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L l b e r  d i e  B e r e e h u u n g  d e r  u l t r a v i o i e t t e n  
A b s o r p t i o n s f r e q u e n z e n  d e r  A l k a l i h M o g e n i d e .  

Von Th. Neugebauer in Budapest. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Oktober 1936.) 

Der zur Bereehnung der Eigenabsorptionsfrequenzen der Alkalihalogenide yon 
Wolf ,  H e r z f e l d  und K l e m m  angegebene I~reisprozeg wird mit den aus der 
Inhomogenitat des Feldes der Ionen herrhhrenden Teilen der Polarisations- 
energie ergSnzt. Zur numerisehen Bereehnung der dabei auftretenden IntegrMe. 
die im Falle des NaC1 durehgeftihrt wird, werden die neuen Har t reeschen  
Tabellen fiir die Ladungsverteilung des C1--Ions benutzt, in denen der Austauseh 
beriieksiehtigt ist, da gegen diese ~orrektion die genannten Integrale sehr emp- 
findlieh sind. Aus der Reehnung folgt, dab zur Erklfi,rung der Messungsergebnisse 
bedeutend kleinere Adsorptionsenergien der gebildeten Alkaliatome als die bisher 
angenommenen geniigen. Die noeh unberiieksiehtigt gebliebenen Energieanteile 

werden besproehen. 

Einle,itung. Bek~nnterweise haben die zuerst von H i l s e h  und P o h l  1) 

gemessene ultraviolette Eigenabsorption der klkalihalogenide W o l f  und 

H e r z f e l d  2) mit der Hypothese erkli~rt, daft tin Anion im Gitger sein f, ber- 

sehiissiges Elektron einem entlang der Wiirfelkante der Elementarzetle 

benaehbarten Kation abgibt. Die zur gegenseitigen Neutralisation tines 

solehen Ionenpaares notwendige Energie haben dann die genannten Autoren 

mit Hilfe des folgenden Kreisprozesses bereehnet. Das Anion gibt zuerst 

sein am loekersten gebundenes Elektron ab, dazu mul3 eine Energie, die 

gleieh der Smnme der Elektronenaffinit~t und der a uf das Anion fallenden 

elektrostatisehen Oitterenergie ist, ~ufgebraueht werden. Da,s ~bgetrennte 

Elektron neutralisiert jetzt tin eng benaehbartes Kat,ion, wobei die Ioni- 

sierungsenergie dieses Kations gewonnen und die elektrosta[isehe Energie 

desselben verbraueht wird. Die letztere Energie ist aber nieht mehr gleieh 

der auf das K~tion fallenden elektrostatisehen Gitterenergie, well ein entlang 

der W~irfelkante benaehbar[e~ Anion sehon neutralisiert ist. Also erhalten wir 

~2 
h ~ = (~ ~ - -  ~) -3 + E - -  J, (1) 

1) I~. H i l seh  u. R. W. Pohl ,  ZS. f. Phys. 59, 812, 1930; vgl. auch A. H. 
P f u n d ,  Phys. Rev. 31, 315, 1928 und (l. Baue r ,  Ann. d. Phys. 19, 434, 1934. 
Aus den Messungen yon Z. Gyu la i  (ZS. f. Phys. 46, 80, 1927) hat man sch(m 
die ungef~ihre L age dieser Absorptionsbanden extrapolieren k{~nnen. - -  ~) (1 e i g e r- 
Seheel ,  Handb. d. Physik XX, Artikel yon K. L. Wolf  u. K. F. Herz fe ld ,  
S. 632, 1928. 
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wo v die Absorptionsfrequenz, M die Madelungsehe  Konstante, E die 
Elektronenaffinit~t des Halogenions und J die Ionisierungsenergie des Alkali- 

atoms bedeuten. ~ isg die Entfernung der zwei Ionen, also die halbe Gitter- 
konstante. 

Aus Formel(1) erh/~lt man aber ungef~hr um 30% zu hohe Werte 
far die Eigenabsorptionsfrequenzen. Die Erklgrung dieses Widerspruches 
hal zuerst B o r n  1) versucht. Danach hat dann X l e m m  2) das Problem 

dadureh gelSs~, dal~ er die im Kreisprozel] (1) noch nicht beracksichtigten 
Polarisationsenergien im Gitter, die infolge der Neutralisation des fragliehen 

Ionenpaares auftreten und aul~erdem die Adsorptionsenergie des bei dem 

photographischen Elementarprozeg gebildeten Alkali- and Halogen- 
atoms einfghrte. Also 

8 2 

h~ : ( 2 M - - I ) ~  + E m J  P - -  T x - -  Tn ,  (3) 

wo P die im Gitter auitre~ende Polarisationsenergie und W~ und Whr die 
Adsorptionsener~en des Alkali- und Halogenatoms bedeuten. Die Polari- 
sationsenergie, die infolge des Verschwindens eines Ionendipols im Oitter 
entsteht, hat im Zusammenhang mit der Arbeit yon K l e m m ,  Born  be- 

rechnen lassen, wobei die dem parallelen Felde entsprechenden Glieder 
bert~cksichtigt wurden. Die Anlagerungsenergie des Halogenatoms ist 
auch einfaeh die Polarisationsenergie desselben ira Felde der umgebenden 

Gitterionen. Schwieriger ist dagegen die Bereehnung yon WA" X l e m m  

versuchte diese GrSl3e gleich ]/SAlk. Ss~I~ ZU setzen, wo SAt k die Subli- 
lnationsenergie des Alkalimetalls und Ss~z die des Alkalihalogenides be- 
deutet. Beziiglich dieser Frage sei auf die Arbei~ yon K l e m m  verwiesena). 
Mit Hilfe dieser GrSBen ft~hrte (2) zu einer ausgezeiehneten Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung4). 

Ziel der vorliegenden Arbei~ ist, die im Gitter auftretende Polarisations- 
energie mit den yon der starken Inhomogenitgt des hmeren Feldes her- 
rahrenden Gliedern zu erggnzen, die keineswegs vernaehlgssigbar klein 

1) M. Born,  ZS. f. Phys. 79, 62, 1932 . -  3)W. I~lemm, ebenda 82, 529, 
1933. - -  3) Es sei noch erw~hnt, dab auch yon A. v. H i p p e l  (ZS. f. Phys. 101, 
680, 1936) ein Xreisprozefi zur Berechnung dieser Frequenzen angegeben wurde. 
W~ihrend der Xorrektur sind aul]erdem noch die Arbeiten yon Sla te r  und 
Shoekley  fiber die optische Absorption der Alkalihalogenide ersehienen. Vgl. 
J. C. Sla ter  u. W. Shockley,  Phys. Rev. 50, 705, 1936 und W. Shockley,  
ebenda, S. 754. - -  ~) Eine zusammenfassende Darstellung dieser Frage ist in 
dem Werke yon J. H. de Boer,  Electron Emission and Absorption Pheno- 
mena (Cambridge, University Press 1935) zu finden. 
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sind, weil ja ira Gitter die Entfernungen der benaehbarten Ionen yon der- 
selben Gr6Benordnung, wie die rgumliehe Ansdehnung der Elektronen- 
wolken sin& Wenn man diese erg~nzte Polarisationsenergie in (6) einffihrt, 
so kann man die beobaehteten Absorptionsfrequenzen mit Hilfe yon viel 
kleineren Adsorptionsenergien der Alkaliatome erkliiren, wie wir das im 

folgenden zeigen wollen. 

1. Die Polarisationsenergie, die infolge des Verschwindens eines 
Gitterdipols auftritt, soll hier naeh der vom Verfasser angegebenen _~{e- 
thode i) bereehnet werden. Die Potentiale der Ionen en~wickeln wir nach 
diesem Verfahren naeh Kugelfunktionen, dann versehwinden in einem m~- 
gest6rten Gitter vom Steinsalztyp alle von den Kugelfunktionen ungerader 
Laufzahl herriihrenden Glieder in der Reihenentwieklung, wenn man abet 
alle Naehbarionen summiert. Die geraden Kugelfunktionen liefern dagegen 
Glieder, die nieht mehr alle versehwinden. Zur Bereehnung der Polarisations- 
energie benStigt man die Quadrate dieser Kugelfunktionen, integriert 
fiber eine das fragliehe Ion konzentriseh umgebenden Kugelfl~ehe, weil 
in die quan~enmeehanisehe Formel 

W =  ~_~ h v (s s) ' 
8 t 

wo H 1 (ss') = 1 %  e V~.r dr  ist und V das Potential der Nachbarionen 
bedeutet, V quadra~iseh eingeht. Nach der in 1. e. angegebenen Methode 
filhren wir im Nenner start den einzelnen Frequenzen v (ss') einen Mit~el- 
wert derselben ein, den wir wit ~ bezeiehnen und k5nnen dann naeh einer 
bekann~en matrizentheoretischen Umformung (8) sehreiben: 

w - H ~  (~) 
h~ ' (4) 

wo H~ (ss) = e 2 ~ % V 2 ~ d r  ist [1. e. ('2)]. % bedeutet die Eigenfunktion 
aller Elektronen des fragliehen Ions im Orundzustande. Da die Elektronen- 
verteilung der hier in Rede kommenden edelgasartigen Ionen kugel- 
symmetrisch ist, kSnnen wir H~ folgendermaSen sehreiben: 

co ~ 2 7 ~  

H~ (ss) = e~lR(~o)12e~ ] V~sinOdOd~ode, (5) 
o o o 

1) Th. Neugeb~uer,  ZS. f. Phys. 95, 717, 1935. 
zitiert. 

Z e i t s e h r i f t  f0_r P h y s i k .  B d .  104,  

Im folgenden als 1. c. 

14 
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we [R (~))12 die radiale Diehteverteilung in der Elektronenwolke des Ions 
bedeutet. Fiir V setzen wir jetzt die Potentiale der seehs unmittelbaren 
Nachbarn entIang der Wi~rfelkanten ein, also 

6 Qn 
: 6 ~ ~ Pn  (cos ~/~i) (~?t + 2 '  (6) 

i = 1  n = l  

we die Pn Kugelfunktionen bedeuten. 

Wie w i r e s  sehon erwi~hnt haben, versehwinden in dieser Reihe alle 

ungeraden Kugelfunktionen; ftir die yon den Geraden herrt~hrenden Glieder 
erhgtt man dagegen, wenn wir (6) in das zweite Integral von (5) einsetzen 

[1. c. (11)]: 
r 

0 0 

(7) 

we also n jede gerade Zahl bedeuten kann. Die bilinearen Glieder zwischen 
Kugelfunk~ionen verschiedener Laufzahl verschwinden alle. Aus (7) fotgt 
gleich, dab aueh das yon der zweiten Kngelfunktion herrQhrende Glied 

versehwindet. Im 8teinsalztyp rahrt also das erste niehtversehwindende 
Glied in der Reihe der Polarisati0nsenergie yon der vierten Kugelfunkti0n her. 

Diese ~esultate kSnnen wir unmittelbar auf unser Problem anwenden. 
Entfernen wir veto Gitter einige Ionenladungen, so kann man das Potential 

und demzufolge aueh die Polarisationsenergie ganz his zu den yon der 
vierten Kugelfunktion herrilhrenden Gliedern so bereehnen, als ob die im 
Oi~ter vorhandenen Ionen (bei Erhaltung ihrer Polarisierbarkei~) ladungsfrei 
wgren, dagegen eben die neutralisierten Ionen ihre Ladungen wieder er- 

halten wiirden. Im Falle des photographischen Elementarprozesses re- 
duziert sich also die Berechnung der Polarisationsenergie auf den einfachcn 
Fall, dab man sieh eben das neutralisierte Paar geladen vorstellt und be- 
reehnet im Felde desselben die Polarisationsenergie der ladungsfrei gedachten 
Nachbarionen, was ganz bis zu den Gliedern, die yon der vierten Kugel- 
funktion herrtihren, er laubt  ist. Die yon der ersten Kugelfunktion her~ 
riihrenden Glieder entsprechen denen nach der elementaren Theorie her- 
geleiteten Polarisationsenergien im parallelen Fetal. Fiir diese ist unser Re- 
sultat trivial, flit die fibrigen dagegen nieht. Es sei noeh bemerkt, dab wit 
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mit Hilfe yon (7) nur far die yon den seehs unmittelbaren Naehbarn her- 

riihrenden Potentiale das Versehwinden der yon der zweiten Kugelfunktion 
herriihrenden Glieder hergeleitet haben, doeh lgBt sigh die Methode ganz 
analog aueh auf die weiteren Naehbarn ausdehnen. 

2. Die yon der ersten Kngdfunktion herrahrenden Glieder kann man 
also ganz naeh der elementaren Theorie bereehnen, doeh komm~ man mit 
Hilfe der quantenmeehanisehen Formel schneller zum Ziel, weil man ja 
nieht Feldstgrken, sondern nut Potentiale zu addieren hat, angerdem ist 
bei den hSheren Gliedern nur  mehr diese Methode anwendbar. 

Die yon einer Ladung der GrSBe e hervorgerufene Polarisationsenergie 

erhMt man aus 
1 e 2 

W~, = -g ,z ~ ,  (8) 

w e  

+ i Sz'.+ e ~ cos v ~ e  d vp 

8 t 

bedeutet. Analog folgt aus der quantenmeehanisehen Formel (3), wenn 
wir das Potential V naeh Kugelfunktionen en~wiekeln, also 

e ~ ( _~_ )n 
v = --:. ~ P,, (cos ~) (lo) 

' t z = l  

setzen und die t~eihe naeh der ersten Kugelfunktion abbreehen, 

e lj',v++o eose<, a l+ 
WJP1 = ~.t (~4h+' (s '  s) ' (lI) 

also dasselbe Besultat, wie naeh der elementaren Theorie. Um nun die 
lReehnung auf unser Problem anwenden zu kSnnen, schreiben wir erstens 
das erste Glied vom Potential des geladen 

gedaehten Paares in der Form: 4 / ~ /  

~ z g  
6 

Vi% = ~ ~ cos 01 - -  ~ O cos t9 v (12) 

das wit dann in (4) einsetzen. Znr Bereehnung 
des im zweiten Faktor yon (5) auftretenden 
Integrals wollen wit erstens mit 01 den Winkel, 
den die Verbindungsgerade des fragtiehen F,g. 1. 
Ions (dessen Polarisationsenergie wit be- 
reehnen wollen) mit dem ngherliegenden Gliede vom neutralisierten Ionen- 
paar und eine vom fragliehen Ion ausgehende Gerade miteinander ein- 

14 + 
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schlio$on, bezeichnen, v% drticken wir dann rait Hilfo yon v~ 1 rind don 
Winkel, den die zwei Verbindungsgeraden miteinander oinschlieBen, aus 
(Fig. 1). Aus dora $eitenkosinussa~z folg~ 

cos vq 2 = cos Vql cos ~ + sin vq 1 sin ~f cos ~. (18) 

Setzon wit jetzt (12) in das zweite Integral yon (5) ein, also 

62f I {~(~OS'I--8~((3OS?-~ICOS~/)+sinOlsin~,ocos~o))2sinzgd~d~, (14) 
0 0 

so liefern die zwei reinen Quadrate die Polarisa~ionsenergien der yon den 
einzelnen Ionen des Paares herriihrenden Folder ganz so, als ob das andero 

Ion gar nich~ vorhandon w/ire, im bilinearen Gliode dagegen, dos zwischen 
den zwei Potentialen auftritt, verschwindet dos Glied, dos yon ~o abh/~ngt, 
infolge der Integration nach q~, dos erste Glied 

2e 2 
- -  ~--~ r ~9 cos ~ (15) 

dagegon nieht, vielmehr gibt es zu einer l~olarisationsenergie AnlaB, dio 
gloich 

e 2 
- -  o c ~  cos ~p (16) 

1 ~2 
is~. 

Im ganzon erhal~on wir also 

/ W-p1 = g O~ 1~14 -]- (~j 812 ~) , (][7) 

dos is~ beziiglich dot yon der ors~en Kugelftmk~ion herriihrenden Glieder 
dassolbe Rosul~at, wio nach der elomen~aren Theorio. 8olche Ausdriicke 
miisson wit jotzt tiber aUe Ionon dos Gitters summioren, die Enorgion nohmen 
jedooh mi~ dot Entfornung ziomlioh schnoll ab, well sic nail ~-~ proportional 
sind. Bokann~orwoiso orh/ilt man ftir dio vom homogonon Felde herriihrende 

Polarisa~ionsenorgio 

Pa = 4,054 ~ + fl e~ 9, 8 4 '  (18)  

woraus wir im FMlo des N a i l  2,3979 bzw. 2,7657. 10 -12 erg erhal$on, worm 
wir fiir or don aus der Rofraktion dos Kristalles folgonden Wort ftir C1- 
~r ~ B,05.10 -ua em a odor don aus der Rofraktion dos gol6s~en Chlorions 

(Rcl_ ~-- 9) borechnoton Wort bormtzen. 
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3. Wir be~raehten jetzt die vonder zweiten Kugelfunktion herri~hrenden 
Glieder. Riihrt das Feld von einer PunktlMung in der En~fernung (~ her, 

so /olgt nach (4), (5) und (6) 
3 

N~2 1 ( 
W~%i -  h~:~6 9. ~ {(e) e '  de, (19) 

0 

we / ( e ) d e  = 4z~ [R (e)l ~ e e d e die zwisehen zwei konzengrisehen Kugel- 
sehalen enthaltene Diehte und Np~ den Normierungsfak~or der zweiten 
Kugelfunktion bedeutet. (19) ist allerdings nur dann giiltig, wenn d > 
ist. Im enggegengesetzten Falle haben wir 

0 n 1 1 (20) 
v = .=~  p~ (cos ,~) e~ ~ + ?- - 3- 

und demzufolge 
c o  

N~2.6~ 1 ( (9,1) 
W~%~ ~ h ~ 9, J / ( e )  e -6 de. 

d' 

In unserem Falle liefert jedoeh dieses Integral nur ganz kleine Beitrage zur 
Energie. Welter sollte auch noeh (4) mit 

w = HI (s~) - - I H ,  (8~)l~ (22) 
h~ 

ersetzt werden, weft infolge der aul~erhMb der Summe stehenden Glieder 
in (20) das zweite Glied in (~9.) nieht mehr versehwindet; die numerische 
Bereehnung zeigt jedoch, dal~ es unbedeutend klein ist. Zur Beredhnung 
von h~7 verfahren wir folgendermagen: Yon D.R. H a r t r e e  und W. H a r -  
t r e e )  wnrde neuerdings die Diehteverteilung in der Elektronenwolke 
des Chlorions unter Beri~eksichtigang der Austauseheffekte berechnet. 
Aus (9) folgt, wenn wir dort ebenso einen Frequenzmittelwert wie in (r 
einfiihren: 

'~t~'~~176 ~I~e~v~a~ ~J'I(e)e~ae (2~) 
~, hv if 's)  h~  h 5  ' 

we /(P) die vorher definierte Dichtefunktion bedeutet. D~ u empiriseh 
bekannt, und das Integral ~us den erwi~hnten Tabellen numeriseh berechen- 
bar ist, erhMten wir daraus h~. Die in (19) and (21) stehenden Integrale 
kSnnen ebenfalls aus den neuen Har t r eesehen  Tabellen bereehnet werden. 
Es sei noeh hervorgehoben, dag eben in diesem FMle, we eine hShere Potenz 

1) D. R. H a r t r e e  u. W. Ha r t r ee ,  Pr,oc. Roy. Soc. London (A) 156, 45, 
1936. 
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yon Q nach der Dichteverteilung gemittelt wird, es sehr wichfig is~, dab die 
Tabellen schon unter Berticksich~igung des Austausches berechne~ sind, 
weft das die Dichteverteilung im Randgebie~ stark beeinflug~ und eben 
dieses Gebieb liefert die grSl3ten Beitr~ge zu unserem Integral. In noch 
erhSh~em Ma~e is~ das bei den yon tier ni~chsten Kugelfunkfion herriihrenden 
Gliedern der Fall. Far (19) und (21) folg~ also 

Wp2i = 0,1022 und W p ~ a  ~- 0,0057- 10 -22 erg, (24) 
oder 

W P 2 i  ~- 0,1179 und W~e~a =- 0,0065.10 -12 erg, (25) 

je nachdem, ob wir den friiher erw~hnten kleineren oder grSBeren Wert 
far die Polarisierbarkeit benutzen, da sich demzufolge auch h~ ~ndert, 
und zwar yon 58,56 his 46,02.10 -13 erg. Da alas Alkalia~om yon fiinf 
Halogenionen umgeben is~, raiissen wit unser Resulba~ noch mit 5 multi- 
plizieren, auBerdem wollen wir noch die Nachbarn entlang der Fli~chen- 
diagonalen berticksichtigen, die iibrigen Nachbarn sind schon ganz be- 
deutungslos. Daraus folg~: 

E p  2 = 0,6474 bzw. 0,7467.10 -1~ erg. (26) 

ha der kleinen Wolke des Na+-Ions haben die yon der Inhomogeniti~t 
herriihrenden Glieder keine Bedeutung. 

Ganz analog k6nnen wit auch die yon der dritten Kugelfunktion 
herriihrenden Glieder berechnen 

0 

WP3~-- h~.O s 2 / (0)~6d~ (27) 
0 

und 
oo 

N ~  �9 (~ 6 1 
W ~  - -  h~  2 j / (o) e -s d 0. (28) 

Die numerisehen Integrationen ergeben fiir das Chlorion: 

Wp~ -~ 0,0290 und W p ,  a ~- 0,0080- 10-X2erg, / 
oder / (29) 

W ~ i  =- 0,0884 und Wps~ ~- 0,0085 10 -x2 erg,/ 

je nach dem benutzgen Werte der Polarisierbarkeit. Wenn wir noch fiber 
dioselben Nachbarn summieren, so folgg 

Ep~ = 0,1600 bzw. 0,1845.10 -1~ erg. (80) 
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Noch weitere Glieder kSnnen wir nach dieser ~'Iethode nicht mehr be- 
rechnen, well das yon der vierten Kugelfunktion herriihrende Glied nach (7) 
auch schon im ungestSrten Gitter erscheint. Es ist jedoch aus dem Obigen 
zu ersehen, dal3 die GrSge der Anteile der Polarisationsenergie mit zu- 
nehmender Laufzahl der Kugelfunktionen sehnell abnimmt. 

Fiir die ganze Polarisationsenergie erhNt man also aus (18), (26) und (30) 

P ~- 3,2053 bzw. 3,6969.10 -1~ erg, (31) 

entspreehend des kleineren und grSl?eren Wertes der Polarisierbarkeit. 

Bis jetzt haben wir die zwisehen der ersten, zweiten und dritten Kugel- 
funktion mSglieherweise auftretenden bilinearen Glieder und augerdem 
auch bei den yon der zweiten und dritten Kugelfunktion herriihrenden 
Gliedern die Wechselwirkungen der yon den zwei Gliedern des Ionenpaares 
verursachten Polarisationen vernachli~ssigt. Wit wollen es jetzt unter- 
suchen, inwiefem das gerechtfertigt ist. 

Analog zu (14) erhalten wit das bilineare Glied zwischen der ersten 
und zweiten Kugelfunktion, wenn das fragliche !on dem neutralisierten 
Paare entlang einer Wiirfelkante und einer Fli~ehendiagonale benachbar~ 
ist. Da namlich 

z '~ ~ ( 8 ~ )  P ~  (z) : _~ ,~ 

ist, so folgt mit Hilfe yon (18) 

7 9 2 7 I  

o o 

2 ~ \ 1/~ ~ cos 9) sin v~l d v~ d 9). (33) 

Die reinen Quadrate haben wit schon beriicksichtigt, das bilineare Glied 
verschwindet infolge der Integration, so dag in diesem Falle unser Reehen- 
verfahren gerechtfertigt ist. 

Betrachten wit jetzt noch das bilineare Glied, das im Fa]le derselben 
rimmlichen Anordnung zwischen den zweiten Kugelfunktionen entsteht: 

z 2 z  

0 o 
2 2 o 8 1  . 1 .  1 . 

~= '2 2 2 

2 g,),,6~ kS ', 9, 9~ / 23/  
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In unserer Rechnung haben wir nur das ers~e reine Quadrat bertick- 
sichtigt, das bilineare Glied und das zweite reine Quadrat machendagegen 
zusammen nur etwa 5~o des ersten aus und kSnnen daher in unserer 
N~herung vernachl/~ssig~ werden. 

4. Zur Bereehnung der Adsorptionsenergie des photoehemiseh gebildeten 
Chloratoms im Gitter nehmen wir mi~ K lemm (1. e.) an, dal3 die Polarisier- 
barkei~ desselben um etwa 30 ~o kleiner als die des H~logenions ist. Daraus 
folgt in unserem Falle 

0,4066 bzw. 0,4782- 10 -12 erg (35) 

ffir diesen Energieanteil. 
Aul~erdem wollen wit noeh die bei diesem Proze]il frei werdende Fermi- 

Energie beriieksichtigen. Da die sechs ~u~eren Elek~ronen am wesent- 
liehsten zur Fermi-Abs~ol3ung beitragen, so werden wit ein sechstel dieser 
Energie zu (35) noch hinzuaddieren. Es ist aber sehr wahrscheinlieh, dab 
diese Energie noeh viel zu klein ist, weft infolge der Entfernung des einen 
Elektrons die ganze Ladungswolke sich zusammenzieht, und die Abstol~ungs- 
energie daher wei~er verringer~ wird. Aus der Bornschen Theorie folgt 
also fiir diese Energie: 

1 1 e ~ 
EF .~ -~ n '6" 1,748, (36) 

woffir wir mit Hilfe von n ---- 9 

E~ ~- 0,2620.10 -12 erg (37) 

erhalten. 
5. Die Berechnung der Adsorptionsenergie des im photographischen 

Elementarproze~ gebildeten Alkaliatoms ist die schwierigste Frage in 
solchen l~echnungen, wir verweisen diesbeztiglieh auf die Arbeit von 
Klemm.  Hier wollen wir dagegen eben aus den gemessenen Absorptions- 

frequenzen diese Adsorptionsenergien bereehnen. 

Aus (2) folgt, wenn wir unsere numerisehen Ergebnisse ftir die ver- 

schiedenen Energieanteile einsetzen, ohne dem Glied u ffir NaC1 

by' ---- 14,026 bzw. 13,468- 10 -12 erg, (38) 

entsprechend der kleineren und gr6fieren Polarisierbarkeit. Daraus folgt 

),' ~- 1401 ~ bzw. 1459 4.  (39) 

Die Wellenl~nge der gemessenen Eigenabsorption des Na C1, ;t ~- 1580/~, 

ftihrt dagegen zur Energie 

hu ~- 12,4867- 10 -1~ erg, (40) 
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daraus folgt ftir die Adsorptionsenergie des Nat, riumatoms 

WA ~- 1,590 und 1,031.10 -13 erg, (41) 

also wesentlich kleinere Werte, als ohne Berflcksichtigung der hSheren 
Naherungen der Polarisationsenergie, woftir X l e m m  2,9. ]0-12erg be- 
rechnet hat. 

6. Wit wollen jetzt noeh die bei der 1Reehnung gemach~en Vernach- 
lassigungen besprechen. Erstens sind (4), (5) und (22) nur dann streng 
richtig, wenn es sich um ein Elektron in einem s-Zustande handel~, kSnnen 

abet aueh auf den Fall yon abgeschlossenen Schalen ausgedehnt werden, 

wenn wir die Eigenfunktion des ganzen Ions als 2rodukt der Eigenfunktionen 
der einzelnen Elektronen darstellen. Unter Beriicksichtigung des 1)auli - 

Prinzips wtirden noch Korrektionsglieder hinzukommen, jedoch sind die 
yon ganz untergeordneter Bedeutung. Zweitens h~ben wir far d~s gauze 
Ion nur einen Frequenzmittelwert 9 eingefahrt, strenggenommen sollte 
man far jede Sehale so einen Mittelwert einftihren. Da aber die Polari- 
sierbarkeiten yon ~nehrf~ehen positiven Ionen sehr klein sind, hat in unseren 

Rechnungen nur die aui~erste Schale eine Bedeutung. Drittens sei noch 
die Ungewiitheit im numerisehen Werte der Polarisierbarkeit erwahnt. 

Far  diese GrSl~e erhalt, man im Falle des Cl--Ions aus der Befraktion der 
Alkalihalogenide den l~ittelwert 3,05-10 -24. Bekannterweise werden 

j edoeh die I-Ialogenionen im Gi~ter naeh den Untersuchungen yon F aj ~ n s und 
Joos  1) von den positiven Ionen verfestigt, wie ja das anch theoretisch 

zu erwarten is~2). Dadurch wird ihre scheinbare Polarisierbarkei~ kleiner. 
Tatsachlich folgt aus der ]%efraktion des freien Chlorions (R = 9) eine viel 
grSl3ere PolarisierbarkeiL Die zwei verschiedenen Zahlenangaben ftlr die 
Polarisationsenergie beziehen sich auf diese zwei GrO~en. 

Wir wollen jetzt noch darauf hinweisen, dal3 ani3er der hier beriiek- 
siehtigten Anteile der Polarisationsenergie, die yon der Inhomogenitat 

des Feldes herrtihren, es noch andere gibt, die zu bereehnen sehr sCnwierig 
ware, die jedoeh sieherlieh ira Gitter auf~reten miissen. Erstens treten 
in unserem Problem ulle yon den Kugelfunktionen ungerader Laufzahl 
verursachten Glieder in der Polarisationsenergie auf, die UngewiGheit 

in der Berechnung derselben ware abet zu groJ], wenn es sieh usa Glieder 

hSherer Laufzahl handelt, well eine um so hShere Potenz yon @ gemit~elt 
werden rnul~, und das Maximum dieses Integrals verschiebt sich immer 

1) K. F a j a n s  u. G. Joos ,  ZS. f. Phys. 23, 1, 1924; K. Fa jans ,  ZS. f. phys. 
Chem. (B) 24, 103, 1934. - -  2) Th. Neugebaue r ,  ZS. f. Phys. 94, 655, 1935; 
Math. u. Naturwissensch. Anzeiger d. ungar. Akad. d. Wiss. 54. 339, 1936. 
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mehr nach aul~en, wo die Wolke am st~rksten deformiert sein wird. 
Zweitens sollten ja bei der Berechnung der Adsorptionsenergie des Halogen- 
atoms ebenfalls die yon der Inhomogenitiit des l~eldes herriihrenden Glieder 
auftreten, da aber schon die gew5hnliche Polarisierbarkeit desselben un- 
gewil~ ist, wollen wir auf die Berechnung der letzteren nicht eingehen. 
Drittens sind die Ladungen im Gitter nicht punktfSrmig, sondern die 
Elektronenwolken iiberdecken sich, besonders die lockere Wolke des Chlor- 
ions wird tier in die des Na+-Ions eindringen und dor~ einem erhShten Felde 
ausgesetzt seinl). Diese Polarisationsenergie tritt schon im ungestSrten 
Gitter auf, wie das eben die schon erw~ihnte yon F a j a n s  und Joos  beob- 
achtete Ionenverfestigung zeigt, im gestSrten muI~ sie sich auf die yon den 
punktfSrmig gedachten Ladungen verursachten Polarisation superponieren. 
Da es sich aber um einen quadratisch~n Effekt handelt, miissen bilineare 
Glieder zwischen diesen beiden Wirkungen auftreten. Alles das spricht 
daftir, dab die Adsorptionsenergie des Alkaliions noch kleiner als (41) ist. 

Budapest, Institut f. theoret. Phys. d. Universit~t, Oktober 1936. 

1) Th. Neugebauer,  ZS. f. Phys. 90, 693, 1934. 


