Energiewerte E, ange-
geben. Es handelt sich hierbei um Ergebnisse von SCF-LCAO-MO Rechnungen. 66,1 eV
entsprechen der Bindungsenergie des 20-Orbitals im Grundzustand des Molekiils
(Rans60). Dieser Wert muB um die frei werdende Relaxationsenergie beim Ulbergang

zum Molekiilion vermindert werden. Der zweite Wert von 64,0 eV (Schw74) ist als

Ubergangsenergie berechnet und gilt bereits fiir die Ionisierungsgrenze.




_99_

AUSGANGS- ION MOLEKUL KRISTALL ATOM
NIVEAU _ MONOMER DIMER ; "
Ey 8Eur| E, 8Ep1) Ep AEgy  Eg 8,1 Ep Tn1
(eVv) (ev)]| (eV) (ev)|(eV) (ev)| (eV) (eV) (eV) (A)
LiF Li,F, LiF L1
1s:
Li-1s 75,64-F- | 9,2 |+66,4 10,2|+65,4 J12,€]+63,0 8,8 +66,8 0,3
+65,4 63,5-C- 6L, UU-E- | 2s:
274,5 64,0-a- 65,3 59,8-e- | 2,05
66,1-f- -b-
(75,6) (65,4) (64,5) (63,5) (64,4)
LiCl L1,Cl, LiCl
—
7,1 |+68,5 7,5|+68,1 1 9,8/+65,9
t+65,9 60,7-D-
67,4-c-
(65,9) (65,5) (62,8)
Na* NaCl NaCl Na
2s:
Na-2s 80,1-D- | 6,1 |+74,0 8,9(+71,2 7,8|=72,3 o,u2
69,0-D- 71 -B- | 3s:
«80,E 76,7-c- 64,6-e- 2,22
80,8-d-
(80,1) (73.,5) (69,0) (71)
Na' NaCl NaCl Na
. 3] 2p:
"8-3253533* 47,4-P- 6,1 |+41,3 £,9|+38,5 7,8 | +39,6 0,U2
36,4-D- 38,1-B- | 3s:
=457 37,8-C- 2,22
45 ,7-d- 41,9-c- 36,3-e-
(47,4) (41,0) (36,4) (38,1)
cs' csCl csCl Cs
4p:
Cs-Up(3/2) §174,6 4,7|+169,9 7,1 |+167,5 5,1 | +169,5 0,40
166,5-A- | 6s:
CsJ CsJ 164 ,8-e- | 3,34
(166,5)
4,3|+170,3 6,6 |+168,0
Cs’ CsCl CsCl Cs
Cs-Up(1/2) §185,9 u,71+181,2 T:1 |*178,8 5,1 | +180,8
177,8-A-
CsJ CsJ 176,1-e-
(177,8)
u,3|+181,6 6,6 |+179,3
cs' csCl csCl Cs
Ld:
Cs-Ud(5/2) =91,1 u,7|+8€,4 7,1 [+84,0 5,1| +86,0 0,44
84,7-C- 83,1-A- | 6s:
(84,7) 86,7-e- | 3,34
. (83.1)
Cs CsCl CsCl Cs
Cs-4d(3/2) *g3 3 u,7|+88,6 7,1 | +86,2 5,1 | +88,2
86,8-C- 85,3-A-
(86,8) 88,9-e-
(85,3)
Tab. 5.1-1V: Zur Bindungsenergie der in der linken Spalte angegebenen Unterschalen in Ionen

bel verschiedener Ungebung:
+ : Werte, die sich aus der Ionisierungsenergie im frelen
AEKI,AEDI bzw.AEAI ergeben.

Die {brigen Werte stammen aus:
dieser Arbeit: +: experimentell ermittelte Ionisierungsgrenze

Ion durch Suttraktion von AEMI,

#: durch Hartree-Fock Rechnung bestimmte Ionisierungsenergie

§: unter Annahme derselben Bindungsenergle filr 68 Elektronen in
den Konfigurationen 4d%6s und Lp56s mit Hilfe der Ionisierungs-
energie der Ud Schale und den niedrigsten Anregungsenergien bestimmt

R Radius der angeregten Schale und der Schale des Leuchtelektrons nach
Eartree-Fock Rechnung
frilheren Arbelten: -A-PRSH7U4 -B-WRSHT2 -C-JBer72 -D-CTho72 -E-ELMa70 -F-Moori9
(experimentell bestimmte Ionisierungsenergien)
—a-Schw7ld -b-BBKo73 =-c-Matc70 -d-Bagu65 -e-HSk163 -f-Rans60

('at initio' Berechnungen aer Eindungsenergie)

werte, die im folgenden verwendet werden. Sie sind nrit einem unterschiedlich
hoher Fehler tehaftet. Dieser ist bei frelen Ionen und Atomen geringer als 0,2 eV.
kann aber in cen ibrigen F4llen bis 0,5 eV betragen.

( ¥
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Der Wert, der im folgenden als Bindungsenergie verwendet wird, ist wie in allen

ibrigen Fdllen in Klammern angegeben.

Fir Li2F2 fiihrt das Punktladungsmodell zu einer Bindungsenergie von 65,4 eV und
damit wieder fast zu dem gleichen Wert, der nach 'ab initio'-MO Rechnungen fiir
den Grundzustand des Molekiils zu 65,3 eV berechnet wurde (BBKo73). Beriicksichti-

gung der Polarisierungsenergie des Molekiilions fiihrt zu einer niedrigeren Ioni-

sierungsenergie von schdtzungsweise 64,5 eV.

Bei kristallinem LiF liefert bereits das Punktladungsmodell allein eine Bindungs-
energie, die etwas niedriger ist als die aus Photoemissionsmessungen bestimmte
Ionisierungsenergie von 63,5 eV (JBer72). Hier wird im folgenden der experimen-

telle Wert verwendet, der auch durch neue Messungen bestdtigt wird (Pant74).

Die Ionisierungsenergie im freien Li Atom ist durch Absorptionsmessungen am Li-
Dampf ebenfalls experimentell bestimmt worden (ELMa70: 64,44 eV). Gegeniiber diesem
Wert liegt die Bindungsenergie, die sich aus E; nach Subtraktion der elektrosta-
tischen Wéchselwirkung zwischen dem 1s Elektron und dem 2s Leuchtelektron (AEAI)
ergibt, um 2,4 eV zu hoch. Dies ist zu erwarten, da die Austauschwechselwirkung
und die unterschiedliche Relaxation im ionisierten Zustand hierbei nicht be-
riicksichtigt sind. Die von Herman und Skillman berechnete Bindungsenergie im

Is Niveau des Grundzustands liegt mit 59,8 eV um 4,6 eV zu niedrig.

In der letzten Spalte von Tabelle 5.1-IV sind die radialen Erwartungswerte der

untersuchten inneren Schale und des Leuchtelektrons angegeben.

Flir LiCl reicht das einfache elektrostatische Modell allein nicht aus, um die

Energieverschiebungen des Li-ls Niveaus im Molekiil und Kristall quantitativ zu

deuten. Selbst eine Berilicksichtigung der Polarisierungsenergie AU 1,3 eV

polMI ~
fiir das monomere Molekiil (vgl. Gl. (5.1-VIII und -IX) liefert mit 66,9 eV eine

Ionisierungsgrenze, die um | eV hdher liegt als die aus dem Spektrum ermittelte

Seriengrenze bei 65,9 eV, Dagegen fiihrt die nach 'ab initio'-MO Rechnungen be-
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stimmte Bindungsenergie von 67,4 eV (Matc70) nach Abzug der 1,3 eV sehr genau

zu dem experimentellen Wert.

Fiir Li2C12 sind keine Vergleichsdaten vorhanden. Aus der Bindungsenergie nach dem
Punktladungsmodell (68,1 eV) wird fiir die Ionisierungsenergie in Analogie zu der

festgestellten Abweichung beim monomeren Molekiil ein Wert von 65,5 eV grob ge-

schiatzt.

Bei kristallinem LiCl ist ein hdherer Wert von 3,45 eV fir die Polarisierungsener-

gie AUpo1 zu beriicksichtigen (vgl.(5.1-X)), welche zu einer geschidtzten Ioni-

KI
sierungsenergie bei 62,8 eV fiihrt. Der experimentelle Wert (CTho72) liegt 2,2 eV
niedriger, ist allerdings nach Angabe der Autoren wegen der Hygroskopie von LiCl
nicht zuverlidssig. Letzte Angaben von experimentell ermittelten Bindungsenergien
in kristallinem LiCl (Pant74) beruhen auf neuen Photoemissionsmessungen und stimmen

mit 62,3 eV im Rahmen der Genauigkeit der ermittelten Bindungsenergien in Tabelle

5.1-IV mit dem geschitzten Wert iiberein.

Die in Tabelle 5.1-IV in Klammern angegebenen Bindungsenergien EI’ EM’ ED, EK und
EA der LiT-1s Elektronen mit verschiedener Umgebung entsprechend den Energietermen
der Ausgangszustdnde (Ei) fiir optische Ubergidnge mit der Energiebilanz (5.0-1). Es
folgt nun der Vergleich der lbergangsenergien (hvfi) und der Energieterme E fir

S g
Li Ionen mit wechselnder Umgebung.

¢) Durch Absorptionsmessungen bestimmte Bindungsenergien der angeregten
Zustidnde

In den Abb. 5.1-VIIund -VIIIsind die Absorptionsspektren von molekularem und kri-
stallinem LiF und LiCl einander gegeniibergestellt und mit den Anregungsenergien
von freien Lit TIonen und Li Atomen verglichen. An den Spektren sind einige Werte
der gemessenen Anregungsenergien markiert. Dabei wurden fiir die Molekiilspektren

die Ubergangsenergien in die Il und I Endzustidnde zu einem gewichteten Mittelwert
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zusammengefaft. Die Endzustinde der Anregungen sind auch fiir die Molekiile und
Kristalle durch die besetzten Endzustinde im Li* Ton klassifiziert. Hierbei wurden
die ersten prominenten Maxima in den Spektren von kristallinem LiF und LiCl (in
Anlehnung an HKSo068, EMSa74, GKPe74) als lokale Anregungen in p-symmetrische End-
zustidnde gedeutet, im Gegensatz zu Bemiihungen, diese Strukturen mit Zustands-
dichtemaxima des Leitungsbandes zu korrelieren (BGKL70). Neuere Photoemissions-—
messungen am Li+-ls Niveau in Kristallen sind in (PBro74) zusammengestellt und

weisen eindeutig auf lokalisierte Endzustdnde hin.

Im Absorptionsspektrum von festem LiF sind auf der niederenergetischen Seite des
prominenten Maximums B schwache Absorptionsstrukturen bis herab zu 53,5 eV Photo-
nenenergie nachgewiesen worden (Sonn73). Sie wurden in Einklang mit Bandberech-
nungen (MLFL73, KMCo73) elektronischen ibergidngen aus dem Li‘*-1s Niveau in die
tiefsten, vorwiegend s-symmetrischen Bereiche des Leitungsbandes zugeordnet. Diese

Ubergédnge sind nur schwach erlaubt.

Wie im Festkdrper werden auch im Molekiil die niedrigsten unbesetzten Zustinde aus
s-symmetrischen Orbitalen gebildet. Das zeigen sowohl die Korrelationsdiagramme
fiir den Grundzustand der Molekiile (Abb. 5.1-I und -II) mit den niedrigsten unbe-
setzten Orbitalen, als auch neuere Berechnungen von Li+-ls angeregten LiF Mole-
kiilen (Schw74). Die letztgenannten Molekiilrechnungen lassen fiir LiF Uberginge in
angeregte Orbitale mit vorwiegendem 2s-Charakter aber merklicher 2p-Beimengung bei
54,6 eV erwarten. Im Spektrum von LiF-Dampf sind in dem fraglichen Energiebereich
keine Absorptionsstrukturen beobachtet worden. Allerdings reichte die experimen-
telle Nachweisempfindlichkeit bei den hier durchgefiihrten Messungen speziell bei
LiF nicht aus, um #hnlich schwache Strukturen wie im Spektrum von festem LiF aus-—

schlieBen zu k&nnen.

Fir molekulares LiCl wurde dagegen mit etwas grdBerer Sicherheit ein schwaches
Absorptionsmaximum bei 54,4 eV beobachtet. Dieses ist bisher nicht niher disku-

tiert worden und soll auch im folgenden nicht wieder zitiert werden, da es unter
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Abb. 5.1-VII:

Absorptionsspektren von molekularem und kristallinem LiF im Bereich der L1t -1s Anregungen.
Zum Vergleich sind die Anregungsenergien im freien Ion und Atom eingetragen
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Abb. 5.1-VIII:

B
Absorptionsspektren von molekularem und kristallinem LiCl im Bereich der L1 -1s Anregungen.
Zum Vergleich sind die Anregungsenergien im freien Ion und Atom eingetragen
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Umstdnden von einer Absorption des Schutzgases (Argon) bzw. der verwendeten
Fensterfolien aus Aluminium stammt. Auffallend ist jedoch, daR der energetische
Abstand dieses Maximums im Spektrum von molekularem LiCl zu der ersten I Bande
in Abb. 5.1-VIII 3,3 eV betrdgt und ziemlich genau der Energiedifferenz der bei-
den im Korrelationsdiagramm 5.1-II unbesetzten Zustinde 70 und 37 (3,5 eV) ent-

spricht.

Die ersten prominenten Strukturen der Spektren in den Abb. 5.1-VII und -VIII

sind Ubergidngen von Lit-1s Elektronen in den Endzustand 2p zugeordnet. Die mar-
kierte Ubergangsenergie ist fiir das freie Li' Ion am groften (62,22 eV) und fiir
das monomere Molekiil am kleinsten (LiF: 57,7 eV, LiCl: 58,3 eV). Fiir das dimere
Molekiil ist die Ubergangsenergie #hnlich wie im Atom, und in den Kristallspektren
liegt sie dem Wert fiir das freie Ion am nichsten. Die Anderung der niedrigsten
Anregungsenergie (2p) beim Ubergang vom freien Ion zu den tibrigen Spektren ist
nicht so stark wie die Verschiebung der Ionisierungsgrenzen, dieder Tabelle 5.1-IV

entnommen sind und in Abb. 5.1-VII und -VIII ebenfalls markiert sind.

Die ermittelten Ionisierungsgrenzen erlauben die Bestimmung der Termwerte der nied-
rigsten angeregten Zustinde (Ef in Gl. (5.0-I)). Sie sind in Tabelle 5.1-V unter
der Bezeichnung EB fiir die verschiedenen Spektren angegeben und in Abb. 5.1-IX
durch Angleichung aller Ionisierungsgrenzen an das Vakuumniveau graphisch darge-
stellt. Aus der Abbildung ist deutlich eine unterschiedliche Verschiebung des be-
setzten Li'-1s Niveaus und der niedrigsten im Grundzustand unbesetzten Niveaus zu
erkennen. Ausgehend von der Termserie des freien Ions (Mitte) sind links die Se-
rien von molekularem LiF, atomarem Li und kristallinem LiF aufgetragen, wobei die
Bindungsenergie des Li*-1s Niveaus zunichst um einen groBen Betrag und danach
nur noch schwach abnimmt (vgl. Tabelle 5.1-1V). Gleiches gilt fiir die Anordnung
der Termserien von molekularem LiCl, atomarem Li und kristallinem LiCl auf der

rechten Seite.
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ION MOLEKUL KRISTALL ATOM
+
Li LiF Li.F, LiF Li
UBERGANG hv EB hv EB hv EB hv EB hv EB
(ev) (eVv) (eV) (ev) (eVv) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
152 + 15 + e 75,64 65,4 64,5 63,5 64,44
- 152p 62,228 13,“2 57,7 7)7 59:7 “)8 61)9b 136 59"“‘0 5'0
+ 1s83p 69,65a | 5,99 62,8 2,6 62,42¢ | 2,0
+ 1slp 72,26a | 3,38 63,36c | 1,0
+ 1s5p 73,48a | 2,16 63,75¢ | 0,69
LiCl Eléglg LiCl
182 + 18 + e 65,9 65,5 62,8
+ 1s82p 58,3 7,6 60,0 5,5 60,8b 2,0
+ 1s3p 63,3 2,6 62,2b 0,6
Tab. 5.1-V:
Gegenilberstellung der Bindungsenergien (EB) im Grundzustand 18 und in angeregten Zust#nden
von Li* Ionen mit verschiedener Umgebung. hv: Anregungsenergien

(Ionisierungsenergien aus Tabelle 5.1-IV, a: Moor#9, b: HKSo68, c¢: ELMa70)

KRISTALL ATOM MOLEKUL ION MOLEKUL ATOM KRISTALL
. . , i S 8 § . .
[eV] LF Li L,k LIF L™ LCL Li,Cl, Li LiCl
- 0 Llbll) Ll LULll) Uddl) ULLL) lddl) UlLl) Ulil) tissss —ARD. 5.1-1X:
: —_— Sp : Energleniveaus der im
= - Grundzustand besetzten
Lp
= —lUnterschale 1s sowie
:—'5 -: der niedrigsten angeregten
I 3p Jzustinde von L1* Ionen
= —mit verschiedener Um-
B 10 ~| gebung
oF -
El 2p 3
i
Z - —
@ -
el "
a—-65 -
st B il
al =
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—70 ]
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Abb. 5.1-X:

Potentialverlauf nach dem einfachen elektrostatischen Modell
I: Ion (zweifach positive Punktladung am Ort 0)

M: Molekill (zweifach positive Punktladung am Ort 0, achtfach negative Kugelschale mit
Radius r(X~) und siebenfach positivem Kern bei rg)

K: Kristall (Ionenpotential verschoben um die Madelungenergie AEKI)
A: Atom (eine positive Punktladung am Ort 0)

AEHI: Potentialverschiebung beim Ubergang vom Ion zum Molekill (am Ort 0)
Am oberen Rand der Abbildung 1st die Ausdehnung der Zustinde Li’-ia, -2p und -3p
angegeben (nach Hartree-Fock PE?EEEPP"S des radialen Erwartungswertes)

| | I | ! |

/ r

3 L A
1 1 | | \ 1 \ rb f 1 |
Abb. 5.1-XI:

+
Potentialverlauf nach dem einfachen elektrostatischen Modell fir das freie Li
fdr LiF (durchgezogene Kurve) und fir LiCl (gestrichelte Kurve). Die Kurven der
Molekille sind gegen diejenige des Ions um den Betrag AEMI verschoben.

Ion (I),
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Die Verschiebung des 2p Niveaus folgt beim Ubergang vom freien Ion zu den Kristallen
nicht unmittelbar der Energieverschiebung des lokalisierten ls Zustands. Sie ist
beim Ubergang vom freien Ion zu den monomeren Molekiilen relativ gering, so daB hier
die niedrigsten Anregungsenergien beobachtet werden (s. oben). Bei weiter verdn-—
derter Umgebung in den dimeren Molekiilen, dem Li Atom und den Kristallen nimmt die
Bindungsenergie des 2p Niveaus im Gegensatz zu der des ls Niveaus noch erheblich

ab, so daB die ersten Anregungsenergien in den Spektren wieder groBer werden und

fiir die Kristalle fast so hoch sind wie im freien Ion (vgl. hv-Werte in Tabelle

5.1-V).

Auch die andersartige Veréchiebung des 2p Niveaus, verglichen mit derjénigen des
stirker gebundenen ls Niveaus, 148t sich qualitativ nach dem einfachen elektro-
statischen Modell aus Abschnitt 5.1.4a beschreiben. In Abb. 5.1-X sind verschiedene
elektrostatische Potentiale fiir ein Elektron im Bereich des freien Li' Ions (I)'s
des Li Atoms (A), des Li* Ions im LiF Molekiil (M) und des Li+ Ions im Kristall (K)
skizziert. Hierbei ist der positive Rumpf des Li* Ions und des Li Atoms wie in

Abb. 5.1-VI als Punktladung und das F Ion als negative Kugelschale mit positivem
Kern gedacht. Das Potential im Kristall ist in der Ndhe des Lit Kerns durch eine

Verschiebung des Ionenpotentials um die Madelungenergie (AEKI Gl. (5.1-VI)) gegeben.

Uber den Potentialverldufen sind in Abb. 5.1-X die radialen Erwartungswerte von
Orbitalen im freien Li' Ion angegeben. Wegen der starken Lokalisierung der Lit-1s
Ausgangszustidnde konnte oben (Abschnitt 5.1.4a) ndherungsweise die Verschiebung
ihrer Ionisierungsenergien bei veridnderter Umgebung berechnet werden. Fiir die etwas
ausgedehnteren Li+—2p Orbitale beschreiben die Potentialverldufe im linken Teil

der Abbildung qualitativ richtig, daB die Energieverschiebung gegeniiber dem Ion
hier im Molekiil wesentlich geringer ist als im Kristall, wdhrend sie im Bereich

des Li'-1s Orbitals vergleichbar groB ist (AE,. ~ 1,4 °+E

KL ¥ 1 vgl. Abb. 5.1-X). Die

M

lberlappung des 2p Orbitals mit dem benachbarten F 1Ion ist hierbei nicht beriick-

; ; ; . s . : 3 ;
sichtigt. Sie findet vom Li Kern aus gesehen nur in einem kleinen Raumwinkel statt.
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Fiir groBe Abstinde vom Li+ Kern paBt sich der Potentialverlauf des Molekiils dem—
jenigen des Atoms an (Abb. 5.1-X). Die Terme von hdheren Rydbergzustinden sollten
denen des Atoms gleichen. Im Spektrum von molekularem LiF und LiCl wurden auBer
den Ubergingen Li+:lsz—>Li+:132p auch hoherenergetischere der Art Li+:lsz+Li+:153p
beobachtet. Thre Endzustdnde besitzen Bindungsenergien, die in der Tat gut mit dem

Termwert des Atoms iibereinstimmen (vgl. Abb. 5.1-IX und Tabelle 5.1-V).

Fiir den Kristall ist in Abb. 5.1-X der Potentialverlauf in der Umgebung des Lit
Ions nur im Bereich kleiner Abstinde vom Li' Kern angegeben. Fiir groBere Abstidnde
ist die konstante Verschiebung gegeniiber dem Potential des freien Ions um den Be-
trag der Madelungenergie (AEKI) keine gute Ndherung. Der relative Verlauf ist so
steil wie im Ion angenommen, um die hohe {ibergangsenergie der Anregung
Li+:182-*Li+:132p im Kristall zu deuten. Der Li+-2p Endzustand ist hierbei eben-

falls als lokalisierter Zustand angenommen (ADeh74).

Im vorangegangenen sind die Uberginge in molekularem LiF und LiCl wegen der starken
Ahnlichkeit ihrer Absorptionsspektren gemeinsam besprochen worden. AbschlieBend
sei auf geringfiigige Unterschiede der Spektren hingewiesen, die auf die unterschied-

lichen Halogenionen zuriickzufiihren sind.

Im Spektrum von dampffSrmigem LiCl sind die niedrigsten Lit-1s Anregungen
(Li+:lsz~*Li+:152p) gegeniiber denen in LiF um 0,6 eV zu hdheren Photonenenergien
verschoben. Um einen &hnlichen Energiebetrag (0,5 eV) liegt die Ionisieungsgrenze
von LiCl hoher als die von LiF. D.h. sowohl die Bindungsenergie im Ausgangszustand
Li+-ls, als auch die ersten Anregungsenergien sind bei LiCl den Werten fiir das
freie Ion etwas n#her. Dies ist die direkte Folge des gréBeren Ionenradius von

clL gegeniiber F Ionen. Er fiihrt in LiCl zu einem griBeren Kernabstand (MX) und

damit zu einer kleineren Verschiebung AE,_  der Lit-1s Bindungsenergie (Gl. (5.1-VI)).

MI
DaB die Ubergangsenergie in LiCl denen im freien Ion #hnlicher sind als die in

LiF, ist aus Abb., 5.1-XI durch den Vergleich des relativen Potentialverlaufs im
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freien Ion (I), im LiF Molekiil und im LiCl Molekiil (gestrichelt) zu ersehen. Wie
in der Abbildung dariiber ist das einfache elektrostatische Modell zugrunde gelegt,

doch sind jetzt die Kurven der Molekiile um AE verschoben, so daB in allen drei

MI
Fillen unmittelbar am Li® Kern eine gute Ubereinstimmung des Potentialverlaufs

erhalten wird und die Li'-1s Ausgangsniveaus zur Deckung gebracht sind. Fiir alle
Abstinde vom Li® Kern liegt der Relativverlauf des Potentials von LiCl ndher am
Potential des freien Ions (das Innere der Halogenionen bleibe bei dem Vergleich
unberiicksichtigt). Damit werden fiir LiCl, also fiir das Molekiil mit dem gréBeren

Halogenion, auch i{ibergangsenergien erwartet, die ndher bei denen im freien Ion

liegen.

Weiter unten wird anhand von elektronischen {Uibergidngen in CsCl und CsJ Molekiilen
zu sehen sein, daB dort die Ubergangsenergien von CsJ wegen des gréBeren Halogen-

. . . . . + .
ions in Richtung auf die Werte des freien Cs Ions verschoben sind.

5.2 Na -2s und Na+—2p Anregungen in NaCl

Im untersuchten Spektralbereich zwischen 30 eV und 70 eV sind im Absorptionsspek-
trum von NaCl-Dampf drei unterschiedliche Bereiche zu diskutieren: Das Gebiet

zwischen 30 eV und 40 eV mit einigen prominenten Maxima unterhalb der Ionsierungs-
grenze fiir ein Na+-2p Elektron, das entsprechende Gebiet zwischen 64 eV und 70 eV
mit diskreten Ubergingen eines Na'-2s Elektrons und der mittlere Bereich zwischen

40 eV und 64 eV, in welchem das Na+-2p Absorptionskontinuum nicht glatt verl&duft,

sondern mit einer auffdlligen Struktur versehen ist (vgl. Abb. 4.3-I1).

Die Deutung der Strukturen im Spektrum ist aus verschiedenen Griinden komplizierter
und damit etwas ungesicherter als fiir die Lithiumhalogenidmolekiile: Zwar ist der
dimere Anteil im Probendampf bei NaCl geringer als bei LiCl und LiF (Abb. 3.2-VII)

und wird im folgenden nicht weiter beriicksichtigt. Es kann jedoch nicht v&llig
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ausgeschlossen werden, daB ein Teil der beobachteten Strukturen durch Na2012

hervorgerufen wird.

Die Absorptionsbanden sind diffuser. Auf Grund der grdReren Masse von Na im Ver-
gleich zu Li liegen die Schwingungsniveaus sowohl im elektronischen Grundzustand
als auch in den gebundenen angeregten Zust#inden enger und konnten nur unzulinglich
aufgeldst werden. Damit fehlen wesentliche Aussagen iiber den Verlauf der Potential-
kurve des angeregten Molekiils im Franck-Condon Bereich des Ausgangszustandes. Ein
verbessertes Aufldsungsvermbgen des Spektrographen wire allerdings nur bedingt
brauchbar, da bei der verwendeten Arbeitstemperatur bereits eine Verbreiterung
durch 'hot-band' Uberginge zu erwarten ist. Die relative Besetzung der niedrigsten

finf Vibrationsniveaus im elektronischen Grundzustand betrigt bei 800° C:

39 Z : 24 X 2 15% ¢ 9 Z 26 Z.

Ebenfalls erschwerend wirkt sich aus, daB bei Anregung eines Na+-2p Elektrons ein
Ionenrumpf mit unabgeschlossener 2p Schale resultiert, der eine Spin-Bahn Auf-

spaltung der Absorptionslinien erwarten 1iRt.

SchlieBlich sei im Fall der Na -2s Anregungen zwischen 64 eV und 70 eV auf das
darunterliegende starke Absorptionskontinuum hingewiesen. Dieses hat zur Folge,
daf der Absorptionshub der iiberlagerten Strukturen experimentell schwierig nach-
zuweisen ist. Auf die Unsicherheit des experimentell bestimmten Relativverlaufs
der Absorption im Bereich unterhalb 33 eV und um 50 eV ist bereits hingewiesen

worden (Abschnitt 4.3).

5.2.1 Bindungsenergien der Ausgangszustinde in molekularem NaCl

In dem Absorptionsspektrum von molekularem NaCl kdnnen Ionisierungsgrenzen weder
direkt abgelesen werden, noch versuchsweise aus Rydbergserien extrapoliert werden,

wie es bei den Lithiumhalogeniden durchgefiihrt wurde. Eine Abschitzung der Grenzen
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erfolgt ausgehend von berechneten Bindungsenergien der Molekiilorbitale von NaCl
(Matc70) unter Beriicksichtigung der Polarisierungsenergie fiir(Na++Cl_)+

(AU = 0,7 eV, vgl. (5.1-IX)).

polMI

Das Korrelationsdiagramm (Abb. 5.2-1) zeigt die Lage der berechneten Energieniveaus
im Molekiil und grob unterteilt die Zusammensetzung der Molekiilorbitale aus den

atomaren Wellenfunktionen.

e Na NaCl Cl Abb. 5.2-I:

Korrelationsdiagramm

1 1 fir NaCl
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Wegen der starken Lokalisierung der hier betrachteten inneren MO's 50, 60 und 2w
am Kern des Na+ Ions (siehe auch Abb. 2.2-I) wird im folgenden bei der Bezeichnung
durch die Zustinde getrennter Ionen verblieben, die n#herungsweise auch fiir die

angeregten Zustinde des Molekiils verwendet werden soll.

Die Bindungsenergien der Na+-2po und 2pm Elektronen betragen nach den Molekiilrech-
nungen 41,9 eV mit einer o-m Aufspaltung von weniger als 0,03 eV. Der Wert stimmt
gut mit der Bindungsenergie iiberein, die das elektrostatische Modell ausgehend

vom Na+—2p Niveau im freien Ion liefert (vgl. Tabelle 5.1-IV). Nach Abzug der Pola-
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risierungsenergie (AUpolMI) des Molekiilions (NaCl)+ ergibt sich fiir die Ionisierungs-

grenze des Na+—2p Elektrons im Molekiil ein Wert von ca. 41 eV.

Von diesem Wert wird nun auf die Ionisierungsenergie des Na'-2s Elektrons ge-
schlossen. Hierfiir werden vorgreifend die Banden a und XL in Abb. 5.2-11 dem ange-
regten Na+-3s Niveau zugeordnet, wobei im ersten Fall die 2p Schale, im zweiten
die 2s Schale unabgeschlossen ist. Die Bindungsenergie des 3s Niveaus betrigt gegen-—
liber der oben abgeleiteten Ionisierungsgrenze fiir 2p Anregungen 9,0 eV. Ein gleich
groBer energetischer Abstand wird zwischen dem Maximum XL und der 2s Ionisations-
grenze angenommen, welche sich hiermit zu 73,5 eV ergibt. Getrennte Hartree—Fock
Berechnungen fiir den Grundzustand des Na Ions und fiir angeregte Zustinde mit
einem Loch in der 2p Schale bzw. in der 2s Schale liefern die am oberen Rand von
Abb. 5.2-1II1 eingetragenen Ulbergangsenergien und Ionisierungsgrenzen. Sie zeigen

am Beispiel des 3p Endzustands, wie unabhidngig die Termwerte davon sind, ob die

Anregung aus der 2p Schale oder aus der 2s Schale erfolgt.

5.2.2 Na'-2s Absorptionseinsatz in molekularem NaCl

Oberhalb von 60 eV zeigt das Absorptionsspektrum von molekularem NaCl drei Struk-
turen (XL, XLI und XLII in Abb. 5.2-II). Sie lassen sich mit hoher Sicherheit

den Ubergidngen Na':2s » 3s, 3p, 4p zuordnen.

Die stirkste Linie XLI mit dem sehr unsymmetrischen Profil wird in Analogie zur
Deutung des Spektrums von atomarem Na (WRSH72) dem Ubergang Na+:1322s22p6+ls2252p63p
zugeordnet. Die Linienform ist auf die Wechselwirkung mit dem Absorptionskontinuum
zuriickgefiihrt worden und konnte beim Na-Spektrum durch ein Fano-Profil (Fano61)
angepaft werden. Im Spektrum des NaCl Molekiils ist die Linie verbreitert, besitzt

aber noch die charakteristische unsymmetrische Form.
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Abb. 5.2-1I:

Vergleich der
und metallischem Na und von frelen N

Im niederenergetischen Bereich setzt dle Absorption durch Na-2p Elektronen

at* Ionen.

ein.

Im

Absorptionsspektren von molekularem und kristallinem NaCl, von atomarem

hdherenergetischen Tell werden erste Uberginge aus dem Na-2s Niveau beobachtet. Uber
den Spektren ist die Zuordnung der Ubergidnge zu atomaren Endzustlnden gegeben.
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Im Molekiil sollte eine energetische Aufspaltung der p-symmetrischen Endzustinde
des Na+ Ions stattfinden, die zu Molekiilzustinden der Art (Na+:(250)(npo), Cl_) DY
und (Na+:(250)(npn), Cl-) I fiihrt. Diese Aufspaltung hat vermutlich nur die rela-
tiv groBe Breite der Maxima XLI und XLII zur Folge. Es wird nicht angenommen, daB
die Aufspaltung so stark ist, um etwa zur Deutung des Maximums XL herangezogen

werden zu kdnnen.

Das schwdchere Maximum auf der héherenergetischen Seite (XLII) wird ebenfalls in

Analogie zum Na-Spektrum dem Endzustand Na' : 152252p64p zugeordnet.

Die Struktur XL bei niedrigerer Ubergangsenergie besitzt im Spektrum von atomarem
Na keinen vergleichbaren Partner. Sie wird auf den Ubergang in den Zustand

Na': 182282p63s zuriickgefiihrt, der im Atom nach der Auswahlregel AL = +1 fiir
Dipoliibergidnge nicht erreichbar ist. Diese Interpretation wird durch den Vergleich
des energetischen Abstands zwischen XL und XLI mit der ersten Anregungsenergie im
MgCl Molekiil unterstiitzt. Hier entspricht der Grundzustand des Mg+Ions mit der
Konfiguration Mg+: 1s22522p63s dem angeregten Zustand (Na+)*: 1s22s2p©3s, wobei
die fehlende Kernladung im Na' Ion durch die halbbesetzte 2s Schale ersetzt ist.
Die niedrigste Anregungsenergie des Mg+ Ion ist dem tlbergang 3s » 3p zugeordnet

und betrdgt im MgCl Molekiil 3,3 eV (Rose70). Dieser Wert stimmt relativ gut mit

der Differenz der Energielagen von XL und XLI (3,0 eV) iiberein.

5523 Na+—2p Absorptionseinsatz in molekularem NaCl

Unterhalb der Ionisierungsenergie fiir die Na+-2p Schale wurden im Spektrum von
NaCl-Dampf 32 Strukturen beobachtet (vgl. Abschnitt 4.3). Diese hohe Zahl ist zum
groBen Teil auf unterschiedliche Schwingungszustinde des angeregten Molekiils zu-
riickzufiihren, die im Bereich zwischen 35 eV und 39 eV schwach aufgeldst werden

konnten. Die verschiedenen Bereiche mit gleichbleibenden Abst#nden zwischen den
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Vibrationslinien legen eine Zusammenfassung von Strukturen und Zuordnung zu wenigen

elektronischen Zustinden nahe. Dies ist in Tabelle 5.2-1 geschehen.

1 2 3 4 5 6 1/
Ahv r, hv hv Bos
(eV) (A) (eV) (eV) (A)
Na*: 1522522p® + |[2s: 0,4
0,0L54 2,44 0 ,
(2,36 exp.) 2p: 0,4
, o 31,73 .
B 5% 32,30 :}—- 32,0 + 2p°3s |3s: 1,6
111,1IV,V 30,7 + 2p73p | 3p: 1,9
b VI...XIII |[0,053 2,33 36,01
¢ XV...XXI  |0,053 2,33 36,67 -
G  XXII..XXVII|0,08 2,01 37,32 36,6 * 2p73d | 3d: 2,7
e  XXIX...XXXI|0,13 1,84 38,02
Tab. L THEG

Zuordnung der Banden am Einsatz der Na+—2p Absorption des NaCl Molekills zu angeregten
Zustinden des freien Na‘* Ions.

1: beobachtete Banden bzw.

tionslinien

4: beobachtete Ubergangsenergie
€: zugeordneter Ubergang im frelen Ion

Die Absorptionsbande a am Einsatz der Na+-2p Ubergédnge bei 32 eV wird 3s-artigen

Maxima 2:

gemittelter energetischer Abstand der Vibra-
3: Gleichgewichtsabstand, berechnet nach 'Badger's Rule' Gl.(5.1-I)
5: gemittelter Wert der Ubergangsenergie

7: Radius der Elektronenbahn des Endzu-
stands nl (radialer Erwartungswert nach Hartree-Fock Rechnung)

Endzustdnden zugeordnet. Sie besteht aus den Maxima I und II, die um 0,6 eV von-—

einander getrennt liegen. Als Ursache dieser Aufspaltung kommen die Spin-Bahn

Wechselwirkung und die o-m Aufspaltung der unabgeschlossenen Schale Na+-2p5 in

Betracht. Die o-m Aufspaltung der Molekiilorbitale 60 und 2w, die im NaCl Molekiil

aus den Ionenorbitalen Na+-(2po) bzw. Na+-(2pn) gebildet werden (Abb. 5.2-I), ist

nach Molekiilrechnungen geringer als 0,03 eV (Matc70). Sie kann bei den untersuch-

ten Ubergidngen aus der Na+-2p Schale vernachldssigt werden. Somit bleibt die Deu-

tung der Maxima I und II als Spin-Bahn Partner. Ihre Energiedifferenz ist wesent-

R 3% 7a . 55 6 2 522\ 2
lich groRer als fiir die ersten Uberginge (2p°3s) Pl/z + (2p~3s4) P1/2,3/2

in atomarem Na (0,17 eV, WRSH72) und auch grdBer als fiir die Anregungen

2p6 180 + (2p°3s) lPl, 3Pl im freien Na' Ion (0,38 eV, Moor49). Der letzt-
genannte Ubergang in den 3P1 Endzustand widre bei reiner LS-Kopplung im Na® Ion
wegen des Interkombinationsverbots (AS=0) nicht erlaubt. Da die Kopplung fiir die

Konfiguration des Endzustands (2p°3s) aber bereits einen geringen Anteil jj-Charak-

ter zeigt (CSho70), gilt die Auswahlregel fiir den Elektronenspin nicht mehr strikt,
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und man erwartet Uberginge mit AJ=1 in die beiden genannten Endzustinde 1P1 und
3P1‘ Beim Ubergang vom freien Ion zum Molekiil ist denkbar, daB auch der Gesamt-
drehimpuls des Na® Ions keine gute Quantenzahl mehr ist - sondern nur noch der

des ganzen Molekiils - und daB daraufhin Uberginge in alle vier Zustinde (lPl,
3P0’1’2) der Konfiguration Na": 2p°3s stattfinden kénnen. Die Terme der vier End-
zustdnde liegen in einem groBeren Intervall von 0,48 eV (Moor49) und erkliren evtl.
zusammen mit unaufgeldster Schwingungsstruktur die Breite der Bande a im Spektrum
von molekularem NaCl (Abb. 5.2-II). Das Absorptionsprofil der Bande ist mit einer
groBen experimentellen Unsicherheit behaftet, wie bereits oben erwdhnt ist

(Abschnitt 4.3).

Die ndchsten Banden b und ¢ treten bei 36,0 eV und 36,7 eV auf (Abb. 5.2-II und
Tabelle 5.2-I). Die integrierten Oszillatorstirken von b und ¢ verhalten sich un-
gefdhr wie 2:1, wobei die Beriicksichtigung des darunterliegenden Absorptionskon-
tinuums nicht eindeutig erfolgen konnte. Die iiberlagerte Schwingungsstruktur ist
in beiden Banden durch Vibrationslinien mit einem mittleren Abstand von 0,053 eV
gegeben. Der hieraus nach Gl. (5.1-I) abgeschitzte Ionenabstand des angeregten

Zustands liegt bei 2,33 & und ist damit etwa geringer als im Grundzustand.

Fiir die folgenden Banden d und e bei 37,3 eV und 38,0 eV liefert die Schwingungs—
struktur einen Kernabstand von 2,01 & bzw. 1,84 &. Diese sehr niedrigen Werte
lassen die Deutung der schwachen Absorptionsstrukturen zwischen 37 eV und 39 eV

als Vibrationslinien zweifelhaft erscheinen. Vermutlich ist die Schwingungsstruk—
tur nicht vollstdndig aufgeldst und es findet zusitzlich eine Uberlagerung mehrerer

Banden statt, die hdher angeregten Zustinden entsprechen.

- . . + . ;
Fir den weiter unten folgenden Vergleich der Spektren von Na Ionen in verschie-
dener Umgebung ist die Frage nach der Symmetrie des in den Banden b und c ange-
regten Zustands von besonderem Interesse. Zur Diskussion stehen Molekiilorbitale,

die vorwiegend aus den 3p- oder aus den 3d-Orbitalen des Na' TIons aufgebaut sind,
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sofern die Klassifizierung der angeregten Molekiilzustdnde nach atomaren Wellen-

funktionen iiberhaupt noch mdglich ist.

Die Ulbergangsenergien in den Banden b und c liegen einerseits sehr dhnlich wie
fiir den 3p Endzustand im freien Na' Ion (Moor49) andererseits aber im gleichen
Energiebereich wie die Anregungen 2p©3s +2p°3s3d im Spektrum des freien Na Atoms

(WRSH72).

Fiir einen d-symmetrischen Endzustand spricht die hohe Oszillatorstidrke der Banden

b und c. Zwar werden die im freien Atom und Ion dipolverbotepen lberginge 2p6+2p°3p
durch das nicht mehr zentralsymmetrische Molekiilpotential erlaubt, und die Struktur
XL im Spektrum von molekularem NaCl wurde oben bereits als Ubergang 252 > 2s3s ge—
deutet, der im Atom ebenfalls verboten ist; doch wdre im Fall eines p-symmetri-
schen Endzustands die beobachtete Oszillatorstirke in den Banden b und ¢ unerwartet
hoch im Vergleich zu der Bande a. Dieses Argument wird etwas geschwidcht dadurch,
daB gerade im Bereich der Bande a eine hohe Unsicherheit des angegebenen Absorp-

tionsquerschnitts vorliegt.

Ordnet man dennoch b und ¢ dem angeregten Zustand Na+: 2p°3d zu, so bleibt zu
kliren, bei welcher Uibergangsenergie die dem Na': 2p°3p zugeordneten schwicheren

Banden auftreten sollten.

Ein Hinweis wird wie im Abschnitt 5.2.2 wieder durch die niedrigste elektronische
Anregung in MgCl (3s - 3p) gegeben, die bei 3,3 eV erfolgt (Rose70). Nach der oben
getroffenen Zuordnung der Bande a bei 32,0 eV zum Endzustand Na'-3s sind demach
Ubergdnge in das Na+—3p Niveau bei 35,3 eV zu erwarten. Zu einem etwas niedrigeren
Wert gelangt man, wenn die fiir den Grundzustand von NaCl berechnete Energiediffe-
renz der ersten unbesetzten Molekiilorbitale (90 und 47 in Abb. 5.2-1I) verwendet
wird. Sie betrigt fiir diese vorwiegend aus Na-3s bzw. Na-3p gebildeten Molekiil-

zustinde 2,3 eV (Matc70).
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Im gemessenen Absorptionsspektrum von NaCl-Dampf werden in dem fraglichen Energie-
bereich drei sehr schwache Strukturen beobachtet (III, IV und V in Abb. 4.3-II).
Sie sind in Tabelle 5.2-I mit einer gemittelten Ubergangsenergie von 34,7 eV dem

angeregten Na+3p Endzustand zugeordnet.

Der energetische Schwerpunkt der Uberginge in den Na'-3d Zustand wird bei 36,6+0,5 eV
angenommen. Hierbei ist beriicksichtigt, daB auBer den Banden b und ¢ vermutlich noch
hdherenergetische {berginge derselben angeregten Schale des Na' Ions zugeordnet
werden miissen. Dies wird wieder in Analogie zu den N-I aufgespaltenen ersten Anre-
gungen in MgCl erwartet. Eine eindeutige Klassifizierung der Strukturen im Spektrum
von NaCl-Dampf nach den im Molekiil energetisch aufgespaltenen Orbitalen 3do, 3dmw

und 3d§ bei zusdtzlich durch Spin-Bahn Wechselwirkung aufgespaltenem 2p Ausgangs-

zustand konnte nicht durchgefiihrt werden.

5.2.4 Na -2s und Na+-2p Spektren bei veridnderter Umgebung des Na® Ions

a) Verlauf des Na+-2p Absorptionskontinuums

Die Abb. 5.2-II zeigt die Gegeniiberstellung der Absorptionsspektren von NaCl in
dampffSrmigem und kristallinem Zustand, von atomarem und von metallischem Na. In
allen vier Spektren folgt dem Einsatz der kontinuierlichen Absorption durch Na+-2p
Elektronen ein deutlicher Anstieg des Absorptionskoeffizienten. Bei atomarem Na
duBert sich die Ionisierungsgrenze bei 38,1 eV durch einen kantendhnlichen Ver-
lauf des Spektrums. In den i{ibrigen Spektren ist die Ionisierungsgrenze durch iiber-
lagerte Interbandiibergénge bzw. Molekiilbanden nicht deutlich sichtbar. Dem Ab-
sorptionsspektrum sind bis zu den Anregungsenergien der ndchstinternen Na -2s
Schale oberhalb 60 eV Strukturen liberlagert. Bei atomarem Na sind sie auf den Be-
reich bis maximal 48 eV beschrinkt und Doppelanregungen von Na-2p,3s Elektronen
zugeordnet worden. Diese fiihren zwar zu zahlreichen scharfen Strukturen, indem sie

das darunterliegende Kontinuum verformen, tragen aber kaum zur gesamten Oszillator-
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stirke bei. Der Kontinuumsverlauf entspricht beim Na Atom nach Mittelbildung im
Bereich der Doppelanregungen dem glatten Verlauf, der in Einelektronen-Ndherung
berechnet worden ist (McGu70) und der auf Grund verzdgerter Uberginge in d-symme-

trische Endzustinde ein breites Maximum bei 60 eV aufweist.

Demgegeniiber treten in den Spektren von metallischem Na die iiberlagerten Absorp-
tionsmaxima E und F auf, deren Ursachen in Festkdrpereffekten gesucht wurden. Eine
Deutung ist durch das Auftreten von 'Plasmaronen' (HLun69, Wolf73) bzw. durch

'extended x-ray absorption fine structure' (RSGi74) versucht worden.

Die Spektren von molekularem und kristallinem NaCl zeigen bei vergleichbaren Ener-
gielagen ebenfalls zwei Maxima (XXXV und XXXIX bzw. I und J) mit #hnlichem Profil.
Sollten die Strukturen in den verschiedenen Spektren eine gemeinsame Ursache haben,
so kann diese weder allein in der Gitterperiodizitdt des Kristalls noch im spezi-

fischen EinfluB des Nachbarions im NaCl liegen.

b) Bindungsenergien der Ausgangs- und Endzustidnde

In Abb. 5.2-II1 sind iiber den einzelnen Spektren die Ionisationsgrenzen und einige
Werte fiir die Ulbergangsenergie markiert. Fiir die im Atom, Kristall und Molekiil
unterschiedlich aufgespaltenen Endzustdnde ist zum besseren Vergleich jeweils nur

der Schwerpunkt eingetragen.

Die Seriengrenzendes freien Na Atoms stammen aus (WRSH72). Fiir kristallines NaCl
wurden als Ionisierungsenergien die Ergebnisse von Photoemissionsmessungen ver-—
wendet (CTho72). Sie stimmen gut mit den nach dem Punktladungsmodell abgeschdtzten
Werten iiberein (Tabelle 5.1-IV), wenn die Polarisierungsenergie des NaCl Kristalls
beriicksichtigt wird (AupolKI’ vgl. (5.1-X)). Am Einsatz der Na+-2p Anregungen
zeigt die gemessene Absorption von festem NaCl mehrere scharfe Strukturen (HKSS68,
NISa7l, CSMR71). Sie sind einerseits auf exzitonische Ubergidnge in Zust#dnde unter-

halb des Leitungsbandminimums und auf Zustandsdichtemaxima im Leitungsband zuriick-
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geflihrt worden (FCoh69), andererseits wurden sie analog zu Ubergingen im freien

Na® Ion interpretiert, wobei ein unterschiedlicher EinfluB des Kristallfeldes

auf die niedrigsten unbesetzten Zust#nde 3s, 3p und 3d festgestellt wurde (ADeh72).
Neue Daten iiber die Lage des Leitungsbandes in Bezug auf das Na+—2p Niveau in NaCl
(Pant74a) zeigen, daB bisherige Berechnungen der Zustandsdichte ohne Beriicksich-
tigung der Elektron-Loch Wechselwirkung nicht in guter Ubereinstimmung mit dem
experimentell ermittelten Verlauf der Absorption stehen. In Abb. 5.2-II sind die
Strukturen am Absorptionseinsatz von kristallinem NaCl &hnlich wie in (ADeh72)
durch Anregungen des freien Ions klassifiziert. Hierbei gibt das Spektrum von mole-
kularem NaCl eine Hilfe fiir die Interpretation einiger bisher nicht zuverlissig

gedeuteter Absorptionsmaxima.

Besonders im Bereich der Na'-2s Anregungen oberhalb 60 eV bietet sich eine Zuord-
nung der Strukturen zu Ubergingen im Molekiil bzw. im freien Ion an. Die Maxima K
und L werden auf Bandzustinde zuriickgefiihrt, die aus den angeregten Zustinden
Na+: 2s3p und Na®: 2s4p hervorgegangen sind. Fiir K liegt die Ubergangsenergie um
0,9 eV unterhalb der Ionisierungsgrenze bei 69,0 eV (vgl. Tabelle 5.1-1IV, Kunz74,
Pant74). Dagegen ist L als Resonanz im Kontinuum aufzufassen, die 2 eV oberhalb
des Vakuumniveaus liegt. Die schwache Struktur bei 65,5 eV deutet in Analogie zu
dem Maximum XL im Spektrum von molekularem NaCl auf Ubergidnge in den angeregten

+ 5 - . v > .
Zustand Na : 2s3s hin, die im freien Atom und Ion nicht erlaubt sind.

In dem niederenergetischen Teil des Absorptionsspektrums von kristallinem NaCl
wurde im Bereich des Na+—2p Absorptionseinsatzes fiir das Maximum E bei 37,9 eV
eine Intensititsabnahme bei Kiihlung auf 77° K festgestellt (NISa7l1). Aus diesem
Verhalten ist von Xberg und Dehmer gefolgert worden, daf die Anregung dem im

Na' Ion verbotenen Ubergang 2p® -+ 2p°53p entspricht (ADeh72). Mit hoher Wahrschein-
lichkeit lautet die Konfiguration des Endzustands jedoch 2p°4p, wihrend die eben-
falls nur schwach erlaubten Ubergdnge in den 2p°3p Endzustand bei 35,5 eV auf-

treten sollten, wo im Spektrum keine prominente Struktur beobachtet wurde. Erst
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nach dieser neuen Zuordnung erhalten wir fiir die Energieterme der niedrigsten an-
geregten Niveaus 3s, 3p, 3d und 4p unabhingig davon, ob eine Anregung der Na+—2p
oder der Na'-2s Schale erfolgte, eine dhnliche Lage relativ zueinander und zur
Ionisierungsgrenze. Dies ist aus den Energiemarken {iber dem Spektrum von kristal-
linem NaCl in Abb. 5.2-II zu ersehen. Die Maxima A und B sind hierbei dem Endzu-
stand Na 2p°3s zugeordnet (vgl. HKSS68, ADeh72). Der Endzustand 3d ist im Feld
des kubischen Kristalls in zwei Komponenten aufgespalten (Beth29), die den Maxima C
und D zugeordnet worden sind (ADeh72). Mit einem Schwerpunkt der Ubergangsenergien
bei 35,6 eV liegen diese Strukturen und damit das angeregte 3d Niveau fast bei der

gleichen Energie wie das vermutete 3p Niveau.

Die ermittelten Ubergangsenergien (hv) fiir die Anregungen von Na+—2p und Na'-2s
Elektronen bei verschiedener Umgebung des Ions sind neben den Werten fiir die Ioni-
sierungsenergien und den daraus abgeleiteten Bindungsenergien in angeregten Orbi-
talen (EB) in Tabelle 5.2-II eingetragen. In Abb. 5.2-IIIsind die Bindungsenergien
der im Grundzustand besetzten und der beobachteten angeregten Zustidnde graphisch
dargestellt. Die Anordnung der Termserien erfolgte nach abnehmender Bindungsenergie
in den Ausgangszustinden in der Reihenfolge: freies Ion, Molekiil, Atom und Kristall.
Ahnlich wie in 5.1.4c fiir Li® Ionen in verschiedener Umgebung festgestellt wurde,
sind die Energieverschiebungen fiir die angeregten Niveaus des Na' Ions bei Storung
der Umgebung durch Nachbarionen oder durch das Na-3s Leuchtelektron im Atom anders
als fiir die inneren Schalen. Mit der Abnahme der Bindungsenergie in den Ausgangs—
niveaus ist beim Ubergang vom Na' Ion iiber das NaCl Molekiil und das Atom zum NaCl
Kristall nicht gleichzeitig eine Abnahme der ersten Ubergangsenergien verbunden.

Im Kristall liegen die ersten elektronischen Anregungen mit dem Endzustand 3s sogar

geringfiigig hoher als im freien Ion.

In Einklang mit dem einfachen Modell, das in Abb. 5.1-X fiir LiF gezeigt ist, finden
die unterschiedlichen Energieverschiebungen im Termschema 5.1-III folgende Er-

kldarung:
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ION MOLEKUL KRISTALL ATOM
Na* NaCl NaC1 Na
UBERGANG hv EB hv EB hv EB hv EB
(ev) (ev) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eVv)
1522522p® 47,4 u1,0 36,4 38,1
-+ 2p50e
* 2P538 33,1a 14,3 32,0 9,0 33,4p 3,0 30,8e 7,3
+ 2p°3p | 36,9 | 10,5 34,7 6,3 35,5¢ | 0,9
+ 2p°3d | 41,1a 6,3 36,6 U,k 35,6d 0,8 36,0 2,1
+ 2p°lp 37,9f -1,5
+ 2p°Us | 41,2a 6,2 35,8e 2,3
+ 2p°hd | 43,8a 3,6 36,9e 1,2
+ 2p°5s | 43,9a 3,5
+ 2p%6s | 45,1a 2,3
» 282pf+e 80,1 73,5 69,0 71
+ 282p%3s 64,5 9,0 65,5b 3,5
+ 2s2p 3p | 69,9g 10,2 67,5 6,0 68,1b 0,9 66 ,6e 4,4
+ 2s2p Up 75,28 4,9 70,2 3.3 71,0b -2,0 69,6e 1,4
Tab. 5.2-II:
Gegenilberstellung der Bindungsenergien (EB) in den Ausgangszusténden 2p und 2s und in
angeregten Zustinden von Na’ Ionen mit verschiedener Umgebung. hv: Anregungsenergie

(Ionisierungsenergien aus Tabelle 5.1-IV, a: Moor49, b: HKSS68, c: vermutete Energlelage,
d: Mittelwert der Anregungsenergien in den Maxima C und D in HKSS68, e: WRSH72,

f: temperaturabhéingiges Maximum E (NISa71) in HKSS68, g: nach Hartree-Fock Rechnung)
ION MOLEKUL ATOM KRISTALL

(eV] Na* NaCl Na  NaCl

—0

Abb. 5.2-III:

Energieniveaus der im
Grundzustand besetzten
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Die Verschiebung der inneren Niveaus Na'-2s und Na+-2p verlduft parallel, was fiir
die chemische Verschiebung aller stark am Na' Kern lokalisierten Zustinde er-
wartet wird (SNFN67). Der Betrag der Energieverschiebung gegeniiber dem freien Ion
ist fiir diese inneren Zustdnde beim Molekiil und beim Kristall im wesentlichen
durch den elektrostatischen EinfluBR der Nachbarionen gegeben (vgl. Tabelle 5.1-1IV:
AEMI, AEKI)’ Die Stérung der inneren Niveaus durch das eine Nachbarion im Molekiil
ist geringer, diejenige durch alle Nachbarionen im Kristall ist grdBer als die
durch das Leuchtelektron im freien Atom. Fiir den Kristall sind auch die Energiever-—
schiebungen der angeregten Niveaus sehr groB. Das Potential verlduft im Kristall
demnach auch im Bereich der ausgedehnteren Endzustidnde dhnlich steil wie im Ion

und fiihrt vermutlich zu einer Potentialbarriere (ADeh72). Bis zu einer bestimmten
rdumlichen Ausdehnung sind die Endzustinde innerhalb der Barriere lokalisiert und
zeigen dhnliche energetische Abstidnde untereinander wie im Ion. Zust#nde, die ganz
oder teilweise auBerhalb der Barriere lokalisiert sind, werden durch den Einbau des
Ions in den Kristall nicht so stark beeinfluBt und nehmen an der Verschiebung der

Bindungsenergie um AE 1 gegeniiber dem freien Ion nicht Teil. Ein Beispiel hierfiir

K
scheint der Endzustand 3d zu sein (ADeh72).

Die Termserie des Molekiils zeigt als wesentliches Ergebnis der Messungen an NaCl-
Dampf, daB sich hier der relativ zum freien Ion steilere Potentialverlauf in
Richtung des Nachbarions (vgl. Abb. 5.1-VI und 5.1-XI bei r ~ 0,8 R) nicht auf-
fallend bemerkbar macht. Es handelt sich hierbei nur in einem kleinen Raumwinkel
vom Alkaliion aus gesehen um eine Barriere im Potential, welches im iibrigen bei
groBem Abstand vom Na+ Kern und in andere Richtungen als zum Bindungspartner flacher
verlduft als im freien Ion (Abb. 5.1-XI - linker Teil). Demzufolge werden selbst
die Energieniveaus der niedrigsten angeregten Zustdnde beim Ubergang vom freien Ion
zum Molekiil nicht parallel zu denen der Ausgangszustidnde verschoben. Widhrend die
Bindungsenergien fiir die inneren Zust&dnde Na'-2s und Na+-2p durch das negative
Nachbarion um 6,5 eV erniedrigt werden, betragen die Anderungen fiir die niedrigsten

angeregten Zustdnde nur 5,3 eV (3s), 4,2 eV (3p), 2,2 eV (3d) und 1,6 eV (4p).
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+
5.3 Cs —4p und Cs ' -4d Anregungen in CsCl und CsJ

In den Abschnitten 4.4 und 4.5 wurden die gemessenen Spektren von molekularem
CsCl und CsJ vorgestellt. Da die Cdsiumhalogenide in der Dampfphase nur einen
geringen Anteil dimerer Molekiile bilden (vgl. Tabelle 3.2), sind sdmtliche Struk-
turen in den Absorptionsspektren auf Anregungen der zweiatomigen Molekiile zuriick-

zufiihren.

Anregungen der Cs+-4p Schale fiihren bei CsCl und CsJ zu #hnlichen Absorptions-
strukturen. Sie werden im folgenden gemeinsam diskutiert. Dagegen konnte der Ein-
satz der Cs' -4d Absorption nur bei CsCl beobachtet werden. Er HuBert sich hier
durch sieben Banden mit einer energetischen Breite zwischen 0,4 eV und | eV (Abb.
4.4-11). Der Nachweis #dhnlicher Strukturen im Spektrum von CsJ war in diesem Spek-
tralbereich wegen der iiberlagerten starken Absorption durch Uberginge aus der J -4d

Schale ins Kontinuum nicht méglich.

Bevor in 5.3.2 die Zuordnung der beobachteten Strukturen zu Ubergingen im Molekiil
bzw. im freien Cs® Ion getroffen wird und in 5.3.3 ein Vergleich der Anregungs-
energien von cs* Ionen in verschiedener Umgebung folgt, werden zunichst die Bin-
dungsenergien in den Ausgangszustinden und damit die Ionisierungsgrenzen der unter-

suchten Anregungen ermittelt.

5.3.1 Bindungsenergien der Ausgangszustinde in CsCl und CsJ

Im unteren Teil von Tabelle 5.1-IV sind die Bindungsenergien der durch Spin-Bahn

Wechselwirkung aufgespaltenen inneren Schalen Cs-4p und Cs-4d fiir das freie Ion,

fiir die Molekiile CsCl und CsJ, fiir die Kristalle CsCl und CsJ und fiir das freie

Cs Atom eingetragen.

Wie die Tabelle zeigt, liegen nur sehr wenige Angaben von anderen Autoren vor.

Insbesondere fehlen experimentell bestimmte Ionisierungsenergien fiir das freie
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cs” Ion, um hieraus die Bindungsenergien in den Molekiilen und Kristallen nach dem
elektrostatischen Punktladungsmodell (vgl. Abschnitt 5.1.4a) berechnen zu kdnnen,

wie es bei den Lithium- und Natriumhalogeniden méglich war.

Deshalb wurden zunichst die Bindungsenergien im freien cs’ Ion abgeschidtzt. Unter
Verwendung des bereits erwdhnten Hartree-Fock Programms (Froe69, Wolf74) ergab

sich durch getrennte Berechnungen der Gesamtenergien von cs': 4d105s525p6 und

cs' T 4d%5s25pfdie Ionisierungsenergie fiir die Cs'-4d Schale zu 92,0 eV. Fiir die
Aufspaltung der Ionisierungsgrenzen Cs++:4d9(j=5/2)5525p6 und Cs++:4d9(j=3/2)5525p6
durch Spin-Bahn Wechselwirkung der unabgeschlossenen 4d° Schale wurde ein Energie-
betrag von 2,2 eV errechnet (Spin-Bahn Parameter 7(4d) = 0,88 eV). Damit leiten
sich von dem energetischen Schwerpunkt bei 92,0 eV fiir das freie cs® Ion die Ioni-
sierungsgrenzen bei 91,1 eV (4d95/2) und 93,3 eV (4d93/2) ab (CSho70). Sie sind

in der Rubrik E. der Tabelle 5.1-1IV eingetragen.

Ausgehend von diesen beiden Werten fiihrt nach dem Punktladungsmodell die Beriick-

sichtigung der Energieverschiebung AEMI und AEKI(Gl’ (5.1-V und -VI) zu den Ioni-

sierungsenergien, die in Tabelle 5.1-1IV fiir molekulares und kristallines CsCl
angegeben sind. Die zusdtzliche Energieverschiebung durch eine veridnderte Polari-

sierungsenergie im Molekiilion (AU ) ist bei unserer groben Abschidtzung nicht

polMI

erforderlich. AU olMI betrdgt nach (5.1-IX) fiir CsCl nur 0,3 eV (CsJ: 0,4 eV),

pol
d.h. im Gegensatz zu den Lithiumhalogeniden (mit AUPO1MI > 1 eV) liegen in den
Cisiumhalogenidmolekiilen wegen des groBen Kernabstands nur schwach polarisierte
Ionen vor. Fiir kristallines CsCl betrigt die Energieverschiebung innerer Niveaus
= 7,1 eV. Die resultierenden Cs+-4d Bin—-

KI 3/2,5/2

dungsenergien stimmen bis auf 0,7 eV mit experimentellen Werten aus Photoemissions-

gegeniiber dem freien Ion AE

messungen iiberein (JBer72).

Dagegen reicht, wie bereits oben erwdhnt, beim iibergang vom Ion zum Atom die

alleinige Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung der inneren Schalen mit



= 126 -

dem Leuchtelektron nicht aus, um die im Cs Atom beobachteten niedrigeren Ioni-
sierungsenergien (PRSH74) bei Anregungen der Cs-4d Schale zu erkliren. Griinde
hierfiir sind unter anderem die unterschiedliche Relaxation bei der Ionisierung

+ . b s :
des Cs Atoms und des Cs Ions sowie die vernachlédssigte Austauschwechselwirkung.

Die Berechnung der Bindungsenergie der stirker gebundenen Cs+-4p Schale beruht
‘auf zwei Annahmen. Die erste besteht vorgreifend in der Zuordnung der Maxima I
(bei 77,5 eV) und XI (bei 161,0 eV) im Spektrum von molekularem CsCl (Abb. 4.4-11
und -III) zu einer Besetzung des niedrigsten freien Endzustands Cs+-6s, so daB
die Konfiguration des Cs' Ions im angeregten Molekiil 4p64d95/25525p66s (Bande I)
bzw. 4P53/24d105525p66s (Bande XI) lautet. Zweitens wird angenommen, daB die Bin-
dungsenergie des angeregten 6s Elektrons gegeniiber dem Tonisierungspotential in
beiden Fdllen dieselbe ist. Diese Bindungsenergie ist bei Anregung der Cs+-4d5/2
Schale durch die bereits berechnete Ionisierungsgrenze (Tabelle 5.1-IV, CsCl Mole-
kiil: EM = 86,4 eV) zu Ef = 8,9 eV bestimmt und fiihrt zusammen mit der Ubergangs-
energie der Anregung cst: 4pb » cs’: 4p53/26s (hv = 161,0 eV, Bande XI) zur Bin-

dungsenergie des Cs+-4p3/2 Zustands im CsCl Molekiil von 169,9 eV.

Im freien Cs* TIon ist die Bindungsenergie nach (5.1-V) um AEMI = 4,7 eV hoher
als im CsCl Molekiil und liegt demnach fiir das Ausgangsniveau Cs'.'--l;p3/2 bei

174,6 eV. Die Bindungsenergie des Spin-Bahn Partners Cs+—4p wird bei 185,9 eV

1/2
erwartet, wobei hier die Spin-Bahn Aufspaltung in Hohe von 11,3 eV (CHLS70)
addiert worden ist. Von diesen beiden Werten fiir das freie Cs+ Ion wurden die

Bindungsenergien des Cs+-4p Niveaus in kristallinem CsCl und in molekularem

und kristallinem CsJ anhand des Punktladungsmodells ermittelt (Tabelle 5. 1-IV).
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5.3.2 Deutung der Absorptionsstrukturen im Spektrum von dampffdrmigem
CsCl und CsJ

Die Zuordnung der Absorptionsstrukturen in den Spektren von molekularem CsCl

(Abb. 4.4-I, -II und -III) und CsJ (Abb. 4.5) zu elektronischen Ubergdngen im
freien Cs® Ion erfolgt in Anlehnung an die vorliegende Deutung der Absorptions-
spektren von kristallinem CsCl (CHLS70, BGFK70) und von atomarem Cs (PRSH74) unter
Beriicksichtigung der unterschiedlichen Umgebung des Cs' Ions. Hierfiir wird die
Gegeniiberstellung der Ubersichtsspektren (Abb. 5.3-I) und der vergroBert darge-
stellten Absorptionseinsdtze der cs'-4d Schale (Abb. 5.3-II) bzw. der Cs+-4p

Schale (Abb. 5.3-II1) verwendet.

a) Verlauf des Cs+-4d Absorptionskontinuums

Ein hohes und breites Maximum ca. 25 bis 30 eV oberhalb des Cs'-4d Absorptions-
einsatzes ist das gemeinsame Hauptmerkmal aller drei Ubersichtsspektren in Abb.
5.3-I. In Form einer #hnlichen Struktur HuBern sich 4d Anregungen in Xenon, welches
dieselbe Elektronenkonfiguration besitzt wie cs'. Messungen an Xe in der Gasphase
(Eder64) und in kondensierter From (HKSK69a) haben gezeigt, daR der Grobverlauf

des breiten Maximums weitgehend unabhidngig ist vom Aggregatzustand.

Gedeutet wird das Absorptionsprofil durch das atomare Ubergangsmatrixelement fiir
den stark am Kern lokalisierten 4d Ausgangszustand und f-symmetrische Endzustidnde
(FCoo68). Fiir Cs fiihrte die Berechnung des Matrixelements im Bereich der Konti-
nuumsiibergdnge (4d ~ef) in Einelektron-Ndherung zu einem Absorptionsmaximum, das
um 12 eV hBher liegt als die Ionisierungsenergie bei 86 eV (Pete73). Die im Spek-
trum von Cs-Dampf beobachtete Lage des 4d +ef Maximums bei 115 eV zeigt eine stédr-
kere Verschiebung als durch das Einelektron-Modell vorausgesagt wird. Eine ver-
besserte Berechnung des atomaren Wirkungsquerschnitts von Cs nach der 'random
phase approximation with exchange' (Amus74) beriicksichtigt pauschal die Elektron-
Elektron Wechselwirkung und gibt das gemessene Absorptionsprofil befriedigend

wieder (Abb. 5.3-I).
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Abb. 5.3-1:

Vergleich der Absorptionsspektren von molekularem CsCl, von kristallinem CsCl und von
atomarem Cs im Bereich zwischen 75 eV und 175 eV Photonenenergie.

Im niederenergetischen Teil setzt die Absorption durch Cs-4d Elektronen ein.

Im hherenergetischen Bereich werden erste Uberginge aus dem Cs-Up Niveau beobachtet.
Dem experimentell ermittelten Spektrum von atomarem Cs (——————; 1im Bereich mit
grofer experimenteller Unsicherheit =—+—:—:—) 1ist im Bereich der Cs-4d Kontinuums-
absorption das Ergebnis von Atomrechnungen nach der 'random phase approximation with
exchange' (=— — — — — iberlagert.
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Beim Ubergang von atomarem Cs zum molekularen und kristallinen CsCl bleibt die
grobe Form des 4d > ef Maximums erhalten. Gute Ubereinstimmung des Profils liegt

in den Spektren fiir die beiden Aggregatzustdnde von CsCl vor.

Im Bereich zwischen 90 eV und 100 eV Anregungsenergie ist dem 4d Absorptionskon-
tinuum Feinstruktur iiberlagert, die beim atomaren Cs Zweielektronenanregungen der
4d und 5p Schale zugeschrieben wurde (PRSH74). Ahnlich wie bei den 2p,3s Doppel-
anregungen im atomaren Na deuten die hier beobachteten unsymmetrischen Fenster-—
linien auf eine starke Beeinflussung des darunterliegenden Absorptionskontinuums
hin. Der integrierte Beitrag der Doppelanregungen zum Wirkungsquerschnitt 1dB8t

sich aus dem Spektrum von Cs-Dampf nicht entnehmen.

In den Spektren des CsCl Molekiils und Kristalls treten bei vergleichbaren Uber-
gangsenergien die Absorptionsstrukturen VIII und IX bzw. H, I und J auf. Ihr Ur-
sprung ist moglicherweise ebenfalls in Doppelanregungen zu suchen (CHLS70,

BGFK70).

b) cst-4d Absorptionseinsatz

In der Gegeniiberstellung der Spektren von molekularem CsCl, kristallinem CsCl

und atomarem Cs im Bereich der ersten Ubergidnge aus der Cs*-4d Schale (Abb. 5.3-1II)
tritt wiederholt die Spin-Bahn Aufspaltung der unabgeschlossenen Cs'-4d Schale auf.
Der Energiebetrag der Aufspaltung wurde nach Hartree-Fock Rechnungen fiir das freie
Ion zu 2,2 eV bestimmt (vgl. Abschnitt 5.3.1) und entspricht der beobachteten
Energiedifferenz zwischen den Banden II und IV bzw. III und V bei molekularem CsCl,
zwischen den Maxima B und C im Spektrum von kristallinem CsCl und zwischen den
beiden prominenten Liniengruppen (1,2,3 bzw. 1',2',3') bei atomarem Cs. Im Fall
des freien Cs Atoms wurden die genannten Strukturen auf Uberginge der Art

Cs: 4d10(5s25p®)6s~ Cs: 4d9(5s25p®)6s6p zuriickgefiihrt und die beobachtete Multi-
plettaufspaltung in die Linien 1,2,3 bzw. 1',2',3' durch unterschiedliche Kopplung

der beiden HuBeren Elektronen (6s und 6p) gedeutet (PRSH74).
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Abb. 5.3-II:

Vergleich der Absorptionsspektren von molekularem CsCl, von kristallinem CsCl und von
atomarem Cs im Bereich des Einsatzes der Cs-4d Absorption. &

Uber den Spektren ist die Zuordnung der Strukturen zu Endzustinden des Cs’ Ions gegeben.
Im oberen Teil der Abbildung sind einige Ubergangsenergien fir das freie Cs* Ion ein-
getragen, die durch Hartree-Fock Rechnungen erhalten wurden.

Beim Ubergang zum freien cs’ Ion fehlt das 6s Leuchtelektron, so daB hier die
Konfiguration im Endzustand lautet: 4d95/2’3/2(5825p5)6p. Wie die abgeschlossenen
5s und 5p Schalen vermuten lassen und Hartree-Fock Rechnungen bestdtigen, ist die
Austauschwechselwirkung zwischen dem Loch in der inneren 4d Schale und dem HuBeren
6p Elektron sehr gering. Dariiber hinaus ist auch die Spin-Bahn Wechselwirkung des
6p Elektrons so klein (z(6p) = 0,08 eV), daB die Multiplettaufspaltung der Konfi-
guration 4d95/2’3/2(5825p6)6p im wesentlichen durch die Spin-Bahn Aufspaltung

der unabgeschlossenen Cs+—4d Schale (2,2 eV) gegeben ist. Die berechneten Uber-
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gangsenergien fiir die Anregungen 4d10-+4d95 26p und 4d1°—>4d93/26p des freien

/
Cs+ Ions liegen bei 84,1 eV bzw. 86,3 eV und sind am oberen Rand der Abb. 5.3-II

markiert.

Bei Cs® Ionmen im CsCl Kristall mit kubischer Symmetrie bleiben die p-symmetri-
schen Endzustdnde richtungsentartet (Beth29). Die ersten prominenten Maxima B
und C im Spektrum von kristallinem CsCl sind bereits den Anregungen des Cs+-6p

Endzustands im freien Ion zugeordnet worden (CHLS70).

Im axialen Feld des CsCl Molekiils findet dagegen eine Richtungsaufspaltung der
p-symmetrischen Endzustinde in zwei energetisch entartete Cs+—(6pn) Orbitale

und ein weniger stark gebundenes Cs+-(6po) Orbital statt (vgl. 2.2.3 und 5.1.2),
und wir treffen die in Abb. 5.3-II fiir molekulares CsCl skizzierte Zuordnung von

Absorptionsbanden zu angeregten Molekiilzustinden:

Ts (Cs+:4d95 2(5525p6)6s, cl)
II: (CS+:4d95/2(5825p6)(6pﬂ), Cl_)
II1: (0s+:4d95/2(5s25p6)(6pc). c17)
IV: (Cs+:4d93/2(5825p6)(6pﬂ), c1’)
v: (Cs+:4d93 ,(5825p%) (6p0), C€17)

M 3 M 3 ™M

/

Hierbei wurde die Richtungsaufspaltung der unabgeschlossenen inneren 4d Schale
nicht beriicksichtigt. Sie kann wegen der starken Lokalisierung der 4d Orbitale
am Cs® Kern vernachldssigt werden, wie aus der bereits sehr geringen o-m Auf-
spaltung des Na+-2p Niveaus im NaCl Molekiil geschlossen wird (vgl. Abschnitt
5.2.3). Die Bande I im CsCl Spektrum ist analog zur Deutung des schwachen Maxi-
mums A bei kristallinem CsCl (CHLS70) dem Uibergang cs™:4d10 > st :4d%s zuge—
schrieben, der im freien Cs’' Ion nicht erlaubt ist. Die Zuordnung der iibrigen
vier Banden gibt richtig wieder, daB die I Zust#nde schwicher gebunden sind

als die Il Zustdnde (vgl. Abb. 5.3-II) und daB die Il Banden eine hdhere Oszilla-

torstdrke aufweisen als die I Banden, obwohl statt des statistischen Verhilt-
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nisses 2:1 nur %1,5:1 beobachtet wird. Auch die unterschiedliche Besetzung der

+ % ) A : s A
Ausgangszustidnde Cs -4ds und des Cs+-4d3 duBert sich qualitativ richtig in

/2 /2

einem Intensitdtsverhdltnis der Maxima II:IV und III:V, das deutlich gréBer

als 1 ist (statistischer Wert: 1,5).

Die Deutung der Strukturen bei hoheren Anregungsenergien (VI und VII fiir mole-
kulares CsCl, F und G fiir kristallines CsCl) ist noch ungewiB. Sie erlauben keine
eindeutige Zuordnung zu den oben ermittelten Ionisierungsgrenzen oder zu hdher
angeregten Zustidnden des Cs+ Ions, deren vermutete Energielagen in Abb. 5.3-II

durch unterbrochen gezeichnete Marken angegeben sind.

Ubergidnge der Cs+-4d Elektronen in f-symmetrische gebundene Endzustinde wurden
bei der Diskussion der Banden am Absorptionseinsatz nicht beriicksichtigt. Ihre
Oszillatorstdrke ist vernachlidssigbar klein, wie die Messungen an atomarem Cs
(PRSH74) und dem benachbarten Xe (Eder64) in Einklang mit Atomrechnungen (FCoo68,

Pete73) zeigen.

+ ; P
c) Cs —4p Absorptionseinsatz

Die Diskussion der Absorption durch Cs+-4p Elektronen in molekularem CsCl und
CsJ beschrdnkt sich im wesentlichen auf die ausgeprigte Bande unmittelbar am
Einsatz der Ubergidnge. In Abb. 5.3-III sind die beobachteten Absorptionsspektren
der Molekiile denen der Kristalle gegeniibergestellt. Auch diese zeigen - energe-
tisch etwas verschoben - nur jeweils eine deutliche Anregung am Einsatz (A) ge-
folgt von verschiedenen sehr schwachen Maxima. Das Absorptionsspektrum von ato-
marem Cs (Abb. 5.3-III unten) weist demgegeniiber eine Reihe schirferer Struktu-—
ren auf, von denen sich die erste in ihrer Intensitit nicht so stark von den
ibrigen abhebt wie bei den Halogeniden. Unter dem Spektrum von atomarem Cs ist

die Zuordnung der Strukturen zu Ubergdngen des Cs -4p Elektrons in die angege-
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Abb. 5.3-1I1:

Absorptionsspektren von molekularem und kristallinem CsCl, von molekularem und kristal-
linem CsJ und von atomaren Cs im Bereich der Cs-Up(3/2) Uberginge.
Unter den Spektren ist eine Zuordnung der Strukturen zu atomaren Endzustinden gegeben.
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benen Endzustinde markiert (Pete73, PRSH74). Fiir das freie Cs' Ion sind die
niedrigste Anregungsenergie (4p® +4p53/26s) und die Ionisierungsgrenze (vgl.

Abschnitt 5.3.1) am oberen Rand der Abb. 5.3-1II1 eingezeichnet.

Das Absorptionsmaximum am Einsatz der Cs+—4p Uberginge in den Spektren der
Cdsiumhalogenide in verschiedenen Aggregatzustinden wird wie im Atom dem Endzu-
stand 6s zugeordnet. Hierbei wird eine Ubereinstimmung der Anregungsenergien im
Atom und den Halogeniden innerhalb eines Intervalls von 0,7 eV festgestellt. Die
Oszillatorstirke der ersten Anregung relativ zu derjenigen von héherenergetischen
Absorptionsmaxima ist in den Halogenidspektren iibereinstimmend groBer als im

. Spektrum des freien Atoms. Eine mogliche Erkldrung ist, daB in den Cisiumhalo-
geniden Cs+ Tonen mit zwei unbesetzten 6s Zustinden vorliegen, wihrend im Cs

Atom einer davon durch das Leuchtelektron besetzt ist.

Unter den Spektren des molekularen und des kristallinen CsCl sind in Abb. 5.3-III
einige hdherenergetische Anregungen markiert. Sie besitzen Ahnliche Energielagen
relativ zueinander wie im freien Atom, miissen aber als sehr spekulative Zuord-
nungen aufgefaBt werden. Insbesondere bleibt ungekldrt, ob die o-m-8§ Aufspaltung
der niedrigsten unbesetzten d-symmetrischen Zustinde (Cs+—5d) im Molekiilfeld

so groB ist, daB sie zur Deutung mehrerer Maxima herangezogen werden kann. Im
Kristall mit kubischer Symmetrie sind die Energieniveaus der Cs -5d Zustdnde in
zwei Terme aufgespalten (Beth29). Sie wurden im Spektrum von kristallinem CsCl
und CsJ nicht aufgeldst. Ein Hinweis auf Ubergédnge der Art Cs+:4p6+Cs+:4p53d

ist jedoch durch die asymmetrische Form der Maxima A in den Kristallspektren
gegeben. Diese zeigen auf der héherenergetischen Flanke gegeniiber dem symmetri-—

schen Profil zusdtzliche Oszillatorstirke.

Oberhalb des beobachteten Einsatzes von Ubergidngen aus dem Cs+—4p3 g Niveau

/
werden im Abstand der Spin-Bahn Aufspaltung der Cs+-4p Schale (11,3 eV, CHLS70)

erste Uberginge von Cs+—4pl/2 Elektronen erwartet. Als mogliche Spin-Bahn Partner
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des ersten Maximums treten die Strukturen F in den Spektren der kristallinen
Cisiumhalogenide (CHLS70) und die Maxima XIX (CsCl) bzw. VI (CsJ) im Absorp-
tionsverlauf der Molekiile auf. Die Oszillatorstdrken in den Banden der hdher-
energetischen Spin-Bahn Partner sind noch wesentlich geringer als durch das Be-

setzungsverhdltnis in den Ausgangszustinden 4p3 . (2:1) vorausgesagt wird.

HA
/27 *P1/
Dies wurde auch fiir Anregungen der 4p Schale in Xenon beobachtet (Eder64) und

auf eine Wechselwirkung der 4p1/2 Anregungen mit iiberlagerten Kontinuumsiiber-

gdngen des Spin-Bahn Partners 4p3/2 zuriickgefiihrt (Onod71).

5.3.3 Bindungsenergien der Ausgangszustinde cs'-4d und Cs+-4p sowie der
beobachteten Endzustidnde in Cs Ionen mit verschiedener Umgebung

Eine Zusammenstellung der beboachteten Anregungen in molekularen und kristalli-
nen Cdsiumhalogeniden und ihre Zuordnung zu Ubergidngen im freien cs Ion bzw.

im Cs Atom ist in Tabelle 5.3 gegeben. Neben den Anregungsenergien (hv) sind
die Bindungsenergien der angeregten Zustidnde in Bezug auf die Ionisierungsgren-
zen aus Tabelle 5.1-IV verzeichnet. Erfolgte die Zuordnung von energetisch auf-
gespaltenen Strukturen wie z.B. der - Banden am cs’4d Absorptionseinsatz im
Molekiil zu einem Ubergang im freien Ion, so sind in Tabelle 5.3 die mit der
Oszillatorstdrke gewichteten Mittelwerte der Anregungsenergien eingesetzt. Die
Unsicherheit der angegebenen Anregungsenergien betrigt ca. + 0,2 eV, widhrend
die eingetragenen Bindungsenergien zusdtzlich mit der Ungenauigkeit der oben
ermittelten Ionisierungsgrenzen behaftet sind (ca. *1 eV bei den Halogeniden,

ca +0,3 eV beim Atom).

In Abb. 5.3-IV sind die Bindungsenergien in den hier untersuchten inneren Schalen
, 3 + = .

und in den ersten angeregten Niveaus von Cs Ionen mit verschiedener Umgebung

graphisch dargestellt. Die Energieniveaus der im Grundzustand ebenfalls besetzten

Schalen Cs'-5s und Cs+-5p liegen bei 29 eV bzw. 16 eV (CTho72) und damit zwischen
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BINDUNGSENERGIE

ION MOLEKUL KRISTALL ATOM

UBERGANG hv By hv Eg hv Eg hv Ep

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
4pBuq10 cs’ csJ CsJ Cs
~hp?(3/2) ka0 174,6 170,3 168 166,5
+up24a1%s 165,7" | 8,9 161,3 9,0 161,1a 5,9 161,3b Bis@
4p6uq10 cs’ csCl CsCl cs
+4p?(3/2)4a’0 174 ,6 169,9 167,5 166,5
~4p24a%s  |165,7* | 8,9 161,0 8,9 161,7a 5,8 161,36 | 5,2
+4p24a104 163,0 6,9 162,80 | 3,7
+4p24a107 166,5 3,4 164 ,4a 3,1 164,60 | 1,9
+4p2ug1%q 167,6 2,3 165,1b 1,4
+4p°ua108s 169,0 0,9 167,0a 0,5 165,50 | 1,0
upBua0 cst cscCl csCl Cs
+upb4a9(5/2) 91,1 86,4 8,7 83,1
+4p0ua9s 82,2" | 8,9 77,5 8,9 78,7a 6,0
+up®uaep 84,1* | 7,0 79,1 7,3 80,3a u,h % 79,30 | 3,8
upB1g10 cst CsCl CcsCl Cs
~upbua9(3/2) 93,3 88,6 86,8 85,3
+~4pbua9p 86,3 | 7,0 81,3 7,3 82,5a 4,3 81,5b | 3,8
Tab. 5.3:

Gegenilberstellung der Bindungsenergien (EB) ir den Ausgangszust#nden 4p(3/2), 4d(5/2)
und 4d(3/2) und in angeregten Zustinden von Cs* Ionen mit verschiedener Umgebung.

hv:
*: nach Hartree-Fock Rechnung)

ION

Cs
Prr777777/74

(ev]
- 0

Anregungsenergie

(Ionisierungsenergien aus Tab. 5.1-IV,

MOLEKUL KRISTALL
CsCl CsCl
Ll Ll

ATOM

Cs

YII7977744

llllllll_JlllllllJlljullllilll

a: CHLSTO, b: PRSHT4,

Abb. 5.3-IV:

Energieniveaus der im
" Grundzustand besetzten
Unterschalen 4p und U4d
sowle der niedrigsten
angeregten Zustaﬁde von
Cs+
dener Umgebung

Ionen mit verschie-
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den gezeigten Niveaus innerer und duBerer Schalen. Wie in den entsprechenden
Darstellungen fiir Li® Tonen (Abb. 5.1-IX) und Na® Iqéen (Abb. 5.2-III) sind in
Abb. 5.3-1IV die Termserien nach abnehmender Bindungsenergie in den besetzten
Schalen angeordnet. Hierbei zeigt sich, daB im CsCl Kristall die abgeschitzte
Energieverschiebung innerer Schalen gegeniiber dem freien Ion kleiner ist als die
beim Atom beobachtete (PRSH74). D.h. anders als bei den oben diskutierten Halo-
geniden ist bei Cs der EinfluB des Leuchtelektrons auf die Energielage der Cs+-4p
und Cs'-4d Schalen groBer als der durch die Nachbarionen im Kristall. Es macht
sich hier der groBe Ionenabstand in den Cidsiumhalogeniden bemerkbar. Dieser
duBert sich auch in einer geringen Polarisierungsenergie der Cdsiumhalogenid-
molekiile (Gl. (2.3-XXVI) und (5.1-IX)). Obwohl die Polarisierbarkeit der Cs'
Ionen wesentlich grdfer ist als die von Na' und Li* (MMay33, Maye33), gilt fiir
die Cdsiumhalogenide wegen des groRen Kernabstands bereits in guter Niherung das

Modell starrer Ionen.

. v ap + s
Die beiden angeregten Zustidnde Cs -6s und Cs+-6p werden beim Ubergang vom Cs+
Ion zum Molekiil, zum CsCl Kristall und zum freien Atom #hnlich wie die angereg-
ten Niveaus in den Na' und Li‘ Ionen verschoben, nur sind die Energiebetrige

der Verschiebungen wesentlich kleiner.

Beim Ubergang vom freien Ion zum Molekiil werden die Bindungsenergien der inneren

Schalen um AEM erniedrigt. Demgegeniiber ist die Verschiebung fiir die ausgedehn-

I
ten Endzustidnde wesentlich geringer (vgl. Abschnitt 5.1.4c). Fiir cs’ Ionen lie-
gen keine experimentellen Werte von Bindungsenergien angeregter Zustinde mit

einem Loch in inneren Schalen vor. Verwendet man Ubergangsenergien, die durch
getrennte Hartree-Fock Rechnungen fiir den Grundzustand des Cs+ Ions (4d105525p6)
und angeregte Zustdnde (4d%5s25p®6s und 4d%5s25p®6p) gewonnen wurden (Tabelle 5.3),
so zeigen die daraus abgeleiteten Bindungsenergien, daB die Energieniveaus der

angeregten Zustidnde Cs+—6s und Cs+—6p beim Ubergang zum Molekiil sogar gleich-

bleiben. Daraus ergeben sich im Molekiil sehr niedrige Ubergangsenergien. Sie
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liegen bei geringeren Werten als in den Kristallen und als im freien Cs Atom
(vgl. Abb. 5.3-II und -III), obwohl in den beiden letzten Fillen die Bindung

der inneren Orbitale noch deutlich schwicher ist (Abb. 5.3-1V) als im Molekiil.

Im Kristall und im Atom fiihrt die allseitige Stdrung des cs’ Ions durch die iib-
rigen Gitterionen bzw. durch das Leuchtelektron dazu, daB auch die ausgedehnten
Endzustdnde Cs -6s und Cs+-6p eine Verschiebung ihrer Bindungsenergien erleiden.
Die Anderung gegeniiber dem Ion betrdgt im Kristall und im Atom ca. 3 eV und ist
damit wesentlich kleiner als fiir die stark lokalisierten Zustinde Cs+—4p und
cs*-44 (Tabelle 5.3). Die Verschiebungen der Ausgangs— und Endzustdnde bewirken
gemeinsam, daB die ersten Anregungen im Kristall wie bei LiF, LiCl und NaCl mehr

Energie erfordern als im Atom und im Molekiil.

Die Bindungsenergien in molekularem und kristallinem CsJ sind in Abb. 5.3-IV
nicht eingetragen, da sie fiir die Endzustinde sehr genau mit den Werten von
CsCl iibereinstimmen (Tabelle 5.3). Die inneren Orbitale Cs+-4p und Cs*-4d sind

in CsJ wegen des groBeren Ionenabstands geringfiigig stidrker gebunden.

Der Uibergang Cs+:4p6-+ Cs+:4p53 26s wurde sowohl im CsCl Molekiil als auch im

/
CsJ Molekiil beobachtet. Fiir CsJ liegt die Anregungsenergie um 0,3 eV hdher.
Dies stimmt mit der Aussage in Abschnitt 5.1.4c iiberein, wonach in dem Molekiil

mit dem griBeren Ionenabstand eine hdhere Anregungsenergie erwartet wird.
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5.4 Weiterfiihrende Untersuchungen

In den vorausgegangenen Kapiteln sind Ergebnisse von ersten Absorptionsmessungen
an dampffSrmigen Alkalihalogeniden im Bereich der Anregung innerer Schalen vor-
gestellt und diskutiert worden. Verschiedene weitere Untersuchungen erscheinen

im AnschluB hieran lohnenswert.

a) Messungen des Absorptionseinsatzes anderer Elektronenschalen als
den hier untersuchten

Die vorliegende Arbeit befaBt sich ausschlieBlich mit Anregungen innerer Schalen
von Alkaliionen in Alkalihalogenidmolekiilen. Untersuchungen des Absorptionsein-

satzes innerer Schalen von Halogenionen in den Molekiilen sollten ebenfalls syste-
matische Energieverschiebungen der Ausgangs- und Endniveaus gegeniiber den freien
Ionen zeigen. Hierbei sollten anders als fiir die Alkaliionen die Bindungsenergien

beim Ubergang vom freien Anion zum Molekiil, zum Kristall und zum Atom zunehmen.

Die aus Abb. 5.1-XI abgeleitete systematische Abhingigkeit der Ubergangsenergie
einer Anregung des Ions vom Radius des Nachbarions ist ein anderer Gesichtspunkt

fiir die Untersuchung weiterer Absorptionseinsitze von Alkalihalogenidddmpfen.

Bei Verwendung geeigneter Puffergase und Fenstermaterialien kann der zugédngliche
Spektralbereich fiir Absorptionsmessungen mit der in Kapitel 3 beschriebenen MeB-
. ; : +
anordnung erweitert werden. Einen Anfang bilden Messungen von Cs =-5p Anregungen

in CsCl Molekiilen bei Photonenenergien von 12 eV bis 20 eV (Sprii74).

b) Photoelektrische Registrierung

Die genaue Kenntnis von Linienprofilen und von relativen Intensititen verschie-
dener Absorptionslinien erleichtert eine gesicherte Zuordnung der Absorptions-—
strukturen zu angeregten Molekiilzustinden. Die photographische Registrierung der
Spektren ist hier dem photoelektrischen Nachweis an Zuverldssigkeit unterlegen.

Deshalb sind erginzende photoelektrische Messungen wiinschenswert, insbesondere
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da sich gezeigt hat, daB die Absorption der Probendampfsdule auch iiber einen

lédngeren Zeitraum konstant gehalten werden kann.

c) Dimere Molekiile

Bei der Diskussion der Strukturen im Spektrum von LiF und LiCl wurde ein Teil
der beobachteten Banden auf Uberginge im dimeren Molekiil zuriickgefiihrt. Einen
Beweis hierfiir konnten Messungen liefern, bei denen das Verhdltnis von monomerem
zu dimerem Anteil im Dampf - etwa durch Uberhitzung des Dampfes - stark verindert

wird.

d) Bindungsenergien der Ausgangszustinde

Die Diskussion der Bindungsenergien der angeregten Zustidnde von Ionen in ver-
schiedener Umgebung stiitzte sich auf die gemessenen Anregungsenergien und auf die
Bindungsenergien der Ausgangszustidnde. Hier fehlen gerade bei den molekularen Al-
kalihalogeniden zuverlissige experimentelle Werte. Da sich aus den ermittelten
Absorptionsspektren in der Regel die Ionisierungsgrenzen nicht ablesen oder aus
der Konvergenz von Serien bestimmen lassen, miissen andersartige MeBmethoden ver-
wendet werden. Wertvolle Ergebnisse werden von Photoemissions- bzw. ESCA-Messungen

an dampfférmigen Alkalihalogeniden erwartet.
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6. Zusammenfassung

Im Spektralbereich zwischen 30 eV und 170 eV Photonenenergie wurden im Rahmen
dieser Arbeit erstmals Absorptionsmessungen an dampfférmigen Alkalihalogeniden
durchgefiihrt. Mit Hilfe der Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen—Synchro-
trons wurde der Einsatz von optischen Anregungen folgender innerer Schalen in

Alkalihalogenidmolekiilen untersucht:

Li*-1s  (in LiF und LiCl)
Na'-2s (in NaCl)
+ 3
Na -2p (in NacCl)
Cs+-4p (in CsCl und CsJ)

cst-44  (in cscCl)

Fiir die Durchfiihrung der Absorptionsmessungen wurde eine heizbare Probenkammer
entwickelt, die Betriebstemperaturen bis 1050° C zuldBt.

Puffergase (Helium, Argon, Krypton) und Fensterfolien (Kohlenstoff, Magnesium,
Aluminium) mit einer Dicke von wenigen hundert R grenzten die Probendampfsiule
gegen das Hochvakuum im iibrigen Teil der Apparatur ab. Die spektrale Zerlegung
des transmittierten Lichts erfolgte durch einen Vakuum-Ultraviolett Spektrogra-
phen in Rowlandmontierung bei streifender Reflexion am Beugungsgitter. In der
Regel wurde mit einem spektralen Aufldsungsvermbgen von 0,15 R gearbeitet. Die

Registrierung der Spektren erfolgte photographisch.

Im Bereich des Absorptionseinsatzes der untersuchten Elektronenschalen zeigten
die ermittelten Spektren 0,4 eV bis | eV breite Banden. Bei den leichten Mole-
kiilen LiF und LiCl konnten iiberlagerte Vibrationslinien aufgeldst werden. Auch
im Spektrum von NaCl wurden noch sehr schwache Schwingungsstrukturen beobachtet.

Dagegen zeigten die Banden von CsCl und CsJ ein glattes Profil.
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Die Orbitale der fiinf untersuchten Ausgangszustidnde sind im Alkaliion der Mole-
kiille lokalisiert. Als einfache Ndherung wurde das Modell getrennter Ionen nicht
nur auf den Grundzustand, sondern auch auf die Endzustinde der optisch angereg-
ten Molekiile angewendet und eine Zuordnung der beobachteten Absorptionsbanden

zu elektronischen Ubergidngen im freien Alkaliion getroffen. Die im Molekiil ge-
storte Umgebung des Alkaliions HuBert sich auBer in einer energetischen Verschie-
bung der Anregungen in einer Richtungsaufspaltung von Ionenzustinden und in dem

Auftreten von Ubergingen, die im freien Ion verboten sind.

Die Absorptionsstrukturen in den Spektren von molekularem LiF und LiCl wurden

. . : o i - .+
Ubergédngen aus dem Grundzustand Li':1s2 in die Endzustdnde Li :1s2p und Li :1s3p
mit o-m aufgespaltenen p-Orbitalen zugeordnet. Von den gemessenen Anregungsener-—

2 : o o ; .+ .
glen wurde auf die Ionisierungsenergie des Li -ls Niveaus geschlossen.

Die Analyse der beobachteten Vibrationslinien ermdoglichte die Angabe von Poten-
tialkurven fiir die angeregten Molekiile.
Einige Absorptionsmaxima deuteten auf Ubergidnge in dimeren Lithiumhalogeniden

hin.

Das Spektrum von molekularem NaCl zeigte erste Ubergﬁnge aus den Schalen Na+-2p
und Na'-2s. Die auftretenden Absorptionsbanden wurden angeregten Na' Ionen mit
den Konfigurationen 2s22p53s, 2s22p°3d, 2s2p%3p, 2s2p®4p und 252p©3s zugeordnet.
Die zuletzt genannte ist im freien Ion durch Dipoliibergidnge aus dem Grundzu-

1 . Z
stand Na :2s22p6 nicht erreichbar.

Auch das gemessene Spektrum von molekularem CsCl umfaBte Anregungen von zwei

inneren Schalen (4d und 4p) des Alkaliions. Vier intensive Banden am Einsatz der
+ .

Cs —4d Absorption wurden dem Ubergang Cs+:4d105525p6->Cs+:4d95525p66p zugeordnet,

wobei die Spin-Bahn Aufspaltung der unabgeschlossenen 4d Schale und die o-m Auf-
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spaltung des #uBeren 6p Orbitals im Molekiil zu vier verschiedenen Anregungsener-
gien fiihrt. AuBer diesem im cs’ Ion energetisch niedrigsten erlaubten Ubergang
aus der Cs'-4d Schale wurde im Spektrum des Molekiils eine schwache Anregung bei
noch niedrigerer Energie gefunden, die dem dipolverbotenen Ubergang cs':4al0 >

cs':4d%s zugeordnet wurde.

. * . 5 . .
Der Einsatz der Cs —4p Absorption duBerte sich im Spektrum von molekularem CsCl
und Zhnlich bei CsJ durch eine einzige intensive Bande, die auf den Ubergang

cst:4p64d105525p6 5Cs 1 4p54d105s25p66s zuriickgefiihrt wurde.

Von Absorptionsmessungen an dampffdrmigen Alkalihalogeniden wurden n#here Aus-—
sagen iiber die Natur der elektronischen Ubergdnge in den Kristallen erwartet.
Die in den Spektren der Molekiile gefundenen Strukturen konnten mit jenen korre-
liert werden, die bei friiheren Messungen am Einsatz elektronischer Uberginge aus
inneren Schalen der Kristallionen beobachtet worden waren. Die neuen Messungen
an Alkalihalogenidmolekiilen unterstiitzen demnach die Annahme von lokalisierten

angeregten Endzustdnden im Kristall.

Bei der Diskussion galt ein besonderes Interesse dem Vergleich von Bindungsener-
gien und Anregungsenergien von Alkaliionen in freiem Zustand und in verschiede-
ner Umgebung, wie sie im Molekiil und im Kristall durch die Nachbarionen und im
freien Atom durch das Leuchtelektron gegeben ist. Die Bindungsenergien der
untersuchten Ausgangszustinde im Alkaliion des Molekiils konnten im allgemeinen
nicht in Form von Seriengrenzen oder Absorptionskanten abgelesen werden. Sie
wurden nach einem einfachen Modell aus den Bindungsenergien im freien Ion be-
rechnet, sofern keine anderen Angaben zur Verfiigung standen. Die Bindungsener-—
gien von Elektronen in den angeregten — im Grundzustand unbesetzten - Schalen
ergaben sich aus der energetischen Lage der Ausgangsniveaus und den gemessenen

iibergangsenergien.



- 144 -

Aus dem Vergleich der Bindungsenergien im Alkaliion mit unterschiedlicher Um-
gebung lieB sich fiir die Endzustidnde in #uBeren Schalen des Ions ein etwas

anderer EinfluB der Umgebung als auf die stark an Kern lokalisierten Ausgangs—

zustdnde ablesen.
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