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I. Einleltung

Die Analyse von Elektronenspinresonanz (ESR)-~Spektren von para-
magnetischen StOrstellen in diamagnetischen Festkdrpern gibt in
"vielen Féllen Auskunft {iber die atomistische Struktur der Storstel-
len und liber die magnetischen Wechselwirkungen ihrer ungepaarten
Elektronen., Die magnetischen Wechselwirkungen bestehen zwischen
den magnetischen Momenten der ungepaarten Elektronen und denen der
Atomkerne. Man beobachtet Wechselwirkungen mit den Kernen des pa-
ramagnetischen Atoms, Ions oder Molekiils selbst (Hyperfein(HF)-
Wechselwirkung) und in manchen F#llen auch mit Kernen der nichsten
Gitterumgebung (Superhyperfein (SHF)-Wechselwirkung). Mit der
Methode der Elektronen-Kern-Doppelresonanz (ENDOR) kdnnen die
SHF-Wechselwirkungen wesentlich genauer als mit der ESR und mit
einer viel grosseren Zahl von umgebenden Gitterkernen bestimmt
werden. Man gewinnt so ein sehr detailliertes und prézises Bild
von der Stérstelle hinsichtlich selner Spin-Wechselwirkungen mit
den Zentralkernen und denen der Gitterumgebung.

Die HF- und SHF-Wechselwirkungen sind ein direktes Mass fiir die
Verteilung der ungepaarten Spindichte auf das Zentrum (d.h. para-
magnetisches Atom, Ion u.s.w.) und die Gitterumgebung.

Nehmen wir als Beispiel ein paramagnetisches Atom mit einem Kern
und einem ungepaarten Elektron. Durch den Einbau in den Kristall
wird das Elektron Wechselwirkungen mit den Bausteinen der Gitter-
umgebung erfahren, wodurch seine Wellenfunktion gegeniiber der im
freien Atom veriandert werden wird. Durch dile Messung der HF- und
SHF-Wechselwirkungen gewinnt man eine genaue Kenntnis des Verlaufs
der Wellenfunktion des Zentrenelektrons am Zentralatom und in der
Gitterumgebung.

Eine theoretische Berechnung der elektronischen Wellenfunktion
zur Deutung der HF- und SHF-Daten einer solchen paramagnetischen
Stirstelle stellt ein sehr schwieriges Vielteilchenproblem dar,
da die Elektronenhiillen der umgebenden Gitterbausteine mitberiick-
sichtigt werden miissen. Das Problem konnte auch bel Anwendung
grob vereinfachender Ndherungen noch nicht befriedigend geldst
werden. _

Als sehr einfache paramagnetische Stérstelle wurde das F-Zentrum



(= Elektron auf Anlon-Leerstelle) in Alkalihalogeniden ausfithrlich
untersucht [11 . Die Schwierigkeit bei der theoretischen Interpre-
tation der Messergebnisse bestent bei F-Zentren hauptsidchlich dari
dass es sich um eine gittereigene Fehlstelle handelt und man keine
sichere Ausgangsfunktion fiir die Berechnung der Zentrenwellenfunk-
tion besitzt. Das Problem wird einfacher, wenn die Stérstelle aus
einem paramagnetischen Atom in einem einfachen Kristall besteht,
da man dann in 1. Niherung von der Wellenfunktion des Atomelek-
trons bei der Berechnung der Wechselwirkungen mit der Gitterumge-
bung ausgehen kann.

Eine solche einfache Stdrstelle ist seit langem in der Physik der
Farbzentren in Alkalihalogeniden als U,-Zentrum bekannt [2] .

Es handelt sich dabei um ein neutrales Wasserstoffatom auf Zwi-
schengitterplatz (Fig. 1). (Das Zentrum sei im folgenden als

. Athati Mologen
Onvem nuclel - @ ~Froton

Fig. 1 Modell des H{-Zentrums

Hg-zentrpm bezeichnet [2], 1 = interstitial ). H{-Zentren wurden
in einigen Alkalihalogeniden ausfilhrlich mit ESR und ENDOR [3,
,5,6} untersucht und ihre atomistische Struktur. ist v8llig sicher-
gestellt. Piir die Problemstellung der Bestimmung der Struktur des
elektronischen Grundzustands einer pParamagnetischen Stérstelle im
Pestkdrper ist das H?uZentrum ein ausgesprochenes Modell-Zentrum.



Der elektronische Zustand des Zentrenelektrons ist der einfachst
mogliche( 1s), das H°-Atom ist ungeladen und wird in erster
Ndherung nicht von elektrischen Kristallfeldern beeinflusst

und das kubische Ionengitter der Alkalihalogenide stellt ein
verhdltnismédssig einfaches System dar. Bei diesem einfachen
Modell-Zentrum kann man hoffen einmal zu einer guantitativen
Deutung der Messergebnisse vorzustossen.

In der vorliegenden Arbeit werden liber dle schon seit einiger
Zeit bekannten ESR- [5,6] und ENDOR-Ergebnisse [3,4] und tiber
neuere, zum Teil noch unverdffentlichte Ergebnisse berichtet.
Die Herstellung der H?-Zentren und die Analyse der ESR- und
ENDOR~ Spektren, soweit sie anderweitig ausfiihrlich dargestellt
sind [3,27] , werden nur skizzenhaft beschrieben.

Eine theoretische Berechnung der experimentellen Daten wird zu-
ndchst nach dem schon friilher angewandten Verfahren der orthogo-
nalisierten Hﬁllfunktion[#Q,},i} durchgefiihrt. Anschliessend
wird der Einfluss einer kovalenten Bindung des Wasserstoffatoms
an die vier ndchstbenachbarten Halogenionen diskutiert. Die
theoretischen Ergebnisse werden mit denen anderer Autoren ver-
glichen.



II. Experimentelles

1. Herstellugﬂ von H?-Zentren

Wasserstoffatome auf Zwischengitterplatz kann man in A}kali-
halogeniden durch eine photochemische Zerlegung von OH -Zen-
tren bel tiefen Temperaturen nach der Gleichung

[on~] 2elo), o, (1)

erzeugen [2,7-12] (die eckige Klammer in (1) bedeutet Gitter-
platz, 1 = interstitial bzw. Zwischengitterplatz). In welcher
Form der verbleibende Sauerstoff nach der Reaktion vorliegt

ist noch ungeklirt.

Zur Zentrenherstellung wurden mit Alkalihydroxid dotierte Al-
kalihalogenid-Einkristalle, welche nach Kyropoulos aus analy-
Senreinem Materia) gezogen wurden, je nach Alkalihalogenid bei
77 %K oder tieferen Temperaturen im Bereich der OH -Absorptions-
banden bestrahlt. Die OH™ -Zentren absorbieren im fernen Ultra-
violett [13] . Die langwelligste OH™ -Bande der untersuchten
Kristalle hat RbBr mit dem Maximum bei ca. 230 nm. Aus appara-
tiven Grinden war unvermeidlich, dass sich zwischen Bestrah-
lungsquelle und Kristall eine kurze Luftstrecke befand, sodass
wegen der starken Luftabsorption im fernen UV nur bis etwa 186 nm

herab in die Kristalle eingestrahlt werden konnte.
Ein Beispiel fiir die photochemi

OH -Zentren ist anhand optische
in Fig.

ENDOR

sche Erzeugung von H?-Zentren aus

r Absorptionsmessungen in RbCl

@ dargestellt. Eine wichtige Voraussetzung fir erfolgreiche
~Messungen 1ist eine genligend hohe Zentrenzahl. Sie muss um

2 -3 Gréssenordnungen h&her sein als flir ESR-Messungen [14,3] .
Schwierigkeiten bei der Erzielu

sich dadurch, dass die Probe
ist (grosstmgliche Abmessu
die photochemische Umwandlu
man mit dem Bestrahlungslic

ng hoher Zentrenzahlen ergeben
ngrésse durch den Resonator begrenzt
ngen im X-Band 6 x 8 x 10 mm) und

Ng nur solange fortschreitet, als

ht in den Xristall eindringen kann.
Letzteres kann dadurch beeintrﬁchtigt werden, dass bei Einstrah-

lung in die OH -Bande z.B. mit dem ungefilterten Licht einer
Deuteriumlampe auch in die entstehende H{-Bande mit eingestrahlt
wird, wobel aus Hgfzentren als Folgeprodukt unter anderem U-
Zentren entstehen, deren Absorption im Falle des KC1 z.B. die



Fig. 2

Fig. 3

Optische Dichle
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Photochemische Erzeugung und optische Absorption von
H?-Zentren in RbCl. Die Bestrahlung erfolgte mit einer
UV-Lampe ohne Filter. (1) unbestrahlter Kristall, (2)
nach 5 Min. Bestrahiung, (3) nach 10 Min. Bestrahlung,
(4#) nach 30 Min. Bestrahlung.

Kristalldicke 0,75 mm, Dotlerung 1-10™% RbOH in der
Schmelze, Messtemperatur 77 k.
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Photochemische Erzeugung und optische Absorption von
Hg—Zentren in KCl. Die Bestrahlung erfolgte mit einem
Aluminium-Funken. (1) unbestrahlter Kristall, (2) nach
ca. 80 Min. Bestrahlung. Kristalldicke 0,85 mm, Mess-
temperatur 77 °K. Der Kristall wurde in einer Atmosphlire

von 3 Torr H23 und 20 Torr Ar nach Kyropoulos gezogen.
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OH™-Bande immer mehr {iberdeckt und ihren Abbau verhindert.
Die Schwierigkeit kann in wenigen FHllen wie im XC1l dadurch
umgangen werden,dass man bei der photochemischen Reektion von
SH -Zentren anstelle von OH -Zentren ausgeht und mit einem
Aluminium-Funken in die SH™-Bande einstrahlt.{22] . Die SH™-
Bande wird durch Banden von Folgeprodukten viel weniger ilber-
lagert, vgl. Fig. 3. Auf diese Weise konnten im Resonator ma-
ximal 1,6 - 10" H?-Zentren erhalten werden.

In anderen FHllen musste nach einer geeigneten Bestrahlungs-
quelle gesucht werden, deren Intensitidt hauptsdchlich im Be-
reich der OH-Bande beschrinkt bleibt. Wegen der kleinen Quan-
tenausbeute des photochemischen Prozesses ist man auf inten-
sive Strahlungsquellen angewiesen,

Eine ausfiihrliche Darstellung der Erzeugung méglichst hoher

Konzentrationen von Hg-Zentren in Alkalihalogeniden findet
sich bel Sturm [15] .

IT. 2. ESR- und ENDOR-Messungen

Dle ESR-Messungen erfolgten an einem X-Band Spektrometer mit
Uberlagerungsempfang [16] . pie ENDOR-Messungen wurden nach
dem von Seidel [14,17) entwickelten Verfahren der stationiren
Elektronen-Kern—Doppelresonanz an dem von ihm gebauten Spektro-
meter [16) durchgefihrt. Flir die vorliegende Arbeit wichtige
Detalls der Messanordnung sind in [ 3] beschrieben.

Einige Messungen wurden an einem K-Band ENDOR-Spektrometer
durchgefithrt [18,19] . Dpie Messung im K-Band bringt gegen-
Uber dem X-Band dann Vorteile, wenn es aus photochemischen
Griinden nicht gelingt in einer mehrere mm dicken Probe eine
homogene hohe Konzentration an H?-Zentren Zu erzeugen. Bei
gleicher Spektrometerempfindlichkeit und gleicher Zentrenkon-
zentration genligt im K-Band eine Probe von ca. 2 mm Dicke
(X-Band: 6 mm), sodais das Einstrahllicht nur ca.1/3 so tief
wie im X-Band eindringen muss. In NaCl und KBr konnten ENDOR-
Messungen nur im K-Band durchgefiihrt werden, wiihrend im KC1
und RbCl die Messungen im X-Band erfolgreich waren.
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II. 3. Messung des Magnetfeldes

Das Magnetfeld wurde im allgemeinen mit einem Hallgenerator

mit einer relativen Genaulgkeit von etwa 5 - 10'4 im Bereich
von 3000 bis 4000 G gemessen [20] .

Flir .eine genaue g-Faktor-Bestimmung muss Jedoch neben einer
genauen Messung der Mikrowellenfrequenz {(Messung mit Schomandl-
Dekade auf 10-6) eine genauere Feldmessung durchgefilhrt werden.
Mit Hilfe eines stabilisierten Protonenresocnanzmessgerites der
Firma AEG konnte das Magnetfeld im Bereich zwischen 3000 und
4000 G auf ¥ 50 mG gemessen werden. Die Protonenresonanzsonde
konnte leider wihrend der ESR-Messung nicht in den Hohlraum-
resonator eingebracht werden, sodass wihrend der Messung das
Feld nur ausserhalb des Resonators bestimmt werden konnte. Eine
Priifung der Felddifferenz zwischen dem Feld am Probenort und
einer definierten Stelle ausserhalb des Resonators auf einem
Polschuh mit Hilfe von 2 Protonenresonanzsonden ergab eine Feld-
differenz von 600 mG bei einer FeldstH#rke von 3000 bis 3600 G
derart, dass das hbthere Feld am Probenort herrschte. Diese Feld-
differenz war Jjedoch nur bei einem bestimmten Ein-und Ausschalt-
programm des Magneten reproduzierbar, welches fir die g-Faktor-
Messung streng eingehalten wurde. Dadurch wurde sichergestellt,
dass man sich immer auf derselben Hysteresekurve des Magneten
bewegte. Die Felddifferenz konnte auf hochstens ¥ 40 mG reproe-
duziert werden ([15].

IITI. Analyse der ESR- und ENDOR-Spektren

1. Der Sgin-Hamiltonogerator

Die HF-Struktur des Hg-Zentrums wird durch folgenden Spin-Hamil-
tonoperator vollstindig beschrieben:

‘:‘ ) 'i;hB.g * ‘%(g‘(“t*ﬁz)'? -Qr,kf‘l-éo];l ' ;t E:.;r.)- @)
Elektronen- HF- und Kern- Quadrupol-

Zeemane- SHF ~ Zeeman- Term.
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Der erste Term beschreibt die Wechselwirkung des magnetischen
Moments des Elektrons mit dem Husseren Magnetfeld, der zweite
die Wechselwirkung mit dem magnetischen Moment des zentraien
Proton (HP-Wechselwirkung) und den Kernmomenten der das Hy -
Atom umgebenden Gitterkerne (SHF-Wechselwirkung). Der dritte
Term beriicksichtigt die Wechselwirkung zwischen den Kernmomen-
ten und dem Husseren Magnetfeld und der vierte Term beschreibt
die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Kern-Quadrupol-
momenten und einem elektrischen Feldgradienten. Die Summe l&uft
Uber alle Kerne, die mit dem Zentrenelektron in Wechselwirkung
stehen.

Es bedeuten: g, = g-Faktor des Elektrons, /Ug = Bonrsches Mag-

neton, €;,, = Kern-g-Faktor von Kern 1, u, = Kernmagneton,
.

S ,'f Elektronen-bzw. Kernspinoperatoren in Einheiten vonh,
L) A

Dle 1lsotrope HF-Konstante a, des Kernes 1 ist der Dichte des
Zentrenelektrons am Kernort r, proportional [21]

3
%= b bl YR

Der anisotrope aAnteil des HF
Dipol«Dipol

(3)

-Tensorsiﬁ stellt die magnetische

-Wechselwirkung zwischen Elektron und Kern dar. B
hat die Spur 0 und die Elemente

)
> . A 1 (
B 8% temetete J (3o - 4 60 1Y) P v
Der Quadrupol-Tensor Q hat ebenfalls die Spur O und die Elemente
. leQ Vv 5)
A%HT(I-1) 3 3

das elektrische Potential,

III. 2. Ubersicht iiber die

Analyse der ESR- und ENDOR~-Spektren
FUr eine erste qualitative Ubersicht sei zundchst ein einfacheres
System bestehend aus Elektron, Proton und nur einem Kern der
Gltterumgebung mit Kernspin 3/2 (z.B. C1) betrachtet. Da das Elek-

tron eine wesentlich grissere HF-Hechselwirkung-mit dem Proton
als mit den Nachbarkernen hat, teilen wir den 2. TPerm in Gl.(2)
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in einen HF-(Proton, Index p) - und einen SHF (Nachbarkern)-
Anteil auf (ohne Index) und erhalten als Spin-Hamiltonoperator:

H

* e B3 T4 1B L, e,

ﬂ

J
)

*» LMy
i)

-I’, -,t,.j,fm. g
" L 2y vies v (6)
Ly S0+ q(3Te=T*) +4'(L- 1)

A A

W {31,85,-15)+b (L,5,-

X,y¥,z ist das Hauptachsensystem des SHF-, x,y.2z' das des Qua-
drupoltensors des Nachbarkerns. Ausserdem sind folgende Wechsel-
wirkungskonstanten eingefiinrt:

b= %.-Bn ) bl‘%(Bu'Bn‘ (")

¢- 5 Qg A %(Qr..-&,-.,‘) (8)

b und q stellen den axialsymmetrischen Anteil des SHF-bzw,

Quadrupoltensors dar, wobel z bzw. z' als Hauptachse mit der

groBten Wechselwirkung angenommen wurde, wdhrend b und q'die

Abweichungen von der axialen Symmetrie angeben.
Nehmen wir speziell als Nachbarkern einen ndchsten Nachbarn

an, dann ist die Verbindungslinie Proton-Nachbarkern eine drei-
2#hlige Symmetrieachse der Elektronenverteilung (vgl. Fig. 1)
und somit sind'g und'E axialsymmetrisch. Fir dle ndchsten Nach-
barn sind b = q'= O und die [111] -Richtungen Hauptachsen der
Wechselwirkungstensoren (z, z').

Berechnet man die Energieniveaus von (6) in Stdrungsrechnung

1. Ordnung, so erhdlt man

B~ 9t B “S el Bimpra mem, g, B,y

smemp(asb{dcoly-10) s 4q(3ees’y’- ) [Imd-T(I1)} (D)

Hierbei si.nd'bzw." die Winkel zwischen den Hauptachsen (z, z')
des SHF-bzw. Qudrupoltensors und der Feldrichtung Bo.
Eine Abschiitzung der Grisse der einzelnen Glieder liefert:

B. )) a, /Q.t‘. » o /5.” YY) Kern-Zeeman u.Qanmpol-Terme

3300 G 500 G 20 G 2,5 G
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In Fig. 4 ist das Termschems nach G1. (9) dargestellt, Es

sind nacheinander die Elektronen—Zeeman-Energie, die Proton-
HF-Wechselwirkung und die SHF~ und Quadrupolenergie des Cl-
Kerns eingefiihrt. Die Proton-wechselwirkung spaltet die Elek-
tronen-Zeeman-Niveaus in Je zwel Unterniveaus auf (Ip = 1/2),
von welchen jedes durch die SHF -Wechselwirkung mit dem Cl-

Kern (I = 3/2) in je vier dquidistante Unterniveaus aufgespal-
ten wird. Jedes dieser Niveaus wird durch die Quadrupol-Wechsel-
wirkung verschoben,

Das Niveauschema ist nicht masstidblich gezeichnet, die Wechsel-

wirkung mit dem Proton ist sehr viel groSer als die mit dem
Cl-Kern.

I1XT.2.1. ESR-Ubergg_ng" e

In Fig. 5 ist das ESR-Spektrum von H‘i’-zentren in KC1 filir eine
Orientierung des Magnetfelds in [100] gezeigt. Man beobachtet
2 Liniengruppen im Abstand von etwa 500 G, von denen jede aus

1> Hquidistanten Einzellinien besteht. Das Zustandekommen des
Spektrums kann qualitativ nach Gl. (9)

den ESR-Ubergang gilt die Auswahlre
Flir das Magnetfeld in

zwischen der [111]
Ubergangsenergie de
aus Gl. (9) erh#lt:

erldutert werden: fiir
gel am = t o, am, = Amy = 0.
(100) wird cosy = /1% (y'ist der Winkel
-Richtung und [100] ), sodass man fiir die

S Systems Elektron + Proton + 1 Nachbarkern

hv

"

3'-r'3 Be *

1
Qs w oo (10)

N>

und

hv

YMe By~ 5% ¢ mea (11)

wobel m. die Werte 3/p s 1/2, =1/2 und -3/2 annehmen kann. Da

ap)) a ist, erhilt man zwei getrennte Linlengruppen von Je 4
Hquidistanten Linien.

Der Schwerpunkt der ersten Liniengruppe 1l1iegt bei B, nj-ﬁ {(ho-%,)
und der der zweiten Gruppe bei B, =ni-(hvpﬂqt). Die Schwerpunkte
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Elehtronen-Zeeman- Proton-HFS- Cl-HFS - Quadr.-  Aufspoltung

mp //____/___-.y,
A "’2 \j +l7a

- f[’

* -’Q

. 7 ﬂ__ 1,
Mg oty a 2 \: + 72

.
-3&

vy, hv, Ay,

— -3
c Iz //:———-JQ
t—— +17y

— 93/2

- ffz

-3
-k
™ 2

¥ d ']/2
N T

Ip = 'fz ICI = 3/2

* ,/2

N
&l

g e 3

Fig. 4 Termschema des Systems Elektron + Proton + Cl-Nachbar
in 1. Ordnung

=

Fig. 5 [ESR-Spektrum des Hg-zentmms in KC1.
Bog [100] , T =77 °K, Vogp = 9380 Miz.
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Wechselwirkung erhalten wiirde. Sie sind als hy, und hv, in
Fig. 4 eingetragen, wo zusitzlich einer der Einzeliiberginge hvu
der Gruppe bei niedrigem Feld angedeutet ist.

Zur Erklirung des becbachteten Spektrums der Fig. 5 muss nun die
vereinfachende Annahme aufgegeben werden, dass das Wasserstoff-
atom nur von einem Cl-Nachbarn umgeben ist. Im Spin~Hamiltonope-
rator muss iber alle 4 Cl-Nachbarkerne summiert werden. Flir den
Spezialfall der Orientierung des Magnetfeldes in [100] sind fiir
alle vier Cl-Kerne die Winkel Y gleich, d.h. alle vier Kerne
besitzen die gleiche Wechselwirkung, sie sind dquivalent (vgl.

Gl. (9) ). Die & Proton-HF-Niveaus spalten Jetzt 1in Jje (2 T _+1) =
15 SHF-Niveaus mit dem Abstang a/2 auf (Gesamtspin I~ 4x3/2 = 6)
und die beiden Liniengruppen bestehen dementsprechend aus je 13
Hquidistanten Einzellinien im Abstand a/4 pe - Die SHF-Energie-
niveaus sind fiir die [100]-0rientierung snergie-entartet. Die
relativen Intensitdtsverhiltnisse der 1) Linien lassen sich aus
der Entartung statistisch berechnen zu 1:4:10:31:80:44:40:31:10:42°
Die beobachteten Linienintensititen stimmen damit gut ﬁberein[6]-
Man kann also die isotrope SHF-Konstante aus dem Abstand der Ein-
Zzellinien bel Bou[100] bestimmen. Die Lage des Schwerpunkts der
Liniengruppen fillt wieder mit der Lage der beiden "reinen Proton-
Ubergange"hiund hv, (Fig. %)zusammen.

FUr eine beliebige Orientierung des Magnetfelds fHillt der Term mit

der anisotropen SHF-Konstanten nicht weg. Im allgemeinen ist der

Winkely fiir jeden der & Cl-Kerne verschieden, was zu einem kompli-

zierten Spektrum schlechter Auflfsung fihrt. Dreht man das Magnet-
feld in einer (100) ~Ebene,dann sind jeweils 2 der 4 Kerne dquiva-
lent. Wenn die SHF-Wechselwirkungen der beiden Kernsorten in einem
einfachen rationalen Verhdltnis stehen, dann kann sich wieder ein
gut aufgeldstes Spektrum ergeben. Das ist z.B. fiir Bo“[11d] in
KC1 der Fall, wo man 19 dquidistante Einzellinien in jeder Gruppe
beobachtet [6] . Die beiden Wechselwirkungen stehen gerade im Ver-
h#ltnis 2:1. Die anisotrope SHF-Konstante muss aus der Winkelab-
hiingigkeit der ESR~-Spektren bestimmt werden. Sind die Spektren

schlecht aufgeldst, muss man sie mit b als Parameter etwa mit Hilfe
eines Computers simulieren und daraas b bestimmen.
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In der bisher behandelten Ndherung 1. Ordnung ergibt sich die
Proton-HF-Konstante aus dem Abstand der Schwerpunkte der Linien-
gruppen und der g-Faktor aus g ==-;‘—;‘:-‘(B.+B,\. Es sel an dieser
Stelle schon vermerkt, dass die Storungsrechnung 1. Ordnung zur
genauen quantitativen Analyse der ESR-Spektren nicht ausrelcht.
Die anzubringenden Korrekturen werden in Kap. IIl. 7. behandelt.
Man miisste eigentlich ebenfalls die 4 Alkali-Kerne im Hamilton-
operator beriicksichtigen. Im Falle des als Beispiel herangezoge-
nen KCl ist ihre SHF-Wechselwirkung Jedoch etwa 25 mal kKleiner
als die der Cl-Kerne [}] , sodass sie nur zur Linienbreite der
Einzellinien beitragen. Wird die Kation-Wechselwirkung grosser,
kann jede Anion-Einzellinie noch eine Struktur tragen, kommt sie
in die Grossenordnung der Anion-Wechselwirkung, dann verschwin-
det die Auflosung iberhaupt (vgl. Kap. III. 3).

III. 2.2. ENDOR-Ubergiinge

Bel ENDOR werden Kernresonanzilberginge zwischen den SHF-Kern-
niveaus induziert und ilber die Entsdttigung des das gleiche
Niveau berlhrenden ESR-Ubergangs nachgewiesen [17] . Da der
Hamiltonoperator Gl. (2) keine Kopplung zwischen verschiedenen
Kernen 1 enthidlt, verhalten sich dle Nachbarkerne véllig unab-
hiingig voneinander und man braucht nur das ENDOR~Spektrum Je-
wells eines einzelnen Kerns zu diskutieren.

Die Auswahlregeln flir die Kernresonanziiberginge lauten:
am_=0, Ampzo, am. = 1. In Fig. 4 sind zwei solcher ENDOR-
Uberginge hv, und Whv, eingezeichmet., In 1. Ordnung ergeben
sich die ENDOR-Frequenzen aus Gl. (6) mit den Auswahlregeln,
wenn man zunéichst den Quadrupolterm wegl@sst, zu:

*

Vv, ﬁ(a«rb(ﬁius‘r-ﬂ + b sin fto;lt) e v“l (12)
Tund ¢ sind die Polarwinkel der Feldrichtung im SHF-Haupt-
achsensystem ({4 B, und z). VY, 1st die Larmorfrequenz des
freien Kernspins beim Feld Bo. V: bezieht sich auf die Ein-
stellung des Elektronenspins m_ = + 1/2,Y; entsprechend auf
m, = -1/2.
Bei Kernen mit I) 1/2 muss auch noch die Quadrupol-Wechselwir-

kung beriicksichtigt werden. Gl. (12) gilt dann nur fiir die
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"HF"-Linien, also im Falle vop I = 3/2 rir die Uberginge
my = 1/2 —» my = -1/2. Die Uberginge m = 3/2 —=~1/2 und
my = -1/2-—-3/2 singd gegenliber den Frequenzen der G1.(12) um

AV ¢ % (1(3cos"y-'~1) +q'£a‘n'y'ces lf(') (13)
Symmetrisch nach oben bzw. nach unten verschoben. r' und '

sind die Polarwinkel der Feldrichtung im Quadrupol~Hauptsystem.
Infolge der-Quadrupol-Wechselwirkung Spaltet bei I = 3/2 jede
HF-Linie in ein Quadrupol-Triplett auf,

Die ENDOR-Frequenzen hingen von der Orientierung des Magnet-
felds zu den Hauptachsen des HF- bzw. Quadrupoltensors ab. Fiir
Jede Crientierung Eibt es zwei ENDOR-Ubergiinge, deren Frequenzen
sich unllwlunterscheiden, wenn die SHF-Wechselwirkung grdsser
als W, ist. Im umgekehrten Fajj liegen die beiden Ubergiinge sym-
metrisch zu Y\ - Bel einer bestimmten Orientierung beobachtet man
also flr jeden Nachbarkern mit 1 = 3/2 2 Tripletts.

0

und die Hauptachsen (z) beider Tensoren sind die (119} -Richtungen.

Dreht man das Felq ip €iner (100) -Ebene so sind immer 2 von
4 Kernen einer Art (Alkali oder Halogen) dquivalent (vgl. Fig. 1)
d.h. man erhiit ENDOR-Linien von nur 2 verschiedenen Kernsorten.

Bezeichnet © gep Drehwinkel des Magnetfeldes bzgl. der {(100]-
Richtung, so erhélt man

Vi:gla thsinze)sy, (14)
&% = t (34)sinle (15)

In KC1 z.B. erwartet Man ein Spektrum von 4 HF-Linien bzw. 4
Tripletts fiip die Cl-Kerne und ebenso fir die K-Kerne. Bei
g = 0o° Sollte die Quadrupol-Aufspaltung verschwinden,

>
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I11. 3. ESR=-Spektren

In allen ESR-Spektren wurde die grosse Aufspaltung infolge der
Proton-HF-Wechselwirkung beobachtet. Die Auflésung der SHF-
Wechselwirkung war in verschiedenen Alkalihalogeniden unter-
schiedlich. Wie in KCl (vgl. Fig. 5) waren in NaCl, NaBr, KBr,
RbBr und KJ die SHF-Wechselwirkung nur mit den Anionen aufge-
16st. Fig. 6 zeigt das Spektrum in KBr. Im Vergleich zu KCl
ist die Anion-Wechselwirkung hier vollstidndig aufgeldst und die
beiden Proton-Gruppen wegen der grisseren Anion-Wechselwirkung
nicht mehr vollstdndig getrennt. In den Husseren Linien ist
eine weitere Struktur zu erkennen, die davon herriihrt, dass ein
Br-Isotopengemisch vorliegt. (Br kommt zu je 50 % als 98y una
1Br vor, deren Kernmomente sich etwas unterscheiden. Beide Iso-
tope haben Kernspin 3/2). In NaBr (Fig. 7) ist die Anion-Wechsel-
wirkung noch grosser und die beiden Proton-Gruppen Uberlagern
sich sehr stark.
Substituiert man Wasserstoff durch Deuterium, so erhdlt man statt
2 Liniengruppen deren 3, da D den Kernspin I = 1 hat. Fig. 8 zeigt
das Spektrum in KC1 [23,24] . Wegen des kleineren Kernmoments
des D liegen die Liniengruppen enger zusammen. Die beiden aussen
im Bild sichtbaren Gruppen riihren von H?-Zentren,deren gleich-
zeitige Produktion nicht ganz vermieden werden konnte.

i

A

20 29 10 a7 32 37 34 35 38 17 38 ano

Fig. 6: ESR-Spektrum des H] -Zentrums in KBr.
B, | (1001 , T = 68 °K, Pggp= 9380 MHz. Nach [15]
Die starke schmale Linie bei g=2 rilhrt von DPPH als
Eichmarke.
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B,/KG
1 1 i 1 i 1 | 1 i 4 1 1
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

F1g. 7  ESR-Spektrum des HS-Zentrums in NaBr.
= 1
Bol‘[100] » T =55 %, ‘vESR = 9380 MHz, Nach [15]

In den bisher besprochenen Fillen ist die Kation-Wechselwir-
kung sehr viel kleiner als die Anion-Wechselwirkung und trigt
nmar zur Linienbreite der Einzellinien bei. Eine zusdtzliche
Struktur der Anion~Linien infolge der Kationwechselwirkung be-
obachtet man jedoch in KF. Fig. 9 zeigt die Liniengruppe bei
hoherem Feld. F hat den Kernspin 1/2, sodass man 5 F-SHF-~Linien
mit dem Intensititsverhdltnis 1:4:6:4:1 beobachtet. Sie sind

But aufgeldst. Jede F-~Linie zelgt deutlich eine zusitzliche
Struktur von 13 Linien. In Fig.

der Gruppe bei niedrigem Peld ge
Linien riinren von den 4 niachstbe

10 ist die zweitunterste Linie
sondert dargestellt. Die 13
nachbarten K-Kernen (I(ng)=3/2)-

ng in die Grossenordnung der Anion-
SO beobachtet man gar keine aufgeldste SHF-Struk-
Dies ist in RbCl der Fall (Fig. 11). Die drei kleinen
Linien in der Mitte des Spektrums riihren von Verunreinigungen.

Bel den beiden strukturierten Linien handelt es sich um HCN ~
Zentren [23] .

Wechselwirkung,
tur mehr,
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Fig. 8 ESR-Spektrum von Hg- und D?-Zentren in KC1.
0
B, l| [100] , T =77 °K, Vggg = 9380 MHz.

B,/XG

' L

1 s i A
3450 3500 3550 12800 3850 3700 3750

Fig. 9 ESR-Spektrum von H'_;:-Zentren in KF, obere Liniengruppe.
B, | [1o0] , T=55 °K, Vggg = 9380 MHz. Nach [15]
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8, /X6

Fig. 10 ESR von H? in KF. Messung mit maximaler Aufl&sung.

Untere Liniengruppe, zweitunterste F-Linie mit nahe-
Zu aufgeldster K-SHF-Struktur.

Boll [too]l , 1= 55 o, Vesg = 9380 MHz. Nach (15].
Man beachte den im Vergleich zur Fig. 9 stark ge-
dehnten Feldmasstab.

ﬂ.
3B

. ane

Fig. 11 ESR-Spektrum von H:-Zentren in RbC1.

T =8 %, V.o =9380 muz. Nach {51,
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IIXI. 4. ENDOR-Spektren

1. Die ndchsten Nachbarn

Die nédchsten Alkali- und Halogen-Nachbarkerne haben den gleichen
Abstand vom Proton und die gleiche Symmetrie in Bezug auf das
Zentrum (vgl. Fig. 1). Sie werden als Kerne der 1. Schale be-
zeichnet (z.B. KI).

Aus der Flille der aufgenommenen Spektren seien je eines der

ClI und der KI Kerne in KC1l herausgegriffen, um die wesentlichen
Charakteristika hervorzuheben.

1. Fig. 12 zeigt das ENDOR-Spektrum der cil-Kerne fir BO" (110}
bei Sdttigung der mittleren ESR-Linie der Gruppe bei hoherem
Magnetfeld (X-Band). In dem in Fig. 12 mit eingezeichneten Zen-
trenmodell ist die Lage der dquivalenten Cl-Kerne A und B an-
gegeben,. Die Hauptachsen der ClA-Kerne bilden mit der Feldrich-
tung einen Winkel von 35,3 9, die der ClB-Kerne von 900. Von
Jedem Kernpaar erscheinen zwel symmetrische Quadrupcltripletts

( ﬂ: und Vv, ). Charakteristisch fiir die Cl-Kerne ist das dop-
pelte Auftreten jeder Linle infolge des Vorhandenseins zweier
Cl-Isotope, ~2C1 mit 75 % und ~/C1 mit 25 % Haufigkeit. Das Ver-
hdltnis der ENDOR-Frequenzen entsprechender Linien ist gleich
dem der Kernmomente der belden Isotope F(nﬂ%LP%T 0,832.

Bei der Linie 35015 ist deutlich eine "Stufenstruktur" und bei
3501; eine Aufspaltung der Mittellinie zu erkennen. Hier wird
der Einfluss einer "Hyperfeinstruktur zweiter Ordnung" ([25,26,27]
sichtbar, welche durch die Kopplung dquivalenter Kerne iiber das
Elektron zustande kommt. Die beobachtete Aufspaltung liegt in

der dafiir erwarteten Gréssenordnung von aa/h%QESR.

2. Das entsprechende Spektrum der KI-Kerne zeigt Fig. 13. Das
Magnetfeld ist hier um © = 8° gegen die [100] -Richtung in der
(001)-Ebene verdreht. Die beiden ~2Ki-Tripletts (Kerne C und

D, vgl. FPig. 12) lberlagern eine nicht aufgeltste Gruppe von Li-
nien von - /Cl-Kernen htherer Schalen. Die entsprechenden Linien
der 35Cl-Kﬁern.e erscheinen um 1,5 MHz in Pig. 13. Entsprechend
der viel kleineren Wechselwirkung mit den K-Nachbarn liegen die
ENDOR-Frequenzen bei niedrigeren Werten als bel den Cl-Nachbarn.
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ENDOR - Frequeny

ENDOR-Spektrum der 39}{1— und 3'501111---Ke:rne in KC1.

B  ist um 8° gegen [100] in der (001)-Ebene ver-
dreht. Mittellinie der oberen ESR-Liniengruppe ge-

sittigt. T = 77 °K, Vggg = 9320 MHz.
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Winkelabhingigkeit der ¥; -ENDOR-Prequenzen der
39K;—Kerne in KC1l. Drehung des Magnetfelds in der
(001)~Ebene. Die ausgezogenen Linien sind nach
Anpassung an > Messpunkte theoretisch berechnet.
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Nach G1. (%4) und (15) gentigen die gezeigten Spektren zur Be-

stimmung der beiden SHF-Konstanten a und b und der Quadrupol-~
Konstanten gq.

5. Die Winkelabhiingigkeit der Alkali- und Halogen-Kerne der 1.
Schale ist wegen der gleichen Symmetrie in Bezug auf das Zen-
trum gleich., In Fig. 14 1ist diejenige der KI-Linien beli Drehung
in der (001)-Ebene gezeigt, Aus Symmetriegrinden geniigt fir

die vollstidndige Winkelabhiingigkeit eine Drehung des Feldes um

45 © (vgl. G1. (14) und (15)). .

Nach Gl. (15) sollte die Quadrupolaufspaltung fir 6= 0° ver-
schwinden. Ein Vergleich mit Fig. 14 zeigt jedoch, dass die
Beobachtung dem widerspricht. Die Aufspaltung verschwindet erst
bei@=: 17°, an dieser Stelle zeigt sich deutlich, dass fir die
quantitative Analyse der ENDOR-Spektren die Storungsrechnung

1. Ordnung, welche zur Ableitung der Gl. (14) und (15) be-

nlitzt wurde, nicht ausreicht. Man muss den Hamlltonoperator in .
hherer Niherung 16sen. Wenn man das tut, kann man alle Einzelhei:
ten der beocbachteten Spektren quantitativ verstehen (vgl. Kap. IL
6. ).

Die ausgezogenen Linien in Fig. 14 sind nach Anpassung an 3 Mess-
punkte (Bestimmung der 3 Wechselwirkungskonstanten a,b,q) theore-
tisch berechnet. Es sej die Bemerkung angeschlossen, dass man

aus der Quadrupolaufspaltung nur den Betrag der Quadrupol-Konstan-
ten, nicht aber deren Vorzeichen bestimmen kann, Ein Verfahren zul

Bestimming auch des Vorzeichens bei den Kernen der 1, Schale ist
bel Spaeth [>,28] beschrieben.

IT1.5.2. Kerne héherer Schalen

Bei ENDOR-Spektren von Kernen hdherer Schalen k&nnen sehr viele
Kerne beteiligt sein,

sodass eine Zuordnung der gemessenen
ENDOR-Linien zu einzelnen Kernen nicht auf den ersten Blick ge~
lingt. Es sei daher zunichst ein Uberblick {iber die Symmetrie-
verhidltnisse von Kernen hoherer Schalen in Bezug auf das Proton
und ihre Auswirkung auf die ENDOR-Spektren gegeben.

1. Ein Oktant der erweiterten Gitte

in Pig. 15 dargestellt. Die rémisc
bezeichnen die verschiedenen Schal

o_ ist
rumgebung des Hi Zentrums
hen Zahlen an den Kernorten
en. Die AbstEnde der Kerne
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Fig. 15 Erwelterte Gitterumgebung des H?-Zentrums

einer Schale vom Proton in Einheiten der Gitterkonstanten
(Abstand ndchster Nachbarn) sind fiir die 1. Schale 1/2-{31

fiir die 2. Schale 1/2 ‘¥11 und fiir die 3. Schale 1/2 f19. Es
gibt jeweils 12 Alkali- und 12 Halogen-Kerne in der 2. und

J. Schale. Dabeil sind hinsichtlich ihrer Lage zum Wasserstoff-
atom die Alkali- und Halogenkerne in Jjeder Schale &dquivalent.

Alle Kerne der 2. und 3. Schale liegen auf (110)-Ebenen, welche
das Wasserstoffatom enthalten. Diese Symmetrie hat zur Folge,
dass 2 Hauptachsen der SHF- und Quadrupoltensoren der Kerne

in diesen Ebenen liegen miissen. Zur Bestimmng der Lage des
Hauptachsensystems ist dann nur noch die Kenntnis eines Winkels,
etwa zwischen einer Hauptachse und einer Kristallachse ,ndtig.
Dieser Winkel kann fiir den HF- und Quadrupoltensor eines Kerns
verschieden sein. Grunds¥dtzlich lassen sich die ENDOR-Spektren
von Kernen der 2. und 3. Schale einer Kernsorte nicht aufgrund
ihrer Winkelabhlingigkeit unterscheiden, wenn man im Rahmen der
gegebenen Symmetrie beliebige Lagen der Tensoren zuldsst. Bel
der Zuordnung gemessener Linien zu den Schalen miissen noch ande-
re als reine Symmetrieargumente herangezogen werden [3] .

2. In Fig. 16 ist das ENDOR Spektrum der S'RbII-Kerne in RbC1
fur B, nahezu in der 100] -Richtung bei Sdttigung der oberen
ESR-Linie gezeigt. (I(°'Rb) = 3/2 ). Fur B_ | {100] sind von
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Fig. 16 ENDOR-Spektrum der °TRbII- ung B5Rbl-Kerne in RBCL.

Bzlllloo} , T = 60 %k, Vesg = 9380 MHz. Shttigung
der oberen ESR-Linie.

den 12 Kernen der 2. Schale Jeweils 8 (113)-Kerne und 4

(311)-Kerne Hquivalent, sodass man fir Vg und Y. jeweils 2

Quadrupoltripletts erhilt. Anders als in der 1. Schale ist die

Wechselwirkung hier kleiner als ¥ (vgl. G1. (12)), sodass Vy
und V:lsymmetrisch um VYy herum erscheinen. Die breite Linie

beli V, enthilt die unaufgeldsten Linien mit 87Rb-Kernen ho-
herer Schalen. Die unterhalb von Vy
ten Linien sind v/ -Linien von
Das Kernmoment von

zusdtzlich sichtbaren brei-
5RbI-Kernen (1(85Rb) = 5/2).

Rb ist kleiner als das des 7Rb, die
Larmorfrequenzen verhalten sich wie V‘l“b)l‘&(ﬂ‘1:0,29 . Das
entsprechende Spektrum der ° Rp*_geprne wurde um Vy (°?Rb) eben-
falls beobachtet. Die Rb'I-Kerne sind den C1l-Kernen unmittel-

bar benachbart. In Fig. 15 ist eine solche Konfiguration durch
Schrarfierung hervorgehoben.

3. Dle Winkelabhiingigkeit der ENDOR-Linien der Kerne der 2.
Schale ist wesentlich komplizierter als die der 1. Schale. Sie
ist fur die V-Linien der K <Kerne in Kc1 fur din Drehung des
Magnetfeldes in dep (001)-Ebene 1n Fig. 17 dargestellt. Die
durchgezogenen Linien sing theoretisch nach Anpassung an 6
Messpunkte berechnet. Auch hier muss der Hamiltdnoper&tor in
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Fig. 17 Winkelabhingigkeit der 91+-ENDOR-Frequenzen der
39KII-Kerne in KCl. Drehung des Magnetfelds in der
{001)-Ebene. Ausgezogene Kurve nach Anpassung theo-
retisch berechnet.

Storungstheorie hdherer Ordnung berechnet werden. Den Einfluss
hdherer Ordnung sieht man in Fig. 17 z.B. daran, dass die Qua-
drupolaufspaltung bei 9= 450 nicht mehr symmetrisch ist. Die
5 gestrichelten Linien gehBren zu einem Triplett-System, bei
dem die mit @ steigende Quairupol- Asymmetrie verfolgt werden
kann. Die Winkelabhfingigkeit fir Rbll in RbC1, K ' in KBr und
NaII in NaCl sieht ganz dhnlich aus.

4. Die Analyse ergibt, dass in allen becobachteten Fillen die
Hauptachse des SHF-Tensors der Alkali-Kerne der 2. Schale nahe-
zu in einer (100] -Richtung liegt, wihrend die Quadrupol~Haupt-
achse 15 - 20° gegen dieselbe [100] -Richtung gekippt ist, und
zwar gegensinnig zur kleinen Kippung der SHF-Hauptachse. In Pig.
15 ist die vermutliche Lage der Hauptachsen eingezeichnet. Die
SHF-Tensoren sind nicht mehr axialsymmetrisch, wihrend die Qua-
drupol-Tensoren, wenn {iberhaupt, nur eine sehr kleine Abwelchung
von der axialen Symmetrie zeigen. '

5. Die Hechselﬁirkung der Halogen-Kerne der 2. Schale sind sehr
klein und nicht mehr aufgelst. Sie sind grSer mit den Halogen-
kernen der 3. Schale, woflir Fig. 18 ein Beisplel zeigt. Es handelt
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8 a5 a8 30 7 a4 86 g0 a0 52
Endor - Frequenz [MHZ]

1_ ITI
Fig. 18 ENDOR-Spektrum der ZBrIIT yng 8157171 yorne in

KBr. B>l floo], T = 55 %, Voop = 24,27 GHz.
Sattigung der Mittellinie der oberen ESR-Linien-
gruppe.

sich um die Brill kerne ip KBr flr B  ungefshr in ([100] -Rich-
tung. Die Messung erfolgte im Gegensatz zu %gn bishe§1gezeig'
ten Spektren im K-Band. Die beiden Isotope Br und Br er-

Scheinen deutlich getrennt. Die Aufldsung ist nicht sehr gut,

doch k¥nnen die Wechselwirkungstensoren aus der Winkelabhingig-
keit und dem Vergleich der beiden I

sotope ganz gut bestimmt
IIT
werden [3]

- Das entsprechende Spektrum der C1 "~ -Kerne in KCl
ist in Fig. 13 enthalten.

wechselwirkung mit Alkalj

~Kernen der 3. Schale konnten nienht
mehr aufgeldst werden.

6. In Fig.

19 a und b ist Schematisch die Lage aller ENDOR-Li-
nien auf ei

ner Frequenzskala fiir KC1 bej B_f {100] und sattigung
der oberen ESR-Liniengruppe im X-Band dargestellt. Die Hohen
der einzelnen "Linien" Sind willkiiriich als proportional zur
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Fig. 19 Schematische Ubersicht iiber die ENDOR-Frequenzen

des H?-Zentrums in KC1.
B, || ool , sHttigung der Mittellinie der oberen
ESR-Liniengruppe,VEsR = 9320 MHz. Der Frequenz-

masstab in Teilbild a) ist gegeniiber Teilbild b)
stark gedehnt.
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III. 5. Intensitidt der ENDOR-Linien

Wie Fig. 12 und Fig. 16 deutlich zeigen, sind die Intensitdten
der ENDOR-Linien auch bei gleicher Anzahl mitwirkender Kerne

sehr verschieden. In den angefiihrten Beispielen ist die Linien-
intensitdt der Vh -Linien wesentlich hoher als die der entsprecher
den v, -Linien. Die Frage nach der Intensit#t von ENDOR-Linien
und der damit zusammenhingenden ENDOR~-Dynamik sind noch vtllig
offen [14 17]

In diesem Zusammenhang sel die interessante Beobachtung bei den
Kernen der hdheren Schalen in KC1 erwdhnt, dass die Intensitdt
der Linien sehr stark von der Konzentration der Hg -Zentren ab-
hingt [3, 28] . Ab einer Konzentration von ca. 4+ 10" Tem™>
fallt die Signalhdhe mit zunehmender Konzentration stark ab.
Bei einer Konzentratlonserhohung um den Faktor 8 betrigt sie
nur noch 5 % des Wertes bei 4-.10 7 cm 3. Die Linienhdhe der

Kerne der 1. Schale steigt dagegen linear mit der Konzentration
an.

III. 6. Korrekturen bei der Analyse der ENDOR-Spektren

Flir eine genaue quantitative Analyse der ENDOR-Spektren ge-

nligt es nicht den Spin-Hamilton-Operator nur mit Stérungstheo-
rie 1. Ordnung zu behandeln. Dies wurde bereits deutlich bei der
Winkelabhiingigkeit der Quadrupolaufspaltungen. Die bei der Spek-
trenanalyse anzubringenden Korrekturen sollen im folgenden kursz
dargestellt werden.

1. Quantisierung des Elektrons

Bel der Berechnung der Energie des Spin-Hamilton-Operators in
1. Ordnung ( G1.(9)) muss man folgende Voraussetzungen machen:

'3¢FOB' >> T (e)
I& e8P0 b g (17)

Sie bedeuten, dass Elektronenspin, Proton-und Nachbarkernspin
alle in Riehtnng von B quantisiert sind.
: Aua der grossen Dubiett-ﬁurspaltnng des ESR-Spektruna folgt Je-
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doch, dass die Bedingung

9 JteB. D @,

nicht gut erfiillt ist. Das Elektron ist stark an das Proton ge-
bunden. Das hat zur Folge, dass die Quantisierung des Elektrons
vom Fall der reinen Zeeman-Wechselwirkung abweicht. Die den 4
Niveaus A - D entsprechenden Spineigenzustinde des Elektrons
(vgl. Fig. 4) sind also keine reinen Zustédnde mehr. Berechnet
man die Wellenfunktion des Systems Elektron + Proton mit der
isotropen Wechselwirkung in 1. Ordnung, so erhdilt man die fol-
genden Spineigenzustinde:

Ny o= lmewyd = le% 2 %)

I-4 « 47 (19)

{A)
s AN R AT A 20 ety - Y
0 1"{.. .

Die Erwartungswerte von S, und S zu dilesen Funktionen verschwin-
den, das Elektron bleibt 1n B (z)~Richtung quantisiert. Der Er-
wartungswert von S hat aber fﬁr die Niveaus B und D einen etwas
verringerten Betrag. Das kann durch eine neffektive” Elektronen-
spinquantenzahl mg beschrieben werden [3,27,29,30] :

eff
m = = 4 ct A4 - _......._...............)
Si) LT fa ( , 3_( 1“'.‘3:, (20)
( Ty q)c 2=y (h“l\‘ =--3(4 -i"e;"':—'i:;)

Die HF-Wechselwirkungen mit den Nachbarkernen sinﬁ viel kleiner
als mit dem Proton, sie beeinflussen die ‘Quantisierung des Elek- -
trons praktisch nicht. Die Berechming der SHF-Energle bzw.
_ENDOR-Frequenizen lann ‘dann bei ‘Beriicksichtigung von mg eﬂ. it
"retnen Elektronenspinzustxnden vorgenommen werden.
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*
Nach Fig. 4 muss man My opp Derilicksichtigen bei ¥V, Linien, wenn
man die obere ESR-Liniengruppe (hohes Feld) sittigt, und bel V¥,
wenn man die untere Liniengruppe sdttigt. Im X-Band erhdlt man

fur KC1 : (my ,ep)p = 0.4952 und (mg opplp = -0.4936 (Vggg =
9380 MHz).

Dle Messergebnisse haben eine so hohe Pr#.zision, dass diese

relativ kleinen Abweichungen der Elektronenspinquantisierung
von mg merklich eingehen.

2. Quantisierung der Kernspins bei_Kernen der 1. Schale
Fir die Kerne der 1.
Quadrupolkonstante q,

Schale ist Bedingung Gl. (17) nur fur die
nicht aber fir die anisotrope HF-Konstan-
te b erfiilit. In allen untersuohten Kristallen ist bx1/3 a.
Bel so starker anisotroper Wechselwirkung stellt Gl. (9) keine
ausreichende Néherung dar. Das Ergebnis der Beriicksichtigung

h&herer Ordnungen in b kann so beschrieben werden, dass die
Nachbarkerne nicht mehr in Riehtung von Bo’ sondern in Richtung
eines "effektiven" Peldes B

err duantisiert sind (3,27,31] .
Man erhdlt dann flir die ENDOR-{berginge :

. A g 21
V‘- ":IF“B.ﬁ‘ (21)
Fir den Fall axialer Symmetrie des SHF-Tensors, wie er fiir die
1. Schale gegeben ist

» erhilt man bei gleichzeitiger Beriicksich-
tigung von m efr’ ‘
q—’

Bq; +( 3\\3“‘5-.:!-‘{ oty

» dass seine y-Achse mit der des B, -Systems tiber-
R uas'quen.der;axiﬂlen

.SZ§HBttie keine Einschrinkung
Bichtung und Betrag von B '
des Elektrnmengping.ap,

‘arp hingen von der Richtung
Aus Gl. (21) una (22) r

. olgt ummittelbar fr die ENDOR-Prequen-
aen der 1. Schales.... . .. ST .

einstimmt

>

(23

iiaissiaaAﬁ e

(I gtaesizeg.
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In Kap. III . 4 wurde darauf hingewiesen, dass die Quadrupol-
aufspaltung z.B. der KI-Kerne mit den Gl. {13) bzw. (15) nicht
verstanden werden kann. Das Nichtverschwinden der Aufspaltung
fiir Bo“tuxﬂ ist eine Auswirkung des effektiven Feldes. Zwar
ist die Quadrupol-Wechselwirkung klein gegen die SHF-Wechsel-
wirkung, sodass die Berlicksichtigung der Verschiebung der SHF-
Niveaus durch sie in 1. Ordmung wie in Gl1. (13) ausreichend ist,
jedoch muss fir y' nicht der Winkel zwischen Feldrichtung B, und
Quadrupol-Hauptachse eingesetzt werden, sondern der Winkel
zwischen Kernquantisierungsrichtung E’ff und Hauptachse. Die
Richtung ven B eff weicht fﬁr eine starke anisotrope Wechsel-
wirkung betrachtlich von B ab. Berechnet man aus.den SHF-
Konstanten B eff und damit die Quadrupolaufspaltung, so stimmt
der fiir das Verschwinden der Aufspaltung berechnete Winkel beil
Drehung in der (001)-Ebene genau mit dem experimentell beob-
achteten Winkel iberein [3, 28].

3. Kerne htherer Schalen

Bei den Kernen hdherer Schalen sind im allgemeinen die Bedingungen
der Gl. (17) sowohl fiir die SHF wie auch die Quadrupol-Wechsel-
wirkung nur schiecht erfiillt. Dies trifft pesonders fiir dle Alkali-
kerne der 2. Schale zu. Die ziemlich umfangreiehe Rechnung der
Stérungstheorie 2. Ordnung in b, ¥ und g, @' soll hier nicht wieder-
gegeben werden. Sie ist ausfiihriich fir das Hi-Zentrum in (28]

und in etwas allgemeinerer Form in [27] dargestellt. Die Korrek-

tur der ENDOR-Frequenzen in 2. Ordnung fir I = 3/2 ist ebenfalls
explizit in [32] gegeben.

Um den EinfluB der 2. Ordnung auf die ENDOR-Frequenzen zu zeigen,
soll fiir die (311)-Kerne der 2. Schale fiir 2 spezielle Feldorien-
tierungen die Korrektur 2. Ordnung angegeben werden (vgl. dazu Fig.
15 und 17). Der Einfachheit halber sel angenommen, dass p=q'=0
1st (b'und q'sind im allg. klein) und dass die SHF-Hauptachse in
{100] 1iegt, was bei allen untersuchten Kristallen nahezu der Fall
ist. Die derupol-lhuptachse schliesse einen Winkel ¥ mit der

[100] -Richtung in‘einer (110)-Ebene . ein (vsl. xsp. III. 4). _—
yliegt etwa zwischen 15 und 20°, 7 4 L
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t.) B, || 1100l . Fiir die HF-Linie erhflt man:

(2) ¢ (4) . 1
V: 7 ; 3 Slutv (4_3“":*”3')
-, Ghihv, -2)
+ (v} 'S .2 b
~ ——— {in 4 ()
'\’¢ + k(hv,-ﬁl;) 4 (34

fir kleine 4 . Durch die 2. Ordnung wird die Lage der HF-

Linie auch durch die Quadrupol-h'echselwirkung beeinfluBt.
Der Frequenzabstand der beiden Quadrupol~-Linien von der HF-
Linie v, ergibt sich fiir kleine ¥ zu:

12) 3 12
AV = (F) Beastyoa) -

Y Uy l\“l\’h-‘ll,

Sinty (3q)°

t2) 1}y
AV : ( = | 3cost ~4i 4
Sq,-r-l;-,_ h) l -1 hihv, ~q,)

Die Quadrupol-Wechselwirkung wird in der 2. Ordnung asymmetrisch.
Die Asymmetrie ist fiir diese Orientierung nur klein und kommt

mur durch die Kippung der Quadrupol-l-lauptach_se zustande. Die
kleine Asymmetrie ist aber deutlich messbar.

2.) B,k 110} . Bei dteser Orientierung spielen die Terme, die
¥ enthalten, gegeniiber den lbrigen Termen nur eine untergeord-
nete Rolle. Um das wesentliche Ergebnis der Rechnung iibersicht-
lich zu halten, sind diese Terme hier weggelassen, d.h. ¥ = 0O
gesetzt. Quadrupol- und SHF-Hauptachse sind in {100] liegend an-

Sinla (34)%

genommen,
+(2) +(4} ' 3 ' 2 ' '
Vv v oL igiu )
Ymey, % +h(ﬁv‘~'¢11, ( W 3‘ _, ) ..
Ay - ) Mvresemi £ LLD B Jotag) -
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Die HF-Linie wird durch b und g in 2. Ordrnung verschoben. Die
Asymmetrie der Quadrupolaufspaltung 15t wesentlich grisser als
bei B_ in [1o0] , was auch deutlich in Fig. 17 zu sehen ist.
(Bei K' in KC1 sind b und 3q etwa gleich gross). Die Quadrupol-
Aufspaltung wird ebenfalls von b beeinflusst.

Bei Berilicksichtigung der Kippung von SHF-und Quadrupol-Haupt-
achse und b und g' werden die entsprechenden Ausdrlicke sehr
umfangreich, jedoch bleibt das Ergebnis im wesentlichen dasselbe.
Die durch die indirekte Kopplung dguivalenter Kerne {ber das
Elektron zustandekommende "Hyperfeinstruktur 2. Ordnung” ver-
schiebt den Schwerpunkt der ENDOR-Linien nicht und beeinfluft
somit nicht die Bestimmung der Wechselwirkungskonstanten. Sie
wurde daher vernachlissigt, zumal auch keine aufgeldste Hyper-
feinstruktur 2. Ordnung beobachtet werden konnte. (vgl. Kap.III.4).

III. 7. Korrekturen bei der Analyse der ESR-Spektren

1. SHF-Wechselwirkung der nidchsten Nachbarn

Bei der Bestimmung der SHF-Konstanten aus dem Linienabstand der
aufgeldsten Einzellinien muss ebenfalls beriicksichtigt werden,
dass die Kerne infolge der anisotropen Wechselwirkung in Richtung
von Beff quantisiert sind. Der Abstand der Linien ist flur Bo

in [100] daher nicht mehr alleine durch die isotrope Konstante
gegeben, wie das bei Rechnung in 1. Ordnung der Fall ist. Mit

Hilfe der Gl. (22) findet man fiir die SHF-Energie:

dia
Epue * mom (ate24') (24)

Hierbei ist die Kern-Zeeman-Energie vernachlissigt, da fir die
nicnsten Halogen-Nachbarn immer a > hv, ist. Somit erhiilt man
als Linienabstand zweier aufeinanderfolgender Linien bei B_} [100]

A- (guw)"‘

Bei der Bestimmung von a und b aus der Hlnkelahhﬂngigkeit der |
Spektren muss das effektive ?eld GI. (22) berﬂnksichtigt uerﬁen.:"




stimmung des g-Faktors nicht (vgl. Kap. III. 3). In 2. Ordnung
wird jedoch der Schwerpunkt der ESR-Liniengruppen durch die
grosse-Proton—HF-wechselwirkung verschoben. Eine geringere,
aber deutlich messbare Verschiebung kommt in 2. Ordnung aber
auch durch die grossen SHF-Wechselwirkungen mit den n#chsten
Halogen-Kernen zustande [ﬂ8,3}].

Mit Ausnahme von Rbel sind die Superhyperfeinwechselwirkungen
mit den niHchsten Halogen-Kernen bei B_Il [100] aurgeisst, man
kann den Schwerpunkt der mittleren Linie direkt bestimmen. Das
kann mit grésserer Prézision geschehen als die Bestimmung des
Schwerpunkts der ganzen Liniengruppe. Der Einfluss der SHF-
Wechselwtrkung auf die Lage der Mittellinie 1st verschieden von
dem auf die Lage des Gruppenschwerpunkts.

r-n
Im folgenden sollen die zur genauen g-Faktorbestimmung erforde
lichen Korrekturen fiir die Mittellinie, die zur Komponente des
Gesamtspins MIS = 0 gehdrt, pei B Il {100] dargesteilt werden.

a) Vereinfachte Betrachtung

Wie sich dile Korrektur 2. Ordnung auswirkt, soll zunichst am
Belspiel des Systems Elektron, Proton ung einem Nachbarkern ge-
zelgt werden. Zuniichst so1j geprift werden, ob es in 2. Ordnung
eine Kopplung Zwischen der Proton-HF-ung der SHF-Wechselwirkung
gibt. Die Quadrupol—Wechselwirkung kann vernachlissigt werden, d

Sie fiir die ndchsten Nachbarn um 2 Gr6$senordnungen kleiner als
die SHF-Heehselwirkung ist.

Der vereinfachte Hamilt

onoperator fiir die SHF-Hauptachse (z) in
Feldrichtung lautet:

k

p

br
et 1 EC LD o
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kann der Hamiltonoperator exakt dlagonalisiert werden, was
erstmals von Breit und Rabi [}4] durchgefiinrt wurde. Man
erhdlt die folgenden Energieniveaus (vgl. Fig. 4)

an]
M

A ‘?,ch‘eBo* %‘p - 41'. it‘p"k Bc

|
Eg*-%ha, v 4 (o o (g 3, b1 87)
(27)

rr
”n

¢ - tiheB tte, ~1 4, mE

1 111
- -4 _ 4 3 2
By s - %% -3 (% (sperirpta) B )
Fiir die Superhyperfeinstruktur erhilt man bis zur 2. Ordnung
fe7l fur B Il (100}

t @)

E™ -t

} 3
o ‘s_{mr('l‘\*lh‘)"l § — (I(IM) *m:ln,tﬂ)

. 29, e 8, . (28)

b - b 1
(+ in G1. (28) bezieht sich auf m_ = T 1/2).
Die Gesamtenergie fiir jedes SHF-Niveau setzt sich aus Gl. (27)
und (28) zusammen. Aus Gl. (28) folgt, dass infolge der SHF-
Wechselwirkung die Niveaus mit mg = 1/2 energetisch angehoben,
die mit m, = -1/2 abgesenkt werden.Die Energiedifferenzen, dile
zu den ESR-Ubergingen mit Ams == 1, Amp = A m = 0 gehbren,
werden damit grisser: d ie ESR-Linien werden verschoben, und
zwar zu kleineren Magnetfeldstirken (Messung bei fester Mikrowel-
lenfrequenz). Mit Hilfe der Gl. (27) und (28) erh¥lt man fiir

die Ubergangsenergie einer Liniengruppe

- 2y .‘.‘:.Z.'!._. L(C+ -nlle (29)
hialE REL R (ae2V) 9_2“..“‘“( )- ;} "“:t

FUr die andere Liniengruppe sj.lt. ein ganz entsprechender Ausdruck,
mr steht im ersten Ters. (EB- c)- Die Linien beider Liniuw |
werden Bleichsinnis und um ueiche Betr!lge varsehoben._ Der Sclwer-
punkt Jeder mmgnsmppe wim nn '
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— o
A3=-(M(«‘f5‘)+~: ; )
{ Zln’gm 2hvga (30)

verschoben. Hierbei ist (ber alle m, zu mitteln. Alle m -Werte
kommen mit gleicher Wahrscheinlic hkeit vor.

Das Ergebnis bedeutet, dass die ip der Messung emittelten Schwer
punkte durch den Einfluss der S}‘{F-Wechselwirkung bel niedrigeren
Feldern llegen als sie das ohne SHF-Wechselwirkung bzw. in 1.
Ordnung wiren. Korrigiert man diesen Einfluss, so gelangt man

korrigiert werden (

Rergiekorrekturen miissen Gesamtspinfunk-

tionen eingefiinrt werden. 1 - § I, sei der Gesamtspin, My
AL

Ly (Ly44) M !
AB ~ - (n.‘«&l‘) -4‘ ': )= My . S . (32)
Ty Me | i Fe B, 24} 8y
Fir eine bestimte Linie isgt

fest und es puss iiber alle mbg-
lichen I, -Werte gemittelt werde

- Dle Mittelung sei rur das



-}9-

Beispiel I = 3/2 durchgefiihrt.

Die Hiufigkeit der zu einer bestimmten Gesamtspinkomponenten
MI gehdrenden Zustidnde, welche auch die relative Intensitét
der ESR-Linien angibt, errechnet sich zu

M e Ts5 ty 3z to t41 9

1 4 10 20 31 40 44 Entartungsgrad
(1. O:dnung)

Der Wert M, = Y 6 ist einfach entartet, er kann nur durch

Ig = 6 zustande kommen. Ig = 6 ist nur auf eine Weise zu ver-
wirklichen. M; = 5 kann durch Ig = 5 und auch durch Ig = 6
realisiert werden, da es eine Komponente von I_ = 6 darstellt.
Da Ig = 6 nur einmal vorkommt, M = 5 die Hiufigkeit 4 hat,
folgt, dass Iz =5 mur 4-1 = 3 fach vorkommen kann. Filhrt

man das Abz#hlverfahren weiter durch, so erhdlt man fir den
Entartungsgrad des Gesamtspins:

Ip 6 5 4% 3 2 1 o0

P(Ig) 1 3 6 10 11 9 & Entartungsgrad

Daraus liasst sich fiir ein bestimmtes MI der Mittelwert Ig(Ig+1)-M§
berechnen,

Flir die Mittellinie ist MI = O und man erhidlt

t 3
I‘(I3§4) =2 f’(rg;)(l‘si (Ig.‘+1,)/§o?(r3‘) (35)

Arg

2 406y, = 40,30

Fir M; = O verschwindet der 2. Term in Gl. (32) und man er-
h&lt als Feldverschiebung der Mittellinie

4
ABm . qu‘(a.‘fb ) (36)
My20 % e B
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Fir den Fall nicht aufgeldster SHF~Struktur milssen die Ver-
schiebungen des Schwerpunkts der Liniengruppe berechnet wer-
den. Das Verfahren l#uft im Prinzip genauso, nur muss die Mit-
telung wie in (35) fir L(Lea)-He riir alle M; durchgefiihrt werden
und dann noch iiber alle M; mit den Gewichten (33) gemittelt
werden [15,18] - Zusdtzlich muss auch der 2. Term in Gl. (32)
gemittelt werden.

Der Beitrag des ersten Terms in G1. {32) zur Verschiebung des
Gruppenschwerpunkts betrigt

(<4
LI |

% B By

Der Unterschied zur Verschiebung der Mittellinie ist nur sehr

Klein, er betrigt etwa 4 % der Korrektur.

Von Schmid [18] wurde berechnet, dass fiir alle bei Alkalihalo-

geniden vorkommenden Kernspins bei N #quivalenten Kernen mit
SHF -Struktur gilt:

(37)

@)
AB; =~

I, (L,+4) - by

1

N[IL(IL"'”-“‘;“&] (38)

% N I‘_lI‘+4)

Man erh#lt also fiir N aquivalente Kerne und N verschiedene
Kerne dieselbe Korrektur des Schwerpunkts einer Liniengruppe
(vel. G1. (30)), wenn man nur den Term mit (I(I+1)-m§) beriick-
sichtigt. Das Ergebnis erleichtert sehr die Beriicksichtigung
der verschiedenen Isotope, welche sonst ausserordentlich kom-
pliziert wire. Man erhiit &ls Schwerpunktsverschiebung einfach

(39)

A8 s - 2NLL L, (Loa)(el e i)

Ia'Me By 2
Slsind die relativen Hiufigkeiten der Isotope.

Wir kdnnen dieses Ergebnis G1. (39) fir die Verschiebung der

Mittellinie Ubernehmen, wenn man den kleinen Unterschied von

Gl. (37) und (36) vernachléssigt (der 2. Term in Gl. (32) _

verschwindet fiir diese Linie mit M; = 0). Die Korrekturen 2.

- Ordnung fiir den g-Faktor sind so klein, dass dieser Unterschied
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von 4 % der Korrektur wesentlich kleiner als die Messunsicher-
helt ist.

5. Bestimmung der Proton-HF-Konstanten

Durch die Energiekorrektur in 2. Ordnung wird auch die Be-
stimming von a,, geringfligig beeinflusst. Der Einfluss ist je-
doch geringer als beim g-Faktor, da a; sich im wesentlichen
aus der Differenz der Linienschwerpunkte bestimmt und die bei-
den Mittellinien gleichsinnig verschoben werden. Zur Bestimmung
von a, mlissen die Beziehungen (Breit-Rabi)

« 4 - t,,tpiv4
hv = T8 ~qc e B v 4e s 4 {apextB) T

i%
4 - T oagty2
Wo s ax 8-t b B - e, v (00 ex"R) (%0)
X= QerMx ¥ §elg
verwendet werden. B, und B, sind die korrigierten Schwerpunkte
dermittleren SHF-Einzellinien.

Flir weitere Details der Auswertung der ESR-Spektren sei auf
[15] verwiesen.

Iv, Exgerimentelle Ergebnisse
1. Proton-HF-Konstanten. (Tabelle 1

Mit Ausnahme von KF sind die a -Werte etwas kleiner als beim
freien Wasserstoffatom (vgl. 1. Spalte in Tab. 1). Die grisste
hegative Abweichung wurde filr NaBr mit ca.-8 % gefunden. In KF
1st ap etwa 5 % grésser als beim freien Wasserstoff. Bei den
Chloriden und Bromiden ist die Abweichung flir die Na-Salze je-
weils am stirksten, wihrend sich die Abwelchungen der K- und
Rb-Salze nicht sehr unterscheiden. Vergleicht man die K-Salze
untereinander, so wechselt die Abweichung von ap (HO) das Vor-
zeichen beim Ubergang von KF zu KCl, wihrend sich die negative
Abweichung zum KBr hin verst#rkt.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich in KF durch den Einbau des
Wasserstoffatoms in das Gitter die Elektronendichte am Proton
erhtht, wihrend sie in allen anderen Kristallen erniedrigt wird
(vgl. G1. (3)). Bildlich gesprochen wird in ihnen ein wenig
Elektronendichte vom Wasserstoffatom in das Gitter hineingezocgen,



Tabelle 1

- Lo

15 .
Proton-HP-Konstante von H?-Zentren in MHz (Nach [1%] )

H° KF NaC1 KC1 RbC1 NaBr KBr 11;:3?9
1420,% | 1887,9 | 1352,6 | 1377,6 1363,6 | 1302,6 | 1336,9 ) ’
“p/n 20,6 | *o0,6| *0,6 25 ty,0 Zo0,6| =0,

iickt.
widhrend im KF das Gitter das Zentrenelektron etwas zusammendr

Iv.2. g-Faktoren (Tabelle 2)

rejen
Tabelliert sind die Abweichungen der g-Faktoren vom Wert des f

Elektrons.

he
Die in Klammer gesetzten Werte sind diejenigen, welc

151 .
man ohne Berlicksichtigung der SHF-Korrektur 2. Ordnung erh#it [ 5]
r
Der Vergleieh zeigt, dass die Berlicksichtigung der Korrektur V:
allem bei den Bromiden das Ergebnis wesentlich beeinflusst. Be

KF #dndert sie das Vorzeichen der &-

Abweichung des g-Paktors von H?-Zentren von dem des

Tabelle 2

(Nach [i5] ).

Verschiebung.

freien Elektrons

KF NaCl KC1 RbCl NaBr KBr RbBr n
-2,8 | 41,3 | 47,0 +14,6 | +16,5 +38,9 | +52,3 | x 10-.1;
I8 1,2 i, ) % 2,4 | T 56| ¢ 2,71 11,8 | x 10
-4
(+1,9) | (+3,5) (+7.4) | (+15,0) (+69,8) | (+57,2)| (+62,6) | x 10

Die erhaltenen g-Verschieby

ngen sind sehr klein, Bemerkenswert
ist vor allem,

dass sie ausser im Falle des KF alle positiv sind
omiden wesentlich grisser als beil den Chloriden.

Zu den Ergebnissen fiip ap {811t auf, dass auch hier
KF ein von den uUbrigen Substanzen abweichendes Verhalten zeigt.

3. SHF- und Quadrupol-Konstanten gep Kerne der 1. Schale (Tabelle 2l
Die isotropen SHF-Konstanten d
und Bromiden nehmen mit

die relativy starke Gitte

Im Vergleich

er Halogen-Kerne bei den Chloriden
wachsenden Gitterkonstanten ab, wobei sich

rkonstantenanaerung beim Ubergang
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Tabelle 3

SHF-und Qudarupolkonstanten von Kernen der 1. Schale [MHz]

Halogenkerne Alkalikerne
a
Substanz /h ?/h 3Q/h a/h b/h 3Q/h
KF 137,1 | 54,8 o | 7,54 | 1,50 -
thio t3,5 tO,ﬁ ‘-‘:0,1.‘1
NaC1 44,7 | 9,8 - 1,00 | 1,73 0

KC1 23,741 6,71 -0,174| 0,983 | 0,457 | +0,045

RbC1 17,34 s,47 | -0,15 |18,25 | 6,76 | -9,27

NaBr 200 50 - | o5 - -

1—10 -3_-5

Kbr oo | 2T 113 | 0,21 0,01
L 3,0 | 22,0 - o150 g

RbBr 87,9 | 30,9 - <12 - -

t1,0 | 20,6

Die mit Pehlerangabe versehenen Werte sind aus dem ESR-Spektrum
bestimmt. Die Ubrigen mit ENDOR bestimmten Werte sind in der
letzten Stelle um 1 bis 2 Einheiten unsicher.

Dle Konstanten beziehen sich auf die folgenden Isotope:
Pc1, pr, 2ya, 3%, 8Tpp. |

ESR-Daten: ['5] , ENDOR-~Daten: [),4] ' und neuere Messungen des
Autors, '

IQF‘

»
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vom Natriumsalz zum Kaliumsalz in Vergleich zu der beim Uber-
gang vom Kaliumsalz zum Rubidiumsalz in den SHF-Konstanten
wiederspiegelt (vgl. dazu Tap. 8y,

Tabelle 4

0 6
Gitterkonstante (Abstand n#chster Nachbarn) bei 18 “c (Nach {36])

a[g]

KF
2,665

NaC1l
2,814

KC1
3,14

RbC1
2,27

NaBr
2,98

KBr
5,295

RbBr
3,425

Vergleicht man dle isotro

Pe SHF-Konstante der Ki-Kerne in den
drei Kaliumsalzen,

so fHEllt die ausserordentlich starke Abnahme

stehen. Wie spiter in Kap, v gezelgt wird, spielt hier das

unterschiedliche Verh#dltnis der lonenradien von Anion und Kat-
ion eine entscheidende Rolle.

M1t Ausnahme von k! in kpr yng ol
SHF-Konstanten klei
(0,2 undg 0,4%5) .

den Kernen der 1

in NaCl sind die anisotropen
ner als die isotropen, wobei b etwa zwischen.
a liegt. Die Quadrupol-Wechselwirkungen sind bel
+ Schale senhr kieipn gegen die SHF-Wechselwirkungen.

4. SHF- ung Quadrupol

~Konstanten der Kerne der 2. und 3. Schale

Die Alkali- und Halo
das H-Atom auf dquiv
Jedoch nur die Alkal
wechselwirkung,

genkerne der 2, Schaje sitzen in Bezug auf
alenten Plitzen, wie Tabelle 5 zeigt, haben
ikerne eine betrichtliche isotrope SHF-
widhrend die Halogen<Kerne Praktisch nur eine
anisotrope SHF-Wechselwirkung zeigen. Die isotrope Wechselwir-.

kung der Alkalikerne ist in KC1 ung RbCl um etwa elne Gridssen-
ordnung kleinep als d

ort ger Kerne der 2.

Schale. In NaCl jedoch ist a(Nall
kleiner a}lg a(NaI), |

) zwar
aber von dep

gleichen GrﬁSsénordnuns.und
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Tabelle 5
SHF-und Quadrupolkonstanten von Kernen der 2. Schale [MHz)
Sub- |Kern |a b b b
stanz /n /n /n 3q/h 3Q‘/h ZSHF ZQ
23 11 ,
NaCl 3‘Na.1 0,62 |o0,21 |wo 0,075 | =0 =000l |=foo]
*0,03 | *o,02 ¥0,01 t 50 [ %50
kc1 |29%T [o,12
N > 0,032 0,010 0,040 =0 [100]-20 [100]4.150
0,002 | 20,002 | *0,001 { 0,002 + 40 + 50
87,1
RbC1 Rb—|1,428 | 0,277 { 0,088 | 0,137 | 0,045 [‘001-60[100]+16°
0,003 | £0,006 | 20,003 | *0,003 | 20,007 | * 20 |[% g0
39
KBr kT |0,160 | 0,033 | w0 0,029 | =0 =[100] {foo] +18°
0,005 | 0,002 0,002 T30 |t a0
k1 |Pa X x0,01| 20,05
rocl [Palll (0,07 | =o0,05 0,02
xer |7%rlY (0,2 | ¢0.15

Die Hauptachse (z) liegt in einer (110)- Ebene. Das absolute Vor-

zeichen des Winkels, der die Abweichung von der [100]

-Richtung angibt

ist willkiirlich, Jedoch ist es gegensinnig fur Zour und zq.
Daten nach [3,4] und neueren Messungen des Autors.

in KBr ist a(K'l) sogar grosser als a(K')(vgl. Tab. 3). Weiterhin
fdl1lt auf, dass a(KII) in KBr grosser als in KC1 ist, obwohl die
Entfernung zum Proton in KBr grosser-ist. Die Gridsse der isotropen
Wechselwirkungen der Alkalikerne stellt ein bemerkenswertes Er-
gebnis dar. Es ist ferner zu beachten, dass die Hauptachsen der
SHP-Tensoren alle nahezu in einer [100]-Richtung liegen. Fiir so
welt aussen liegende Kerne wilrde man zunichst erwarten, dass die
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anisotrope Wechselwirkung hauptsichlich durch die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung mit dem Zentrenelektron zustandekommt, fir wel-
che die Hauptachse die Verbindungslinie zum Proton ist.

Die SHF- und Quadrupol-Tensoren sind fir die Kerne der 2. Schale
im allgemeinen nicht mehr axialsymmetrisch, jedoch sind die Ab-
weichungen von der axlalen Symmetrie nur klein. Die Quadrupol-

Wechselwirkung ist von der gleichen Gréssenordnung wie die aniso-
trope SHF-Wechselwirkung.

dass sie nur im Falle von BrIII

(vgl. Tab. 6).In allen F¥llen er
achsen der Wechselwirkungs

genauer aufgeldst werden konnten
gab sich jedoch, dass die Haupt-
~Tensoren etwa in [110] 1liegen.

Tabelle 6

SHF- und Quadrupolkonstanten in Kernen der 5. Schale [MHZ]
Sub- |Kern a b b 3q 39", |z z
stanz /h /h /h /h /h SHF <
LV B TR 8 4 PP 0,06 0,025 =f110] | =010}
20,01 | *o,01 ¥0,01
RbCL |1 T1T) (o o6 «0,02 0,02 ~[110] | «fi10]
Rbc1 |87ppIIT 0,17 a0, 1 €0,05 ={110] | afi10)
KBr |79ppI1I 0,38 | 0,17 =0 =0 ~fi10]
20,02 *0,01

Daten nach [3,4] und neueren Messungen des Autors

Kerne der 2. und 3. Schale
elngezeichnet. Sie zej
Halogen--l(ern der 1. Schale, V wird gezelgt, dass die Er-
g von Elektronendichte des Zentren—
der 1. Schale auf aie Kerne der hoheren
- werden kﬁn.hen. S _
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5. Isotopeneffekt

Ersetzt man die Wasserstoffatome durch Deuteriumatome, so erhilt
man paramagnetische Di-Zentren, deren Zentrenelektron den gleichen
Grundzustand wie das H{-Zentrum besitzt. Legt man ein statisches
Modell zugrunde, d.h. dass das H-und D-Atom bewegungslos auf dem
Zwischengitterplatz sitzen, dann sollte man exakt die gleichen

HF- und SHF-Wechselwirkungen fiir die beiden Zentren erhalten.
Wegen der kleinen Protonenmasse wird das H-Atom jedoch Nullpunkt-
schwingungen grosser Amplitude ausfilhren, welche einen betracht-
lichen Einfluss auf die SHF-Wechselwirkungen haben kénnen. Die
gemessenen SHF-Konstanten enthalten dann einen dynamischen Anteil
{37,24] . Der Einfluss der Nullpunktschwingungen auf die SHF-
Wechselwirkung kann experimentell durch die Untersuchung von D°
bestimmt werden, da die Amplituden ihrer Nullpunktschwingungeni
bei Annahme desselben Schwingungspotentials geringer sind.
DJ-Zentren wurden mit ESR und ENDOR in KC1 untersucht [24] .
Fig. 8 zeigt das ESR-Spektrum (vgl. Kap.III.3). D?-Zentren und
Hg-Zentren haben innerhalb der Messgenauigkeit den gleichen g-
Faktor. Vergleicht man die Proton-und Deuteron—HF-Aufspaltung,
indem man nach Gl. (3) aus den HF-Konstanten die Dichte des Zen-
trenelektrons am Kernort berechnet, so ergibt sich

1
¥, () //‘f:(o) = (0,9934 £ 00045)

Die Elketronendichten am Proton und Deuteron sind nahezu gleich,
Grissere Unterschiede ergeben sich jedoch fiir die SHF-Konstanten
der Kerne der 1. Schale. In Tabelle 7 werden die SHF-Konstanten

der D?-Zentren mit denen der H?-Zentren in KC1 verglichen.

Die SHF-Konstanten der Dg-z«entren sind niedriger als die der Hg-

Zentren. In den letzten belden Zeilen der Tabelle 7 sind die Ver-
h#ltnisse der Wasserstoff- und Deuterium-Konstanten angegeben.

Der Isctopeneffekt ist bel den isotropen Konstanten grisser als
bei den anisotropen Konstanten. Er lst fiir die KI-Kerne wesentlich
grdsser als fir die ClI-Kerne. Die relativ grosse Reduktion von
a(K;) bel den D?-Zentren zeigt, dass tatsHchlich ein sehr grosser
Anteil der gemessenen isotropen SHF-Konstanten von Wassersboff-

,ﬁchuinsungen herrithrt, 4.h. rein dynamisqher Natur 1st.
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Tabelle 7

SHF-und Quadrupolkonstanten von Hg und D?-Zentren in KC1 ( in MHz)

Kern a/h b/h jq/h

%I (p) |o,8u4 0,443 +0,050

39KI(H) 0,983 0,457 +0, 045

Beil(pyles, 13 6,64 -0,172
Secrt(uy| 23,74 6,71 ~0,174
x(x) 1,165 1,032 0,90
%0,005 | *o0,005 | * 0,06
x(c1) |1,026 1,010 1,0

*o0,002 to,002

Die letzte angegebene Stelle ist um ein bis zwei Einheiten un-
sicher. Messtemperatur bei Hg, ist 77°% (3] , vei Dg 60 °K [24L
X ist das Verhiiltnis von Wasserstoff- und Deuteriu. mkonstanten

(z.B. aH(K)/aD(K)).

Die Quadrupol-Konstante . zeigt innerhalb der Messunsicherheit

keinen Unterschied bei den ClI—Kernen, wihrend sie fir die K'-

Kerne bei den D?-Zentren im Gegensatz zu den SHF-Konstanten
grosser wird,

Die SHF-und Quadrupol-Wechselwirkungen der K-Kerne der 2. Schale

sind fir H?- und Dg-Zentren innerhalb der Messgenauigkeit von
+
- 2 % gleich.
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V. Zur theoretischen Interpretation der Messergebnisse
1. Einleitung

Die SHF-Konstanten kdnnen theoretisch berechnet werden, wenn
man die Wellenfunktion des Grundzustands fiir das Zentrenelek-
tron kennt. Die Gl. (3) und (4) verkniipfen die Wellenfunktion
des ungepaarten Elektrons mit den SHF-Konstanten. Die theore-
tische Berechnung der Wellenfunktion fir eine solche paramag-
netische Stdrstelle ist ein sehr schwieriges Problem, das bis
heute noch filir keinen Fall umfassend geldst werden konnte.
Streng genommen gibt es ger keine "Wellenfunktion des ungepaarten
Elektrons",sondern es gibt nur eine Gesamtwellenfunktion, die

im Falle des Hg—Zentrums dés Wasserstoffatom und die gesamte

mit ihm in Wechselwirkung tretende Gitterumgebung enth#it. Be-
trachtet man als Gitterumgebung auch nur die acht niichsten
Nachbarionen, so hat man es bereits mit einem System von weit
Uber 100 Elektronen zu tun. Dass die Nachbarionen eine grosse
Rolle spielen, ist unmittelbar klar, wenn man bedenkt, dass die
Wellenfunktion des Zentrenelektrons innerhalb der Nachbarionen-
riimpfe besonders in der Nihe der Kerne stdrker vom Potential

der Nachbarkerne und den Wechselwirkungen mit den Rumpfelektro-
nen als vom Potential des Protons beeinflusst wird.

In dieser Situation ist man auf Niherungsltsungen angewiesen.

Um zu ihnen zu gelangen, werden zum Teil sehr einschneidende
Vereinfachungen vorgenommen, die dann nachtridglich durch den
Erfolg bei der Deutung der experimentellen Ergebnisse gerecht-
fertigt werden miissen. Die am hdufigsten gemachte Vereinfachung
besteht darin das Vielelektronenproblem auf ein Einelektronen-
problem zuriickzufliihren.

Keine der bisher fiir das H -Zentrum durchgefiihrten Niherungs-
rechnungen (3,4,37,38,39, 40 41] hat die experimentellen Ergeb-
nisse befriedigend zu erkliren vermocht. Die Methode der zu den
Nachbarionen orthogonalisierten Hiillfunktionen [#2] kann fir

HC j-Zentren in KC1 [3] und Rocl (4] die S}[F-Konstanten der 1.

und 2. Schale anndhernd richtig erkl&ren._Es hat sich dabei B
herausgestellt, dass fir die Deutung der ETGanisse die. 5358“' o
seitige Uberlappung benachbarter Gitterlopen eine. en@scheidende.:r
Rolle spielt. Letzteres hat sieh auch bei er Deu
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topeneffektes gezeigt [24] . Es sind jedoch noch Diskrepanzen
der Grossenordnung eines Faktors 2 bls > zwischen den theo-
retischen Werten und den experimentellen Ergebnissen bestehen
geblieben.

Von Cho, Kamimura und Uemura [39,40] wurde der Einfluss einer
kovalenten Bindung des Wasserstoffatoms an die Halogen-Nachbar-
ionen auf die Wellenfunktion in KC1 untersucht. Einen anderen
Weg ging Sammel [38,41], der fiir NaCl und KC1 in einer Energie-
variationsrechnung bei Berlicksichtigung der Struktur der Nach-
barionenhiillen die Wellenfunktion des Zentrenelektrons zu ermittel
Suchte. Die genannten Verfasser konnten die Erkldrung einiger
Messergebnisse verbessern, doch wurden dabel gegeniiber dem ein-
fachen Orthogonalisierungs-Ansatz andere Ergebnisse verschlech-
tert. Im folgenden soll das bisherige theoretische Bild anhand
der vermehrten experimentellen Ergebnisse liberpriift werden. Es
soll ausserdem der Versuch unternommen werden aufzuzeigen, in
welcher Richtung ein weiterer Ausbau der Theorie nétig iSt-oDie
quantitative Diskussion der Messergebnisse soll dabeil auf Hi-
Zentren in KF, KC1l, KBr, NaCl und RbCl beschridnkt werden.

Eine theoretische Wellenfunktion des H?-Zentrums muss vor allem
die folgenden wichtigsten experimentellen Ergebnisse deuten:

1) die starke Abnahme der isotropen SHF-Konstanten der Alkali-
kerne der 1. Schale beim Ubergang von KF nach KBr,

2) die verhﬁltnismﬁssig grossen isotropen SHF-Konstanten der
Alkalikerne der 2. Schale

3) die Lage der SHF-Tensoren der Alkalikerne der 2. Schale
4} die Proton-HF-Konstanten

5) die g-Faktoren, insbesondere die Positive Verschiebung

6) den unterschiedlichen Isotopeneffekt am KI und ClI in KC1l

7) das Auftreten von Quadrupol—Wechselwirkungen bei den Kernen
der 1. Schale.

Berechnet man die SHF-Konstanten nach G1. (3) und (4) nur mit
der 1s-Funktion des Hasserstoffatoms, S0 erhdlt man Wﬁrte: die
um 2-3% Gréssenordnungen unter den experimentellen Ergebnissen
liegen. Es 1st unbedingt n&étig, den Einfluss der Nachbarionen
‘Zu beriicksichtigen. NiherungslSsungen hierzu werden in den

- folgenden Abschnitten diskutiert.
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V. 2. Orthogonalisierte Wasserstoff-Wellenfunktion {#2,3,27,39
{Schmidt-Orthogonalisierung)

Als Ausgangsfunktion fiir das Zentrenelektron nehmen wir die un-
verlinderte 1s-Funktion des freien Wasserstoffatoms

0 - . ebr/“" (&= 05294)
" Yxal o0 (%1)

Angesichts der nur geringen Ver#inderungen der Proton-HF-Konstanten

durch den Einbau in den Kristall scheint dieses Vorgehen in

einer 1. Niherung berechtigt. Wir vernachlissigen somit den Ein-

fluss des elektrostatischen Gitterpotentials gegeniliber dem

Zentralpotential des Protons (vgl. dazu Abschnitt V.6). Auch

eine mégliche Gitterverzerrung bleibt unberiicksichtigt.

Die Wellenfunktion des Hg-Zentrums miss zunidchst allgemein als

Vielelektronenwellenfunktion formuliert werden. Dabei ist das

Paull-Prinzip zu berlicksichtigen, was am einfachsten durch

eine Slater-Determinante geschieht:

t ? '

XTI I CS AR MY

’\{/ = -!-' ”f;(‘) 'Y:(U.. .. __."f';(n)
o s LTI T, 7 8

(42)

- - = . -

t t
=?%| Q“IA?‘E ...-.T dr
4; steht flr eine der paarweise besetzten Eigenfunktionen der
Rumpfelektronen eines Nachbarions. n ist die Gesamtzahl der
Elektronen, N ein Normierungsfaktor. Die in den SHF-Konstanten
gemessene Grosse ist die ungepaarte Elektronendiéhte‘des Gesamt-
systems an den verschiedenen Kernorten [431 |

(43)
¢ -S’ ) = an‘? (o) f,;r (7r) a, '“’ ..._._t.,,
Zur Berechrung von (43) muss die Slatermnetermimnt& (w)l“’“"’
wickelt werden. Es treten dabei. neben“ﬁea5ﬂeitr38*n ?ﬁn‘.i auch,
solche von Uberlappungste rmnl* A ' | mcht |
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orthogonal zu den Ionenrumpf-Funktionen ist. Dabei ist zunichst
angenommen, dass die Ionenrumpf-Funktionen verschiedener Ionen
im Gitter orthogonal zueinander sind. Die Beriicksichtigung der
Uberlappungsterme wird einfacher, wenn man d& nach Schmidt

zZu den Rumpfelektronen orthogonalisiert. Die Erwartungswerte
einer Slaterdeterminante, die nur orthogonale Funktionen ent-
hdlt, ist gleich der Summe der Erwartungswerte der Einelektronen-
Wellenfunktionen [43] - Das bedeutet, dass zur ungepaarten
Elektronendichte dann nur die orthogonalisierte Wasserstoff-
Funktion beitrigt, weil die Summe {iber alle paarweise besetzten

Rumpfelektronen verschwindet, Q; nach Schmidt orthogonalisiert
ergibt sich zu:

R AP RTINS ()

Vs (4= 5 cg,iuyt) (45)
&

lonen zZugemischt, wobej die Zumischungskoeffizienten die Uber-
lappungsintegrale von Q& mit den Orbitalen sind. Dlie Berechrnung
der ungepaarten Elektronendichte ist auf diese Weise unter Ein-

schluss des Pauliprinzips auf ein Einelektronenproblem zurtck-
gerfinhrt worden, denn Jetzt wirdg einfach:

£ - et (46)

Die neue Gesamtwellenfunktion wird

findert, ist G1. (47) identisch mit G1. (42) [42] . pas hochge- .
stellte S bei wf y° _und_'}:,__ Sstehe fur "Schmidt-Orthogonalisierung.
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Zur Ermittlung von ‘(: missen die Uberlappungsintegrale { §,|4)
berechnet werden. Als Orbitale fiir die Rumpfelektronen miissen
die Hartree-Fock-Funktionen der freien Ionen verwerxiet werden.
Es existieren keine Eigenfunktionen flir die das Alkalihalogenid-
Gitter aufbauenden Ionen, also keine "Gitterfunktionen" der
Ionen.

Fir alle TIonen bis herauf zu Br g€ibt es analytische Hartree-
Fock-Funktionen von Clementi [AR] s bei denen jedes Ionenorbi-
tal durch eine Reihe von Slater-Orbitalen dargestellt wird.

Flir Rb' haben wir die Hartree-Fock-Tabellen von Mayers [45] ver-
wendet. Bei den Uberlappungsintegralen handelt es sich um Zwei-
zentrenintegrale. Fiir Zweizentrenintegrale zwischen Slaterorbi-
tale kdnnen geschlossene Ausdriicke angegeben werden, von denen
eine Reihe der hier bendtigten bei Coulson {[46] zusammenge -
stellt sind. Die Zusidtzlich bentigten Ausdriicke wurden abge-
leitet und sind im Anhang D aufgefiihrt. Die numerische Berech-
nung der Uberlappungsintegrale erfolgte auf der Rechenmaschine
TR4 des Stuttgarter Rechenzentrums. Die Uberlappungsintegrale
sind im Anhang A Zusammengesteilt. Um die Auswirkung der Schmidt-
Orthogonalisierung auf die Wellenfunktion zu zeigen, sei Qi riur

KCl mit den Beimischungen der Hussersten Orbitale der Nachbar-
ionen angegeben:

5 J o w, kg kg \

¥ < 4, 03{6“ -2 (003¥, "~ oy Yod -2 (qow;:-qoe"r,,:)} (48)
Y €

Die zugemischten Funktionen 13'_haben ihre Achse in der Ver-

bindungslinie zum Proton {{1111), welche eine axiale Symmetrie-

achse der Elektronenverteilung ist (vgl. dazu Fig. 20). Die

Uberlappuhssintegrale (i.l‘?;,nQ verschwinden. Die 83"5135"'911_

Belmischungen kommen von den 3s und 3p-Orbitalen der Cl--Nach-

barn. Aus den Quadraten dieser BeimischunQSEOeffizienten-f°15t'

dass anschaulich ‘gesprochen sich 5,5 % des ungepaarten Ele‘?’°“’

in jedem C1'-Nachbarn befinden. P e o

Die isotrope SI-}F-Knnstante&mlonibereemtai"hmh déﬂ _'Gh > .-

und (44-46) zu: o e e TR

ﬁ."c i- C sf‘ ‘{6.(
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Fig. 20
g i;hematis;he Darstellung der Uberlappung von @. mit
s;;i:nion ) und der Uberlappung benachbarter Ionen.
tt in einer (110)-Ebene. A - Anion, K = Kation.

pa @ (7

prak::i;i:m ort der Nachbarionen sehr klein ist, spielen fir a"

In KC1 mit n?r die Beimischungen eine Rolle. Dies sei fiir a(ClI)
€lnem Zahlenbeispiel &zeigt (atomare Einheiten)

a(at) = ten?
V{8, (g0r) - N AN LXCIVEY LA LAY —<¢;l*§,)l*.,“”}|l

0,0
10034 0,032 - 3,49 0084 - 40,19 o0003u-38 51 (50)
R SR ~ R - Nty o r—
0221 0,0691 0,023§

An dem Bei
T die Befiiel ist ebenfalls zy Sehen, dass es nicht genligt
Schung des Hussersten §-Orbitals zu beriicksichtigen.

b =4 cae f:gm-—-—-'a"' < | |
'] _ . - & 4 2 . _
PR (G- E o e o

VEl. dazu Fig. 20 -
Bei Rb* una gr' m{:s S die p-Zumischungen beriicksichtigt.
' Sten elgentlich noch 3d~Funktionen mit einbe-

zogen werden. LA . .
R D2 {91%,°%) Jedoch versohwindend klein 1et (O

= 1,7 10 L :
| » | | [39] )s wurden diese Beitrﬁge vérm"’hlﬁsaigt :
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Die Integrationen in Gl.(51) kdnnen in Produkte von Winkel-
und Radialintegrationen aufgetrennt werden. Die Radialintegra-
tionen laufen auf eine Mittelung von 1/r3 iiber die Radialan-
teile der p-Funktionen Png(r) oder deren Produkte Pnp(r)- Pmp(f)
hinaus, welche mit Hilfe der Hartree-Fock-Tabellen numerisch
oder mit Hilfe der Clementi-Funktionen analytisch ausgefihrt
werden ktnnen. Die verwendeten Mittelwerte sind im Anhang C
zusammengestellt.

Plir die nichsten Nachbarkerne liefern die Terme in G1l.(51),

die proportional zu (Q;P?;)%ind, den weltaus grossten Beitrag.
Bel den Kernen hdherer Schalen iiberwlegt wegen der klelnen Zu-
mischungskoeffizienten der direkte Beltrag von Q} . Wegen der
konzentrierten kugelsymmetrischen Ladungsverteilung von Q“ kann
letzterer in guter Niherung als dile Dipol-Dipol-Wechselwirkung
eines am Ort des Proton lokalisiert gedachten Elektronen-Punkt-
dipols mit dem Kernmoment dargestellt werden:

A -
b= & 73 (52)
¢ «F 4
R_ = Abstand von Kern zum Proton.

a
Fiir weitere Einzelheiten bei der Berechnung von b seil auf (3,27,

28,31] verwiesen.

In den Tabellen 8,9,10 und 11 sind die Ergebnisse der Schmidt-
Orthogonalisierung mit den experimentellen Werten verglichen.

Fiir die isotropen Konstanten der Halogenkerne der 1. Schale er-
hiilt man erstaunlich gute theoretische Werte, wihrend man fur die
isotropen Konstanten der Alkalikerne der 1. Schale durchweg viel
zu hohe Werte erhilt. Die Diskrepanz lst besonders gross bei KBr
und NaCl, sie ist am kleinsten bei XF (Tab. 8). Bei den isotropen
Konstanten der Alkalikerne der 2. Schale (Tab. 9) werden die
Diskrepanzen noch grésser: hier sind die theoretischen Werte um
2. Gréssenordnungen zu klein.

Die theoretischen Werte der anlisotropen Konstanten der Halogen~
kerne der 1. Schale sind durchweg zu klein, sie erkldren nur etwa
die Hilfte der gemessenen Werte, wobei das Ergebnis in KBr be-

sonders schlecht ist.



Tabelle B

Vergleich der experimentellen und theoretischen SHF-

Konstanten

flir Kerne der 1. Schale (1n MHz)
Experiment |Schmidt-0, Léwdin-0. | Kovalenzé
39 a/h T:54 16,4 10,2 8,0j#_
b/ 1,50 1,92 1,33 1,11
h
KF ) ]
a 137,1 152,8 102,8 94,9
19 /n -
b/n 54,8 38,0 26,1 (54,8)
39 */n 0,983 4,26 1,42 0,542
K T
KC1 b/h 0,457 0,648 0,377 0,272
35 a7n 23,74 17,96 12,40 10,4
c1 —
b :
/n 6,71 3,62 2,75 (6,211;
K —
b/h 0,206 0,468 0,260 0,174
KBr o
a
98y /n 18,5 79,0 53,1 40,6 |
7 ST, 4 17,2 12,0 (37,4)
23y, * 1,00 16,5 2,58 1,02
b
/h 1,73 2,87 1,66 1,53
NaCl —
35 /n T 45,1 27,0 23,25
Cl _ —
b
/n 9,8 7,73 5,73 (9.,8)
87 /n 18,25 63,3 27,0
Rb . ,
- p/h 6,76 10,52 6,20
35 /h 17:34 14,5 9’30
c1 - _ |
_ b, _
' /h 5,47 : 3943 L R.38




.
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Tabelle 9
Vergleich der experimentellen und theoretischen isotropen SHF-
Konstanten fiir Kerne der 2. und 3. Schale (in MHz)
Sub- Kern a Schmidt-0. Lwdin-0O. Kovalenz
| _Stanz /a exp.
| NaCl | I | 5 oo | 0,0014 0,427 0,712
KC1 - 0,123 | 0,0013 0,0629 0,155
[ RoCL | ®TRo!® | 1,428 | 0,0144 0,56 )3
Kbr o 0,160 | 0,0007 0, 0445 0,150
0,043
| Xe1 s 00,01 | 0,00002 0,0157 s -
0,03
| Roc1 25 11T €0, 06 0 0,012
KBr 79BI‘III 0,38 0, 0006 0,122 0,353
M

Bei der anisotropen Wechselwirkung der Alkalikerne der Eéijchﬂle
kommt dep Betrag von b/h ganz gut heraus , jedoch nichtdass
Richtung dep Hauptachse (Tabelle 10). Das liegt daran, o

der theoretische Wert von b/h praktisch nur dureh b" Ver-
G1, (52) zustandekommt, fiir welche die Hauptachse in derlb
bindungsiinie des Kerns zum Proton liegt. Man muss desnierten
trotz der relativ guten Ubereinstimmung zwischenden?; ccrlecht
die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment a
bezeichnen.

i

Anmeriung fur die Tabellen 8 - 11: | | 0_) .
Die theoretischen Werte {Spalte Schmidt-O. und tor . fopeplbars
¥l wurden gegentiver {3] durch Bertiolal cnt e perechming der
lappung entiang der 110} -.mghmm_,;gm wm e
uherl&bﬂunssxategraie verbessert. N |
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Tabelle 10

Vergleich der experimentellen und theoretischen anisotropen

SHF-Tensoren der Kerne der 2. Schale (in MHz)
Experim. Sehmidt-0.| Lowdin-0.| Kovalenz
b/h 0,21 0,230 0,22 0,24
NaC1l -
(EBNaII) b/h_ = 0 o,olaI %3061
{100} 1o 100
Zsur | = D00] -25,3° Z1g8 - 13°
b/h 0,032 0,025 0,025 0,030
KC1 .
(59KII) /h 0,010 0 0,004 Q,008
{100 fool (100} (100l
“SHF | -20 ! -25,3° - 18° ~ 100
b/h 0,271 0,205 0,177 0,270
RbC1 i
(87 II b/h 0,088 o] 0,046 0,074
Rb~1)
(100} {100] ftool (100}
“SHF -60 -25,3° ~9,50 -30
b/h 0,033 0,021 0,022 0,028
o B 4 0,008
(391, /n | =0 0 0,00 ,
floo) [1o0] (100}
?sr | ool -25,30 -180 - 70

Die theoretischen Werte der Proton-HF

-Aufspaltung sind im Gegen-
satz zur Beobachtung immer grésser a

1s der Wert beim freien

sammengedriickt wird. wie Tabelle 11 zeigt, sind die Diskrepanzen
Zu den exXperimentellen Werten erheblich,.

S RE N BTt et < < 5 e
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Tabelle 11

Vergleic
h der experimentellen und theoretischen Proton-HF-

Konstanten (in MHz)

Subst .

_vubstanz [ Experim. | Schmidt-0. | Lowdin-0. | Kovalenz
KP

-l;é_l___ 1487,9 1736 1628 1601

—_— 1377,6 1686 1596 1552
KBr

__N;;__ 1336,9 1689 1597 1527
1

7{? 1352,6 1947 1783 1756
1

— 1383,8 1651 1561 1531

~Eh______ 1420, 4

Es gei
an dieser Stelle darauf hingewiesen,

gang vo
n KF nach KBr sich die Uberlappungsintegrale V

dass beim Uber-
on §, mit

den Hus
i seren Halogenorbitalen der nichsten Nachbarn nur wenig
ern (vgl. Tab. 12).

Tabelle 12

Ubery
e ap?ungsintegrale @, mit den Husseren orbitalen der nd
chbarionen (ﬂ 0~2)

e ——

e Halogen Alkall

— | ) | I Uy | My | 48
.| 6,98 14,63 7,94 11,30 |2,294
X1 1 7,20 16,98 %,01 6,08 |2,701
__Ii'ir_ 7,11 17,64 '__},18 5,94 |2,833
¢ ist der Abstand Proton-N&Chbarkern in & (90°K)

Die Vergrbsserung der Ionenradien wurd
der Gitterkonstanten gerade xonpensierf--
erwarten, dass dle relativen.niskrepanzen bei
Eleich sind im Gegense
Die U’berlapwn.
Gitterkmmg AR

-;:ur Beobaehtuna.
-"'}x-arbiulen nehme

durch die Vervﬁﬂsem
Man kbnnte deshalb
‘den Halogenkernen

n intsmchend der
sh kann diese_Abn_lh-_e bei wellem

chsten
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nicht die beobachteten Unterschiede der iscotropen Konstanten er-
klaren.

V. 3. Berlicksichtigung der Ioneniiberlappung (LSwdln-Orthogonalisie-
ru .

Es ist an sich nicht verwunderlich, dass der so einfache Ansatz
mit der Schmidt—Orthogonalisierung die Beobachtungen nicht be-
friedigend deuten kann. Beim Versuch der Deutung der Ergebnisse
in KC1 (3] und RoCl [4] hatte sich gezeigt, dass die Beriicksich-
tigung der Tatsache, dass sich die Ionenhiillen der Nachbarionen
im Gitter etwas Uberlappen, die isotropen Konstanten der Alkali-
kKerne der 1. und 2. Schale besser verstehen liess. Die Funktionen

“Y‘ in G1. (42) missen ebenfalls in einen Satz orthogonaler
Eigenfunktionen ¢' umgewandelt werden [42] . Von Lowdin [48]
wurde dazu die folgende Transformation angegeben:

G R AN, (53a)
e ~~

A - {&‘+§') R L U A G S (53b)

A"t = J.‘ - IQ_ + E_ S[F S"i c.e (5}0)

i T Sy ) E (534)

A
Die Wasserstoff-Funktion Q. mss jetzt zu den Funktionen A

orthogonalisiert werden. Dann erhdlt man als vollstidndig ortho-
Eonale Slater-Determinante:

L
Yo swmlal ueh e e (54)

Die vollstdndig orthogonalisierte Wasserstoff-Funktion (durch
hochgestelltes L = Ldwdin gekennzeichnet) wird dann:

L(@“-gu.u;n;)
NG TS A ANY) O
RLE K §<c.'w.ﬂ‘>;-&mm

” H<J!‘Inri)L 
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Fir die ungepaarte Spindichte 1st Hhnlich wie in (46) nur Q:
massgebend, da alle Yi wieder eine spinkcmpensierte Gesamt-
heit bilden. -

a) Ndchste Nachbarn

Im Hinblick auf die mit der Lowdin-Orthogonalisierung erhaltenen
Ergebnisse ist es niitzlich den Einfluss der Ioneniiberlappung fiir
ein Beispiel explizit anzugeben. Beriicksichtigt man in Gl. (53c)
nur lineare Glieder in Sh und nur die Gitteriiberlappung der
dussersten Orbitale (die grésstenvorkommenden Werte von s' sind

~ 0,08), so erhdlt man z.B. flir den Zumischungskoeffizienten

von ¥, ('} in KBr statt { Q.l“l’;;r}s bei der Schmidt-Orthogonalisierung
mit Gl. (55):

r iy
g, 1%0) - {< ALAS
- R S N
(001 > RO APIC MR A ST LA AL W

Clio] - - 3(@“1'1’:)( l"",,)‘ =A<e Ws Kq’ : ' :)
(56a)

Durch die Lowdin-Orthogonalisierung wird der Zumischungskoeffi-
zient reduziert. Die Terme der 2. Zeile in Gl. (56) enthalten
die Uberlappungen benachbarter Ionen eﬁtlang [100] , die der

3. Zeile diejenigen entlang [110] . Fiir die Lage von qur vgl.
Fig. 20. In Fig. 21 ist veranschaulicht, dass flr einen be-
stimmten ﬁLNachbarn die Gitteriberlappung entlang {100] von

2> ihm unmittelbar benachbarten Brl-Ionen zui beriicksichtigen
sind. Von den 3 ﬁberlappungen {iber die FlHchendiagonale ist nur
eine eingezeichnet. : ! : ' :

Einen #dhnlichen Ausdrack wie in Gl. (56) erhiilt man-auch fir die
pP-Zumischungen, Jedoch sind dabel. zusitzlich die Py -Uberlap-
punsen ZUu berﬁcksiehtigen, z B. bei der ij'»Zumischung ein Term

mit( H’,, ) (vgl. Fig, 20)
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K

<K1Br> Br

Fig. 21 Schematische Darstellung des Einflusses der Uberlappung

benachbarter Ionen auf die Zumischung von KI-Orbitalen
in KBr.

Die Grisse der elnzelnen Terme sei fiir Gl. (56) an einem
Zahlenbelspiel erllutert (atomare Einheiten)

(Q,,W,f)‘ = 107" { 319 4

“3-31-44y - -3r-_ A3 44 - 6,12 (56b)
N——— i
25,38 116 49
~3-.34t-0005 - 3‘—% -494-0028 } = 405 ¢ 407
\'—'N——-*'

Durch den Einfluss der Gitteriberlap

Pung wird die 3s-Zumischung
der KT

-Nachbarn auf etwa 1/3 reduziert, d.h. dass inhr Beitrag
zZur isotropen Konstanten um etwa eline Grdssenordnung kleiner

wird im Vergleich zur einfachen Schmidt-
Etwas iberspitzt kann man sagen,
von K& s

Orthogonalisierung.

dass die direkte Zumischung
-Funktionen durch die Ioneniiberlappung nahezu kompensiert

I
wird. Den gr¥ssten Einfluss hat dabei die hp-Zumischung der Br -
Nachbarn.

Natiirlich gilt fiir die s-Zumischu
entsprechender Ausdruck wie G1.

Uberlappung ist Jedoch wesentlic

ng der Br-Nachbarn ein ganz
(56). Die Auswirkung der Ionen-
h geri di AT

.8 nger, weil die ij
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mischung viel Kkleiner Ist. Hier spielt die Uberlappung(. )
iber die Flachendiagonale die wichtigste Rolle. Man erhhlt
(‘.l"l’., )L— 5,64 1072 in Vergleich zu {(;l“'.,s NS - 7,11 10
Wegen der starken Anderung der Zumischungskoeffizienten milssen
ven Gl. (53¢) noch hihere Glieder berlicksichtigt werden. Das
mildert die starke Reduktion des Zumischungskoeffizienten in
(57) wieder etwas ab. Auch beil den Zumischungen von 2s
“nd is-Orbitalen ist die Ionentiberlappung zu beriicksichtigen,
die Reduktion ihrer Zumischungskoefflzienten ist ganz dhnlich

wie bei den dusseren Orbitalen.

2

verallgemeinernd kann gesagt werden, dass sich die Beriicksichti-
gung der Lowdin-Orthogonalisierung wegen der grisseren Zumischung
von Halogen-Orbitalen als von Alkali-Orbitaien hauptsichlich auf
die SHF-Xonstanten der Alkalikerne auswirkt und dort um SO mehr
Je unterschiedlicher die Icnengrdssen von, Anion und Kation sind.
Hiermit lasst sich die starke Abnahme von a(K ) beim Ubergang
von KF nach KBr und der kleine Wert von a(Na®) in NaCl zumindest
Qualitativ deuten,

Die E?EEbnisse der Rechnung fiir die Kerne der 1. Schale zeigt
Tabelle 8, Spalte "Léwdin-0.". Die isotropen Konstanten der
Alkalikerne sind jetzt gegeniiber der Schmidt-Orthogonalisierung
betrdehtlich kleiner, wobei die Reduktion bei KF noch relativ
kKlein, bei NaCl und KBr jedoch mit etwa elnem Faktor 6 gross ist.
Die kleinen a-Werte bei Substanzen mit stark unterschiedlichen
Anion-ung Kationgrssen werden qualitativ erklirt, Jedoch sind
alle theoretischen Werte noch zu hoch. Die verbliebenen Diskre~
Panzen nehmen wiederum von KF zu KBr und NaCl zu, wihrend sie
Z2.B. fir KC1 und RhCl nahezu. 5161Ch sind. Die Ionenradien . von
K" ung Rb* unterscheiden ‘sich ‘auch mr sehr wenig. [a9].

Die anisotropen Konstanten der Alkalikerne kommen verhiltnis-

e ogenkerne
"issig gut heraus. Die is "ropen Kommte“ der Hal
| B bt den .niaotropen.xanstanp
. : .B. betrm der
ten sing skr'panzen noch grasser. Bei KBr 2.B. _ "
ae -Di : i rihentallen Hert-“. M L

-ahtﬁﬂ‘;‘ﬂf die'sch-urtn .

hier steigen die‘
lonen, - . a
Der Normierunga

m 01. (



(ve1. Fig. 15). Man e hilt dann:

- 64 -

Konstanten etwas vermindert werden.

b) Kerne der 2. Schale

Flir die Deutung der isotropen Konstanten der Kerne der 2. Schale
hat sich die Léwdin-Orthogonalisierung als ausschlaggebend er-
wlesen. Das Ergebnis kann so interpretiert werden, dass ungepaarte
Elektronendichte Uber die Hiille der nédchsten Anionen auf die
Kerne der 2. Schale lUbertragen wird {3,4] . Man beobachtet hier
eine”transferred hyperfine interaction".

Zur Berechnung der SHF-Konstanten miissen Jetzt auch die Ionen-
hiillen der 2.(und 3.) Schale mit einbezogen werden. Hierzu muss
das Lﬁwdin-Orthogonalisierungsverfahren Gl.(55) auf die Ionen-
hiillen der Ionen der 2. Schale ausgedehnt werden. Man gelangt
in ausreichender Ndherung zu demselben Ergebnis, wenn man von
der nach Ldwdin unter Berlicksichtigung der nichsten 8 Nachbarn
orthogonalisierten Wellenfunktion !: ausgeht und diese dann nach

dem Schmidt-Verfahren zy gen Hillen der Ionen der 2. Schale
orthogonalisiert.

A=A

3 | S S 8
U u‘{'t;(v;“‘) DRLNE )‘r’“:(o)} 58

n§ der Zumischungskoeffizienten sei fir das Bei-
sSpiel ('f:l“l’sf‘) ndher erliutert, ¥, sei hierfiir mit Hilfe
der "reduzierten Zumischungskoeffy

zienten" (wie z.B. der in
Gl. (56)) dargeste1it:

%, =N[4, - L A6 ) (59)

Von G1. (59) tragen nur ® und qie Zumischungen von Orbitalen

der ndchsten Nachbarn_bei, deren Uberlappung mit den Rumpfelek-.
tronen_von'KII,nicht jerschwinden. Man muss daher mur diejenigen
des unmittelbar dem KII-IQn benachbarten c11-.-1_om berilcksichtigen
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Ly KE ' &, ot uf AP
CAE AN N"{( 1) I (Y, )—;-.;(f,wfh)‘or*n«r;f)}

1'—"( b3 - b4 - 143 s A abe - 613 )
%0 2,04 (60)

Beim letzten Term in G1 (60) ist zu beachten, dass ("*('lt“?k'%
. s e | Ty
Jetzt das entgegengesetzte Vorzeichen wie in Gl. (53c) hat
(vel. dazu Fig. 20 und G1. (56b)). Der "direkte" Beitrag
(1. Term) ist sehr viel kleiner als derjenige, welcher durch
die kombinierte Uberlappung iiber das nichstbenachbarte c1t-
Ion zustande kommt. Dabei spielt die Halogen-p-Zumischung zu Qu
die entscheidende Rolle.
¥le Tabelle 9 zeigt, kommen die theoretischen Werte der iso-
tropen Konstanten der Alkali-Kerne der 2. Schale jetzt in die
Grdssenordnung der gemessenen Werte. Sie sind allerdings noch
zu klein, wobei wiederum der Wert bei KBr am schlechtesten 1st.

Bei der anisotropen Wechselwirkung spielen die Zumischungsterme
gegenilber dem Beitrag von bg, (Gl. (52)) pur eine untergeord-
Nete Rolle (vgl. G1. (51)). Bel den Zumischungen splelen prak-
tisch nur die der Hussersten p-Orbitale der Hilllen eine Rolle.
Die Zumischungskoeffizienten kommen im wesentlichen durch d%e
kombinierte Uberlappung von (f,]ﬂalogenir)" und {Halogeng,l
Alkalilly und {Halogenls; | Alkali'pgYy zustande. Der resul-
tierende Tensor der anisotropen Wechselwirkung ergibt sich
durch Uberlagerung des "direkten" (bg, ) und des Zumischungs-
tensors. Die Hauptachse (z) des "3irekten" Tensors zelgt auf
das Proton, die des Zumischungstensors ist durch das Verhdltnis
der Zumiscm;zxgskoeffi_zie'ﬁten oy und ¢,
sind die geometrischen Verhiiltnisse dargestellt.
stchungsmteiie'__ MMQBgeben durch: ' '

gegeben. In Fig. 22
Die beiden
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I x
_oc 8,1 >r<“‘ Yoo Y )
(Y rw‘“'[)
+ r‘ P r‘wt (63)
1t (’YP. I'Y"““)

- B8 variiert in den verschiedenen Alkalihalogeniden nur wenig
und betridgt ca. 200. Die Orientierung des resultierenden SHF-
Tensors wird durch die relativen Gréssen des Zumischungstensors
und des direkten SHF-Tensors bestimmt. Der resultierende SHF-

Tensor ist nicht mehr axialsymmetrisch, doch ist die Asymmetrie
im allgemeinen nur klein.

(110)-Ebene
B zumisc ¥ (1101
(1007  Hat' o<C by
Ali®
11
oC Cp v’

Fig. 22 Zur Orientierung des SHF-Tensors der AlkaliII-

- t_
Kerne . qumisch. zeigt 1in die Richtung der Haup

achse des SHF-Tensors, der durch Zumischung zu-
Stande kommt. Die Hauptachse des "direkten" Anteils
(b¢ ) zeigt auf das Proton.
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V. 4. Kovalenz

| I();z)b:::er(;:; 235 H -Zentrum betrachtete Wellenfunktion Gl.
denn infolge d eschreibt einen schwach antibindenden Zustand,
negativem Vor ez Orthogonalisierung werden Nachbarorbitale mit
dieser antibizz chen beigemischt. Bildlich gesprochen wird
beim Einbri ndende Zustand durch die abstossenden Paull-Krifte
Angesichts Zgin des H-Atoms in den Kristall erzwungen.
isotropen und Tatsache, dass durch diese Wellenfunktion die
Nachbarn nur zniSOtrop%n Wechselwirkungen der niichsten Halogen-
es nahe versuehwa zur Hilfte oder weniger erklirt werden, liegt
Zentrums zu vc swelse eine Wellenfunktion zur Beschreibung des
anteil zu dene;wenden, bei der ein echter kovalenter Bindungs-
liegt das Wa alogen-Nachbarn einbezogen ist. Energetisch
band. Am BeiSSGPStoff-1s-Elektron etwas tiefer als das Valenz-
dergegebe spiel von KCl ist das Binderschema in F1g. 23 wie-
n [50].

Leitungsbond
__ Vakuum
=02 eV

«9ev"  KCI

TTTATL] 5 4951 band

Mis .
=ile¥ wi5eV

T7 777 L L LAk x_.;

nvfnnnvvvv&zza;

Fig. 23 Energiebandscnem fur “1 in K1 (uacn [501.‘ * 1st
' der . experimentelle ﬁert) L e

schung nur die iusaersten

nersptisch i -
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L = N (antibindend) (64)
Q". - N (Q._A’YP‘-) n
65)
'YP:_= NA("!’RJA . (bindend) (
N = (aap2) ™ - (66)

Damit wird die Gesamtwellenfunktion:

AT a1 t + + 1
f\y'?z%“p“ Y .\",,,"";."f’,.,----;~"|".,'1’..‘ (67)
In Gl. (67) sind die beiden Halogen-pe -Elektronen in einem binf
denden Zustahd,das Wasserstoffelektron in einem antibindenden
Zustand, sodass wir insgesamt TUr das System einen bindenden Zu-
stand erhalten, Man muss natiirlich die vier Halogen-Nachbarn
berﬁcksichtigen und erhilt dann, Wenn man naeh Schmidt ortho-
gonalisiert, fir die wasserstoff-Funktion {Glieder hBherer Ord-

mng in A und den Uberlappungsintegralen sind vernachléssigt):

X . | 66)
v i‘fi’.;}ru o 6,-> (3, +<§.1~r;})*l;:-g<i.}%*>ﬂr;) (

A ist zundichst ein heuristisch eingefilhrter Zumischungsparameter,
der den Kovalenzgrad_darstellt. Wie G1. (68)'zeigt, wird durch

ihn mehr Halogen-p,-0rbital in die Wasserstoff-Funktion beige-

mischt. Er bewirkt ausserdem eine Verkleinerung des gesamten

1 ist. Das bedeutet, dass die theo-
ret. Werte der Proton-HF-Konstanten reduziert werden.

_ Die:Uberlappung der Gitterionen soll auch hier beriicksichtigt
werden, d.h. ¥, muss nacnh dem Liwdin-Verfanhrep (G1. (55)) unter

Beriicksichtigung von Gl.(6%) und (65) ung der Tatsache, dass 4
H&logen-p,.wOrbitale kovalent;zumi

ab, so etgibt_sich, dass bei den Zumisch _ fizienten d ,
. joehbarorbitale wie in G1. (56a) und 01. (60) aie Uperlappungs-
integrng-_(i.lﬂglqif—:'}infc;lgg_ der Kovaleng dureh{(‘,i Mﬂ_ Y+HA)
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Zu ersetzen sind. Das bedeutet fiir die Zumischung von Alkali-
Orbitalen, dass diese jetzt noch mehr als durch die bisherige
Lowdin-Orthogonalisierung reduziert werden (vgl. Gl. (56a}),
wihrend sich durch die vergrdsserten HalogenI-p,--Anteile in

der Wellenfunktion jetzt durch die Orthogonalisierung zu den Hil-
len der Kerne hdherer Schalen eine vergrisserte Zumischung ihrer
Orbitale ergibt (vgl. Gl. (60)).

Der Kovalenzgrad A kann zunichst empirisch aus den experimentellen
Ergebnissen bestimmt werden. Dazu ist nur eines der experimentellen
Ergebnisse notig. Wenn die Vorstellung einer kovalenten Zumischung
von Halogen-pe -Orbitalen richtig ist, dann sollten sich auch

alle iibrigen Messdaten damit deuten lassen. Wir haben fir die
Bestimmung von A die anisotrope Wechselwirkung der nidchsten
Halogennachbarn beniitzt, weil sie am unmittelbarsten von der
Zumischung von Halogen-pg -Orbitalen beeinflusst wird. Die Er-
gebnisse sind in der Spalte "Kovalenz" der Tabellen 8 bis 11
Zusammengestellt.Die isotrope Konstante der AlkaliI—Kerne kommt

in KF und NaCl dem Messwert jetzt sehr nahe, wihrend sie in den
Ubrigen Fillen sogar kleiner als der Messwert wird. Bel Zugrunde-
legung eines statischen Zentrenmodells, wie wir es bisher getan
haben, sollte man das auch erwarten. Infolge von Nullpunktschwingun=
&en des H-Atoms entﬁélf der Messwert einen dynamischen Anteil, der
fir KC1 zu etwa 30 % des Messwerts abgeschiitzt wurde [24] und der

bei KBr noch wesentlich dariiber liegen dirfte (vgl. Kap. v.8).

Der Einfluss der Kovalenz auf die anisotrope Wechselwirkung der

niichsten Alkalikerne ist geringer. Die b-Werte sind durchweg
etwas zu klein.Die isotropen Konstanten der Halogennachbarn
reduzieren sich ebenfalls etwas. Hier bleibt noch eine deutliche
Diskrepanz bestehen, die bei KF am geringsten,bei den drei Chlo-
riden sehr Zhnlich ist und bei KBr mit einem Faktor von beinahe

3 erheblich ist.

Eine wesentliche Verbesserung ergi g
SHF-Konstanten der Kerme der 2. und 3. Schale. Die Werte der 1so-
tropen Konstanten komsen nahe an die Messwerte, ebensoc die anisa-
tTopen Konstantem: Die theoretisch berechneten Richtungen der
SHP-Tenscoren stimben: swai hoch nicht mit den bewht_e'tfgnr mr&in. o
doch sind deutliche Verbesserungen gegentiber der reinen min- -

bt sich jedoch auch fir die
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Orthogonalisierung zZu beobachten. (Die besonders gute Uberein-
Stimmung in RbCl mbchten wir als zufdllig betrachten).

Die Proton-HF-Konstanten werden zZwar etwas verbessert, jedoch
sind sie immer noch zy hoeh. Wiirde man A aus ihnen bestimmen,

so wlirden sich b(HalogenI) und a(AlkaliII, HalogenIII) etwa ver-
doppeln, wihrend a(AlkaliI) viel zu klein wiirde (in KC1 wiirde

€5 praktisch verschwinden). Moglicherweise muss auch eine weitere
Kovalente Zumischung von Halogen-s-Orbitalen mit in Betracht gezog
werden. Dery Energieabstand zum dussersten Halogen-s-Band ist zwar
> bis 4 mal so gross wie zum dussersten Halogen-p-Band, sodass man
einen wesentlich Kleineren Kovalenzparameterasfﬁr die Halogen-s-
Orbitale erwartet, doch genligt zur Erkldrung der beobachteten
isotropen Konstanten der Halogen;-Kerne eine weitere Zumischung
von A¢ % 0,03, Die Auswirkung einer solchen S~Zumischung auf -

ap widre nur sehnr gering. Die isotropen Konstanten der Alkali "=
Kerne wilirden sich dabei mir um ca. 10 % Hndern.

Die Parameter der Kovalenz-Zumischung zeigen eine steigende Ten-
denz von KF nach KBr (Tabelle 13), Aufgrund der abnehmenden Elek-
tronenaffinitit von F” nach Br~ scheint dieses Ergebnis plausibel.

Tabelle 1%

Parameter der Kovalenz—Zumischung von Halogen-pw -Orbitalen

KF KC1 KBr NaCl RbC1

A 0,070 | 0,090 | 0,114 | 0,0695 0,0785

Von Cho et.al. [39] wurde A rfiip KC1l und KBr halb-empirisch

zu A (KC1) = 0,16 ung A (XBr) = 0,19 abgeschitzt. Angesichts
der bel der Abschitzung gemachten Vereinfachungen ist die Uberein-
stimmung zu unseren empirisch bestimmten Werten erstaunlich gut.

V. 5. Konfiggrations-nischugg

Von Cho, Kamimura und Uemura (39,401 wird zur Deutung der Mess-

ergebnisse die Mischung des Wasserstoff 1s-Grundzustandes mit

einem;angeregten chargeetransfer*ZuStand,hetxaéhtet;:D&eser &n~
geregte Zustand bestent aus_ginﬂmfuz;undﬁeinEmihaﬁhgimw@ﬁefsﬁen““
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Halogen-p-Band. Dabei wird beriicksichtigt, dass ein H -Ion mit
zw?i Elektronen im 1s-Grundzustand des H° (Q;) nieht stabil
sexn.kann' Es werden daher fir die beiden Elektronen die fir eine
:Z:ﬁ;izeiogfiguration des freien H~ von Chandrasekhar [51] be-
rbitale verwendet. Nach ihnen besetzt ein Elektron ein
Orbital, das nur wenig von Q verschieden ist, widhrend das andere
eln viel weiter ausgedehntes Orbital besetzt. In diesem Modell
ldsst sich die Spin-Dichte nicht mehr mit einer Ein-Elektronen-
Wellenfunktion berechnen. Die Wellenfunktion des Zentrums muss
als Linearkombination mehrerer Slater-Determinanten angesetzt
werden. Es sind entsprechend den belden orbitalen des H -Ions
Jetzt 2 Zumischungsparameter notwendig, dlie durch Anpassung an
2 Messwerte empirisch bestimmt werden.
Setzt man die 1s-Orbitale des H beide gleich dem grundzustand
des H® , dann kann die Spindichte wieder mit einer Ein-Elektronen=
Wellenfunktion berechnet werden und man bendtigt nur einen Zu-
mischungsparameter. Der Ansatz der Konfigurationsmischung ist dann
identisch mit dem in V.4. diskutierten Ansatz der Kovalenz. Der
in V.4, eingefiinhrte Kovalenzgrad ist in diesem Fall identisch mit
dem Parameter, der den charge transfer Zustand eines H und eines
auf die 4 Halogen-pg =-Orbitale verteilten Lochs zu dem H°-Grund-
zustand zumischt . (Die Gl. (3.6) in [39] . erweitert auf 4 Halo-
gen-Nachbarn, entspricht genau der Gl. (68)).
Von Che wurden die SHF-Konstanten von Hy O_zentren in KC1 mit dem
Ansatz der Konfigurationsmischung bel Berﬁcksichtigung stabiler
H -Orbitale und der Liwdin-Orthogonalisierung berechnet [4#0l
beiden Zumischungsparameter wurden durch Anpassung an die Proton-
HF-Konstante und die 1sotrope Konstante der K;-Kerne bestimmt.
a(ea! ) ergibt sich etuas pesser als mit dem Kovalenz-Ansatz
(Tabelle 14), jedoch erhHlt Cho eine Diskrepanz von etwa 2 Grossen-
ordnungen bei den Cl-Kernen der 2. und 3. Schale (theoretische
Werte fiir die anisotrope Wechselwirkung der hoheren Schalen sind
in [40] nicht angegeben}). Die Diskxrepanz rihrt van;der-verwenp
dung des einen welt ausgedehnten 1s-Orbitais von H {Q,‘ k‘.t
mit b = 0,28300 a:B.) welches pereits betrichtliche Uberlappungen
mit den Ionen: aar,&: und: 3. Schale besitzt.
ob ‘es eine reaiistiss Arinatme 18t, dass ‘dieses fUr das freie .

H berechnete‘igit?a&iﬁgﬂahnte.ﬁrﬁital ‘durch d&neﬁinban des H in

Es -erscheint fraglich,- e



Tabelle 14

Experimentelle und theoretische SHF-Konstanten fiir KC1 (in MHz),
Theoretische Werte der "Konfigurations—Mischung" nach [40] ,
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der'variations-Rechnung"nach [41].

Konfig. - Variations-Rechnung
Experim.| Mischung (1s+3s) (1s+3s+4r)
a, 1377.,6 (1377,6) 1459 1453
a(xl) 0,983 | (0,983) | 3,56 4,93
a(ClI) 23,74 17,22 23,1 19,6
a(k1T) 0,123 0,098 - -
a1’y | vo0,00 0,566 - -
a(c1ly | .otg o1 0,266 - -
b(kT) 0,457 0,283 - -
vc1t) | 6,71 6,27 - -

den Kristall nicht stark verdndert wird. Man muss
die Anpassung an a(KI) zur Bestimmu

weiterhin
ng der Zumischungsparameter

kritisieren. Wie die Untersuchung des Isotopeneffekts in KC1
gezelgt hat, ist ein grosser Anteil der beobachteten Konstanten
a(KI) dynamischer Natur, wobei dieser Anteil theoretisch bisher
mr grob erfasst ist [24] .(vgl. Kap, VEB). Ausserdem kommt
auch der statische Wert von a(KI) infolge der Ioneniiberlappung
als eine Differenz von Zumischungsanteilen gleicher Grossen-
ordnung zustande, welche empfindlich von den genauen Werten

aller beteiligten Uherlappungsintegrale abhﬁngt* sodass gerade

a(KI) als besonders unsicher anzusehen ist.

V. 6. variationsrechnugg _ .
In einer Yariatlnnsrechnnng geht Samme} [#1] Zwar ebenfalls von
den orthogonalisierten Hartree*?ocknFunktianenuder-freien-loﬂen

fir die Krigtallumgehung aus,. setzt aber flir den Wasserstoffan-
teil=an=deru&esa&tfunktion-einnwuit.darasymmesrisﬂdeaszenﬁruﬂﬁ'



- 75 -

v "
E:z:z:iiii::kLi?eérkombination von Slaterorbitalen an, deren
werden. Sic wce)edflzienten und Exponenten variabel gelassen
numerisch best: ez aus der Forderung minimaler Gesamtenergie
einfachungen wizs - os melen ?ier nicht alle Annahmen und Ver-
sondern mur da ergesebe?, die bei der Rechnung gemacht wurden,
einer anSQhalzanuhingeWIese?’ dass Austauschintegrale nur in
und Vierzenbren? :aher“ng bertickslentigt werden und alle Drei-
nissen flr KCl n eg?ale vernachlissigt werden. Von den Ergeb-
denen sich die ii..nd in Tabelle 14 diejenigen aufgefihrt, bei
sehieden sich 1 iefste ?esamt?nergie ergab. Die Energien unter-
AE.), jedoon n den ?elden ﬁallen praktisch nicht (E = -0,60
funktion die L:urde elnéal ?ur den Wasserstoffanteil der Wellen=-
und das andere ;earkomblnatlon von Slater-Orbitalen (15 + 3s)
ten ergeben sichél (15+?5+%f) angesetzt. Die Proton-HF-Konstan-
Grosser ist ai auch bei dieser Rechnungldeutlich zu hoch.
e Diskrepanz jedoch fiir a(K ). Von Sammel wurden
hoch mehrere verschiede Ansi
bei ebenfall ne Ansitze numerisch durchprobiert, wo-
integrale vestOch in verschiedener Welse lber die Austausch-
werte nicht ; gt wurde, jedoch konnen die Ergebnisse die Mess-
efriedigend erkléren.

Angesichts der Ergebnisse, welche mit dem
werden konnten, liegt die Vermutung nahe,
Sichtigung einer Kovalenz oder Konfigurationsmisc
:i:;e:ci:ergieuinimum gelangen kann. Es ist andererseits aber
und Viep er zu beurteilen, inwiewelt die Vernachllissigung der Drei-

zentrenintegrale und die pauschale Behandlung des Aus-
tauschintegrals die Ergebnisse beeinflussen.

Kovalenzansatz erzielt
dass man ohne Beriick-
hung zu keinem

V. 7. Quadrupol-Wechselwirkung

Die Quadrupolwechselwirkung riihrt von einem nichtsverschwindenden
elektrischen Feldgradienten an demn Kernorten. Da die abgeschlos-
Senen Anion-und Kationschalen'keinen.Feldgraﬁienten an den Kern-
man bei Annahme eines nlchtverzerrten

orten erzeugen, sollte
_Wechselwirkung erwarten. Mit Hilfe

Gitters auch keine Quadrupol
einer groben Abschiitzung wurde gezeist {>
ordrnung der becbachteten Quadrupol-Wechse
Nachbarn in KC) und RbCl auch im unverzerrten gitter dadureh

,#,ﬁﬂl”; dass die Grissen-
lwirkung hel den n&chsten

a
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gedeutet werden kann, dass die Protonenladung infolge der Uber-
lappung des 1s-Elektrons mit den Nachbarhlillen nicht vollstén-
dig abgeschirmt ist. Bei KC1 ergibt die Rechnung auch die rich-
tigen Vorzeichen, bei RbCl nicht. Die Schwierigkeiten bei der
Rechnung liegen vorallem in der richtigen Beriicksichtigung der
Sternheimer—Hﬁllenpolarisation.
Die Quadrupol-Konstanten der Kerne héherer Schalen k&nnen nicht
ohne die Annahme einer geringen Gitterverzerrung verstanden wer-
den. Eine Abschitzung ergibt eine Verzerrung der ClI-Nachbarn in
(111]  von etwa 2,5 £ der Gitterkonstanten. Allerdings kann iber
die Richtung der Verzerrung (ob nach innen oder aussen) nichts
ausgesagt werden. Bei der theoretischen Deutung der Quadrupol-
Wechselwirkung kommt das Problem der Polarisation der Ionenhiillen
(Sternheimer-Faktoren) im Kristall als zusdtzliche grosse Schwie-
rigkeit mit ins Spiel, sodass angesichts der noch unsicheren Wel-
lenfunktion fiir das Hi-Zentrum eine weitergehende Deutung augen-
blicklich wenig erfolgversprechend erscheint.

V. 8. Isotopeneffekt

Der beobachtete unterschiedliche Isotopeneffekt bei den isotropen
Konstanten der KI und ClI-Kerne in KC1 wurde mit Hilfe einer
Modellrechnung in [24] ndherungsweise gedeutet. Es sollen hier
nur die Grundgedanken der Deutung skizziert werden, fiir die mathe-
matischen Einzelheiten sei auf (241 verwiesen. Bei dem Modell wird
ein statisches Gitter Zugrundegelegt, in dem nur die H-und D-Atome
Schwingungen ausfihren. Es handelt sich bei der Messtemperatur
von ca. 70 °K dabei um Nullpunktschwingungen der Frequenz in der

Grossenordnung von 10153ec'.. Diese Frequenz ist gross gegen die

Frequenz der Fluktuationen des lokalen Magnetfeldes infolge der
SHF-Wechselwirkungen, sodass man nur einen gemittelten Effekt der
Sehwingungen auf die SHF-Wechselwirkungen beobachtet. Es wird
ferner angenommen, dass H und D in demselben Schwingungspotential
Schwingen, welches ausserdem alg harmonisch angenommen wird. So-
mit wird die Wahrscheinlichkeit H bzw. D im Abstand r von der
Gleichgewichtslage anzutreffen gegeben durch :
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wobel d= %'?3? . f ist die Kraftkonstante des Potentials, M ist
die Masse des Protons oder Deuterons.

Die Uberlappungsintegrale, welche die SHF-Konstanten bestimmen,
hingen vom Abstand des H- bzw. D-Atoms von den Nachbarkernen
ab. Sieht man von den Schwingungen ab, sind daher die SHF-
Konstanten fiir H und D -Zentren genau gleich. Beriicksichtigt
man jedoch die Schwingungen des Zentrenatoms, sind die Uber-
lappungsintegrale in jedem Augenblick verschieden und im Expe-
riment beobachtet man die mittlere Wirkung der Bewegung auf sie
bzw. die isotropen Konstanten. Das ist schematisch fir a(Cl )
in Pig. 24 dargestellt. Der Einrachheit halber i st angenommen,
dass a(c1l ) nur proportional zu 52 ~(f.l?’,‘ )ist. Das Zentren-
elektron folge adiabatisch den Bewegungen des Protons bzw. Deu-
terons, 82 ist als Funktion von ¢ , dem Abstand zwischen Zen-
trenatom und C1l-Kern gezeichnet. Um R, den Gleichgewichtsab-
Stand zwischen Zentrenatom und ClI-Kern, sind die Wahrschein-
lichkeiten Xy(g-&jund X} (¢-R) eingezeichnet (der Unterschied 1st
im Bild etwas ilbertrieben).

Sry Shera < v >0 0g)

" Willkdrl, Einheiten

nflugses von Hassarstoff-

;Q’a) tg’} (Haeh {2‘]J~

Fig. 2%
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Nimmt man an, das Proton springe unendlich schnell zwischen den
Halbwertspunkten H1 und H2 vog, X;. gin und her, dann wiirde mant
das lineare Mittel zwischen SH1 und SH2 (Punkt A) beobacgten- Ent-
sprechend wilirde man bei Deuterium das Mittel zwischen SD1 und
sge (Punkt B), d.h. einen niedrigeren Wert fir 82 bzw. a beobacht
Der statische Wert (Punkt C)ist noch niedriger. Die beobachtete |
isotrope Konstante enthilt dementsprechend einen dynamischen Antel
welcher flir das Proton die Differenz zwischen A und C und fir das
Deuterium diejenige zwischen B und C ist.

Man sieht bereits qualitativ, dass fiir ein bestimmtes Schwingungs-
potential die Grosse des dynamischen Anteils von der Krimmung der
Funktion 82 (g ) abhéngt. Die Krimmung ist geringer fiir ausgedehn-
tere Orbitale, die langsam nach aussen abfallen, als fir kompakte!
schneller abfallende Orbitale. (Analytische Ausdriicke fir S (§)
sind im Anhang zusammengestellt). Daher bekommt man fiir 015s und
besonders Clgp geringere dynamische Anteile als fir K;S. Hierin
liegt bereits eine qualitative Erklérung dafiir, dass man auch bel
einer sphiirisch symmetrischen Nullpunktschwingung verschiedene

dynamische Anteile und damit verschiedene Isotopeneffekte fiir dle
KI und ClI-Nachbarn erhalt.

Bei einer quantitativen Rechnung miissen die Quadrate der Uberlap-
pungsintegrale mit X1 bzw. X. gemittelt werden. Dabei ist der Pa-
rameter des Schwingungspotentials 4 zunfchst unbekannt. Berechnet
man die Isotopeneffekte als Funktion von d , so kann & aus einel
der beiden experimentellen Werte X bestimmt werden. Die Ergebnls
der Berechnung mit der durch die Schmidt-Orthogonalisierung er-
haltenen Wellenfunktion zeigen zwar die richtige Tendenz fiir den
Isotopeneffekt, kdnnen jedoch den beobachteten grossen Unterschié
nicht erklidren (Tabelle 15 ). Der dynamische Anteil Y = 2 (H)/astz
betrigt fiir KI und ClI rund 10 %. Die Bestimmung von & erfolgte
durch Anpassung en X(ClI), da bei der statischen Rechnung die 1iso

tropen Konstanten der ClI-Kerne verlidsslicher als die der KI-Kefm
erklirt werden konnten.

Beriicksichtigt man auch hier die'Ioﬁenﬁherlappung {(LSwdin-Ortho--
gonalisierung), so erhilt man wesentlich bessere Ergebnisse. In
25 & und b sind der Isotopeneffekt und der dynamische Anteil



Tabelle 15

T
il heoretische und experimentelle Ergebnisse des Isotopeneffekts
in KC1 (Nach [24 ).

Schmidt-0. Lowdin=-0. Experiment.
x(caty | (1,026) (1,026) 1,026
X(xh) 1,036 1,091 1,165
y(c1t) 1,090 1,093
¥(K) 1,13 1,37
a 5,44 A.E. 5,6 A.E.
Yo 1,95.1013580_1 2,.0‘!-101jsec"1
X, 0,227 R 0,223 R

D
le in Klammern gesetzten Werte wurden an das experimentelle Er-

gebnis angepasst.

- a(H)/._

a

(D) 8statisch
v, Wasserstoff-Schwingungsfrequenz, X, Ampl
Schwingung, fiir welche "‘%("o) = 1/e.

y - a(H) ; a Potentialparameter;

jitude der wasserstoff-

als Funktion von a dargestellt, die man erhdlt, wenn man die
Uberlappung der %s und 3p-Orbitale entlang [100] von KI und Cl:E
(vgl. G1. (56a)) beriicksichtigt. Er erglbt sich jetzt ein stark
unterschiedlicher Isotopeneffekt fiir KI und ClI und ein erheblicher
dynamischer Anteil fir kl. (Man beachte den in Fig. 25 b um den
Faktor 5 verkleinerten Masstab im Vergleich zu Fig. 25 a). Der
Grund fiir dieses Ergebnis ist qualitativ der, dass die Reduktion
der K- s -Zumischung infolge der Ioneniiberlappung pauptsichlich
durch (¥ 1“3,.)@ ““Nemrsacht wird und dass die Krimmung von
(‘.m Y und damit der dynamische Anteil sehr viel kleiner als
bei <(.il&) s} ist. Etwas iiberspitzt ausgedrﬁnkt wird die K‘I -5 -
Zumischung durch die Ianeriﬁberlappuas "statisch” reduziert‘., so-

dass der relat: aymisehe Anteil an a ansteigt
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Fig. 25 Isotopeneffekt und E(H)/astatisch als Funktion des
Potentialparameters @, berechnet mit Hilfe der Liw-
din~Orthogonalisierung. v, ist die Wasserstoff-Schwingu

frequenz und X, dile Wasserstoff- Schwingungsamplitude,
fir die X} (x| = 4e ist.

a) Isotopeneffekt b) a(H)/a_ia¢isch

(Nach [24] ).

Passt man wieder an X(ClI) an, so folgt aus a, dass bei einer
Amplitude der Nullpunktschwingung von etwa 8 % des Gleichgewichts
abstands H~C1' bzw. H-KT etwa 30 % von a(Xl) unda 10 % von a(c1’)
dynamischer Natur sind.

Die aus a errechneten Sehwingungsfrequenzen der Wasserstoff-
schwingung liegen in der Gréssenordnming der fir H® in CaF, und
H{ -Zentren in KC1 beobachteten IR-Schwingungsfrequenzen.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass man in den Fillen, in deren




die Zumischungen eines Nachbarions (z.B. Halogen) viel groisser
sind als die des anderen Nachbarions (z.B. Alkali), d.h. in
Féllen, in denen die Ionenhiillen sehr unterschiedlich gross
sind, ein besonders starker Einfluss der Nullpunktschwingung
auf die isotropen Konstanten des kleineren Ions zu erwarten

ist. Man kann daher fiir a(KI) in KBr einen noch grésseren, evtl.
sogar Uberwicgenden dynamischen Anteil an der lsotropen Konstan-
ten erwarten. '

V. 9. g-Faktor

Der g-Faktor des freien Wasserstoff-Atoms im 1s-Grundzustand

ist wegen des verschwindenden Bahnmoments gleich dem des freien
Elektrons. Die beobachteten kleinen Abweichungen rihren vom Ein-
fluss der Gitterumgebung auf die Zustdnde des Wasserstoff-Atoms.
Fiir die g-Verschlebung ist entscheidend, mit welchen angeregten
Zustdnden der Grundzustand durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung
gekoppelt wird. Von Watanabe [52] wurde gezelgt, dass paramag-
netische Zentren im s-Grundzustand, die einen charge-transfer
Zustand als angeregten Zustand besitzen, eine positive g-Ver-
schiebung besitzen. Die Ergebnisse von Messungen des zirkular-
dichroismus an H?-Zentren in KI [53] konnten mit dem in Kap. V. 5
diskutierten charge-transfer-Anregungszustand eines H mit einem
Loeh im Hussersten Halogen-p-Band erfolgreich interpretiert wer-
den. Man kann deshalb eine positive g-Verschiebung infolge der
Kopplung des Grundzustands an den angeregten Lochzustand durch
die Spin-Bahn-Wechselwirkung erwarten. Andererseits sind auch
elektronische Anregungszustinde des H-Atoms (3d, 4f usw.) 2u
berﬁcksichtigen, die zu einer negativen g~Verschiebung fiihren
58,54,55,55,57] . Zwar wird wegen des kleineren Energieabstands
des charge-transfer-Zustands der positive g-shift ilberwiegen,
jedoch sind die negativen Beitrige keineswegs zu vernachlédssigen.
Es sei darauf hingewiesen, dass ein Kovalenz-Anteil an Halogen-
P¢ im Grundzustand (bzw. die Zumischung von etwas charge-trans-
fer-Zustand wie in Kap. v.5. diskutiert) nicht fur die positive
EJVerschigbuhg veran$sbrt;ich,iSt-Dadurchr“ird:““r-der Betrag
der positiven und negativen g-Verschiebung erhoht. Die Zunahme - .
der g-Verschisbung beim Ubergang vom Fluorid zu den Bromiden 1ist
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hauptsdchlich an der zunehmenden Spin~Bahn-Kopplungkonstanten
bel den schweren Halogen-Ionen.

Cho [40] hat nur den positiven Anteil der g-Verschiebung beriick-
sichtigt und daher einen zu grossen Wert berechnet.

V. 10. Schlussbemerlkung

Die theoretische Deutung der Messergebnisse hat gezeigt, dass
die Beriicksichtigung der Uberlappung der Gitterionen entschei-
dend fir das Verstidndnis der SHF-Wechselwirkung ist, wobel her-
vorgehoben sei, dass damit auch der Einfluss der Nullpunkt-
schwingungen auf die Wechselwirkungen qualitativ verstanden wer-
den kann. Eine verbesserte Theorie die SHF-Wechselwirkungen wird
den Einfluss der Nullpunktschwingungen noch genauer beriicksichti:
gen miissen,.
Der Kovalenz~Ansatz hat eine weitere Verbesserung der theoreti-
schen Wechselwirkungs-Konstanten gebracht. Zwar ist die Uberein-
stimmung mit dem Experiment noch nicht vollstindig gelungen, doch
scheint die Beriicksichtigung einer kovalenten Zumischung von Ha-
logen-Orbitalen ein wichtiger Schritt zum weiteren Verstidndnis
der H?-Zentren zu sein. Als Aufgabe einer weitergehenden Theorie
sehen wir die theoretische ab initio Berechmung des Kovalenz-
grades von Halogen-p-und s-Orbitalen an.
Die thecoretischen Werte der SHF-Wechselwirkungen hdngen infolge
der Uberlappungen der Gitterionen von den genauen Werten aller
Uberlappungsintegrale ab. Dabei kommt es pesonders auf den Ver-
lauf der Orbitale in den vom Kern weit entfernten Ausliufern an.
Bisher stehen nur die Hartree~«Fock-Funktionen der freien Ionen
zur Verflgung. Man kann sich vorstellen, dass bei der Bildung
des Kristalls aus den Ionen deren Orbitale gerade in den fernen
Auslédufern verdindert werden, In den bisherigen Rechnungen wurde
dem nur durch die Berlicksichtigung des Pauli-Prinzips Rechnung
getragen, doch es stellt sich die Prage, ob das alleine ausreiche
ist. Eine verbesserte Theorie sollte deshalb bemiiht sein Wellen<
funktionen fur die Gitterionen zu berechnen. Die SHF-Daten der
-Zenkren.stellen einen besonders empfindlichen Test fiir solche
Funktienen‘dar. Insbesondere sollte man zur Prifung von Gitter-
funktionen die SHF-Daten der Kerne hherer Schalen heranziehen,

da bel ihnen der Einfluss der ﬂnllmnktschuin@ngen mur sehr g€~
rins sein &ﬁrfte.
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Zusammenfassu

:;ztiiglzzz)EinR wurden Hg-Zentren (Wasserstoffatome auf Zwischen-
wird kurz {ibe :iner Reihe von Alkalihalogeniden untersucht. Es
von einigen t r die Herstellung der H;-Zentren berichtet. Anhand
ENDOR—SpektreypisChen Beispielen wird die Analyse der ESR- und
Parameter desns qualitativ erldutert. Zur genauen Bestimmung der
Ordmung 11 pin-Hamilton-Operators sind Korrekturen hoherer
wird. g, auf die in einer kurzen Diskussion eingegangen
:zze:i;in::?:n pekannte und zum Teil neuere, noch unverdff
einer Ausnahme Ergebnisse werden zusammenfassend mitgeteilt.
schiebung vone (KF) zeigen difqg-Faktoren eine kleine positive Ver-
Elektrons, und 3Q7(1 - 50)-10"" gegentiber dem g-Faktor des freien
mr um we;lj_ - Pmtonfﬂyperf ein (HF)-Konstanten haben einen
Atom. ge Prozent kleineren Wert als beim freien Wasserstoff-
3i:r82§z;:iperfein(SHF)- und Quadrupol-Wechselwirkungen mit den
weiteren A en Kationen und den vier nichsten Anionen und mit zwel
Alkalitml nion- und einer weiteren Kation-Schale sind in einigen
Stimmt u ogeniden mit hoher Genauigkeit aus ENDOR-Spektren be-
verteiluorden. Mit der Kemntnis der SHF-Wechselwirkungen ist die
und das ng der Dichte des Zentrenelektrons auf das Zentralatom
bildlichumgebende Gitter bekannt. Das Ergebnis ist, dass sich -
gesprochen - etwa 15-20 % des Zentrenelektrons in den um-
gébendEH Gitterionen befindet, wobei sich der Hauptteil davon in den
néchSten Anionen aufh#lt. Die Dichte des zentrenelektrons in den
niichsten Kationen ist verhiltnismissig klein und zwar um SO kleiner,
Je schwerer das benachbarte Anion ist. Die den nichsten Anionen
unmittelbar benachbarten Kationen der 2. Schale enthalten noch ei-
hen fiir ihre Entfernung vom Zentrum relativ grossen Anteil des Zen-
trenelektrons, der in KBr sogar grosser als der in den nichstbe-

nachbarten Kationen ist.
tronische

Zur Deutung der experimentellen Ergebnisse muss die elek
-Zentren theoretisch be-

Wellenfunktion des Grundzustands der Hg
rechnet werden. Eine solche Berechnung stellt wegen der zu beriick-
ktronen-Hlillen der umge -

sichtigenden Wechselwirkungen mit den Ele
benden Gitterbausteine ein schwieriges vielteilchenproblem dar,

entlichte
Mit
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das bisher noch flir Keine paramagnetische Stdrstelle befriedigend
gelost werden konnte.

Das Hi-Zentrum in Alkalihalogeniden stellt ein vergleichsweise
sehr einfaches System dar (1s-Grundzustand des Wasserstoff-Elek-
trons, einfaches Ionengitter) und kann daher als Modell-Stérstel-
le zur Erprobung von theoretischen Néherungsldsungen eines solchen
Vielteilchenproblems angesehen werden.

Die Wellenfunktion des Hj-Zentrums wird als Einteilchenfunktion
mit Hilfe der Methode der "orthogonalisierten Hilllfunktion" unter
Berlcksichtigung der Uberlappung benachbarter Gitterionen (LEw-
din-Orthogonalisierung) berechnet. Mit ihr lassen sich die experi-
mentellen Ergebnisse qualitativ deuten, insbesondere uie relativ
hohe Dichte des Zentrenelektrons in den Kationen der 2. Schale.
Sie kommt durch eine dem Superaustausch verwandte Ubertragung des
Zentrenelektrons durch die Elektronenhiille der nichsten Anionen
zustande. Zusdtzlich wird der Einfluss einer kovalenten Bindung
des Wasserstoff-Atoms an die niichsten Anionen auf die SHF-Wechsel-
wirkungen untersucht. Durch die kovalente Bindung werden zusidtz-
lich zu den Orthogonalisierungs-Beimischungen Halogen-pe¢ -Orbitale
der ndchsten Anionen in die Wasserstoff-1s-Funktion ("Hiillfunktion")
beigemischt, was sich unmittelbar auf die anisotropen SHF-Konstan-
ten der nichstbenachbarten Anionen auswirkt. Bestimmt man den Ko~
valenzgrad aus den experimentellen anisotropen Konstanten, dann
kann bel Berlicksichtigung der loneniiberlappung auch bel den Ubri-
gen SHF-Wechselwirkungen die quantitative Deutung wesentlich ver-
bessert werden.

Schliesslich wird experimentell und theoretisch gezeigt, dass auch
die Nullpunktschwingungen der Wasserstoffatome die SHF-Wechselwir-
kungen betridchtlich beeinflussen kdnnen. Die experimentell beocb~
achteten SHF-Wechselwirkungen kommen in einigen FHllen zu einem

grossen Tell nur durch die Schwingungen des Wasserstoff-Atoms zustan-
de.
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Anhang A: Uberlappungsintegrale

In den folgenden Tabellen sind die Uberlappungsintegrale von ,u
mit den Orbitalen der ndchsten Machbarionen und die zwischen

den benachbarten Gitterionen entlang [100] ({KXation|Anion}))

und entlang {110] ({AnionlAnionY} und {Kation{Kation) ) angegeben.

Die Vorzeichen der Uberlappungsintegrale sind in den Tabellen
unberilcksichtigt.

1. KF

Abstand Proton-nichste Nachbarkerne d = 4,3%6 a,

al] 13s) l2s) {1s? 15&) 12pey

K" |7,94-1072 | 1,10-1072 |1, 36103 11,30.1072 | 3,65-1077

F~ 6,978-10"2 4, 441-10"2 14,63'10'2
K* ' 115

Si\\ 138D | 3pey t2s)> 12pe) s

- = - " -5
{2sl | 1,075.1072 2,815.1072 5,977-10~% 2,83.10 A 6,412-10

. - n " >
€2rd | 5,771-102 | 7,39-1072 |8,656-10-3 | 2, 08-10-3 1,083-10

{1s} 1,512-10"4 1,041-10~2

Fope! K5 = 2,033-1072

x+

- [3s) 12p,y l2sy 12p.Y t1s)

sl |6,62°107% | 2,62°1072 | 4.76.10-8 3,50-10~6 | 6,0-10~7

{3pcl|2,62-10~ 6,8g-10~7 8,55.107° 4,86+107° 1,08'10-5

(x;p'! K;';7 = 8,476.10~"

B
las> 2y 1
F\ o8 Hs»

{2st 1 1,13-1072 | 1, 15.14"2

6,33.10”6
{2p 1| 1,14-10"2 2,67.1072 6,13-10‘“

Fope) Faped = 6,61-1073
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2. NaCl
Abstand Proton-ndchste Nachbarkerne d = 4,575 a_
{$ul I3s) 1255 sy 13PeY | 2peY
- -2
Na* 2,994'10"2 2,524-10 2 3,207-10
c1” | 11,16-10~2 1,081'=10’2 .1,059-10'3 2%,05.-107 4,518-19‘5
N%}E} 138> 1 3p) l2s? \2pe? 11s)
- - -8

il 8,703'10‘3 4,752-10'2 1,35-10 2 8,46.10 5,13-10

{2p, 1,342-10"2 5,07-10‘2 2,70.10‘4 1,42-10° 2,45-10‘5
__(15‘ 5,90'10'4 4’40.10'5
- T 3 >
Na* 12s) 1 2pe? i1s?

Na\

Casi | 1,72-1076 | 3,30-107° | 5,37.107°

{2pcl| 3,30-1072 1,21-10"% | 8,92-1077

+ + _ . -3
ANaj | Nag . ) = 1,962-10
c1-

\l t>5s) 13pe ) 12s2 \2pY \1s)
c1”

- -4 -5
<35l 6’34.10-} 3:61"10-2 1:96'10 4 1,)40‘10 2,44'10 "
(3nt | 3,64-1072 | 7,57-107° | 3,53-1077 1,52-107> | 4,39-10

-2
= .10
(Clp | Clyp,) = 202

3. KCl1
Abstand Proton-niichste Nachbarkerne a = 5,105 a, “
&) 1o o 12s? sy | ¥Zpev ‘2"'7__3

T2 - avg.10- ar -2 | 4,67-10"
x* |s,012°1072.] 5,136-1072 | 6,30-10 6,082.10 1,67-10 2

- -& -2 PR

c1”|7,201-1072 | 6,82-1072 | 7,430°107" |16,98-107° | 2,72-10
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N | 35) 130, l2s) |2p, > \1s)
{3sl [1,133.107° 6,172:107% | 9,70.10™> 7,20-107° 7,)'*0-10'6
CRel |2.574:107% | 7,50-10™ | 7,184107* | 4,78-10"* | 8,94-107
‘(23l 9:50'10—1“ 9;29'10-3

{2pn| 5,88-10"% 3,12.107°

{Is| ‘!,10-10"4 1,17-1072

50t Kped> = 18251072

K+

KN | 35> 1 3pe) i2s) l2p) I1s?
3sl [8,86-107 | 4,31.107% 3,18-1077 | 2,39.10"7 1;,0-10'8
<}p‘_| 4,31010-4 1’58.10-3 1,07.10-5 6,30'10-6 1,36-10—6
(Kp, | Kopg? = 1.55-107"

c1”

- I3s) [3pg) l2sy |2p Yy tis)
{3s| [2,70°10"7 | 2,09-10~2 7,18:107> | 4,88.105> 8,94-10'6
(Ol |2,09°107% | 4,97.1072 1,97-1072 | 8,59-107% 2,45-10'L
Cl3pc i 0135y = 1,183.1072

4. RpC1

Abstand Proton-nichste Nachbarkerne d = 6,047 a_

<§£ M) ] 138) | lesy | sy | inpyy I3p6) | 12peY

T _|3.88 0,658 | 0,144 ] 0,0201 [ 8,35 0,308 J0.0196 | x 10-2

il 6,453 10,563 | 0,0651 15,73 0,240 | x 1072
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C1]
Rb‘\ |38} {3pey 2sy l2pey 11s)
Cust 4881072 | 6,964-1072 |2,05-107% | 7,30-107° | 2,18-107°
{4 3,489-10"2 9,140-107 1,82-10'3 6,25-10'”’ 1,87.10'4
{3s| 1,153-10'5 1,196-10“2
Grl 6,40-10‘”’ 6,10-10"3
s} 2,37-10‘“ 2,71-10‘3
{2p| [3,82-10™° 3,62-10" "
(sl [3,9%-107 |3, 74-107"
- + -2
(C13p..~ l Rbupr) = 2,345-10
Rb*
N s> W | 9 | e tesy | ey | s
sl [2,24 0,0288 | 0,02 |p,00494 | 0,0012 | 0,0012 xw'a
| dn |1,225]4,078 | 0,0606 | 0,030|0,0120 |0,0018 | 0,00166 | x 1072
+ + -4
<Rb‘ipri RDypg? = #,31-10
TN EED 130 125y 12p47 1452
Gs| 2,174-1077 5,60-1072 |2,33+107° 7,0-10°°
(39,,| 1,825-10"2 4,473-10"2 1,50-10‘3 7,0-10‘“ 2,1-10""l
Z - - 2
CL3pe !l Cl3ped = 1,024710
5. KBI‘
Abstand Proton-niichste Nachbarkerne d = 5,354 a
{h pisy 3sy  |l2s? \1s) gy | 15pgY | 12P) —
' 3,184 [ 0,401 | 0,049 4,936 | 0,130 | x 10
&-‘_7,1140,(55-0,132 0,0186 | 17,64 | 0,360 0,018% x10'2
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SR | | B | sy [3ey | sy |epd> | ed
{3sl | 11,90 | 61,18 |0,0689 |0,0569 0,00733 | 0,0021 | 0,00135]x
3pgl |23,86 | 70,18 | 0,568 [0,547 | 0,128 | 0,020 |o0,0178 |x
as||1,12 {9,502 x
{2p,l | 0,414 | 2,32 x
{s} {0,138 [ 1,20 X
- + ea =2
(Brype ! K3pe 2 = 1,754°10
K+
x* 135 | 3pey | 125y 2> | Vis)
sl (4,69 [27,7 10,0133 | 0,010 |0,0017 | x 10=2
{5pel|2,77 {9,71 [0,0527 | 0,031 [0.00668 ] x 10-4
-f + _ . -5
pr [K3peY = 8,87-10
-
Brﬁi tsy | Wpy | 139) 13peY | 12s) \2pe? Vis)
Khsl 4,44 1 24,5 |0,105 | 0,0602 0,0237 | 0,0022 |0,00331 | x 10~
-2
il 2,45 (5,93 0,231 |0,0072 |0,052 0,00356|0,00725 | x 10
- = -2
<Br4p;\ i Brl}.p ‘.\I» = 1,393-10

10~
10"
10™
10™
10™
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Anhang B: Abstandsabhingigkeit der {iperlappungsintegrale {($ ,W:}_

Die Uberlappungsintegrale von Q“ mit den Orbitalen der Nachbar-
ionen wurden als Funktion des Abstands zwischen Proton und Nach-
barkern ¢ numerisch berechnet. Sie konnten um den Gleichgewichts-
abstand ¢=R_= 173 a ( d = Gitterkonstante ) in guter Niherung
durch

-Ps
Sipy = J, e ®.1)

dargestellt werden. So und p wurden durch Anpassung an die nu-
merischen Integralwerte bestimmt. Die Genauigkeit, mit der die Uberm
lappungsintegrale durch Gl. (B.1) dargestellt werden, ist am ge-

ringsten fiir die grossten Uberlappungen, doch ist Gl. (B.1) fur
+

R, = 1 AE. auf etwa 1-2% genau. In der folgenden Tabelle sind
die Parameter So und P zusammengestellt.
4s 3s es 1s bp, Jpe 2Pe
Fm 5o 2,9381 | 0,3349 1,6577
B 0,8625 | 0,9971 0,5650
8 0,8283 | 0,9938 | 1,0000 0,5766 | 0,9541
B~ S, [4#,070 |1,2757 0,2829 | 0,0441 |2,9186 0,5844 | 0,1312
- 8 lo,7559|0,9904 | 1,0025 | 1,0219 |0,5241]0,9501 1,2275
Nat Sg 2,3500 0,2U436 1,7631
B 0,9537| 0,9966 0,8758
+  So 4,6113 | 0,8230| 0,1038 4,4392| 0,2954
- 8 0,9293 | 0,9945| 1,0000 0,8403| 1,0137
- S,|5,140 | 0,6260 | 0,2702 0,03785| #,5539| 0,5430] 0,03651
8 |0,8926|0,9258 | 0,9968| 0,9999 0,7660| 0,9876| 0,9985

S, und p wurden bestimmt: bei F~ um R (KF), bel c1”, K" um R_(XC1),

bei Br~ um R_(KBr), bei Ne* um R_(NaCl) und bei Rb* um R (RBC1).

' Die Abstandsabhiingigkeit der {iberlappungen der Hussersten Orbitale
benachbarter Gitterionen in Alkalihalogeniden sind bel D.W.Hafe-

meister und W.H. Flygare, J.Chem.Phys. 43, 795 (1965) angegeben.

dig
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Anhang C:

Zur Berechnung der SHF-Wechselwirkung bendtigte Grissen

(Alle Werte sindg in atomaren Einheiten angegeben)

1.) '\I;M fir verschiedene Ionen,
g

is 2s 3s 45
F'- 14:589 332921 = =
C1™ | 38,506 10,787 | 3,190 -
Br~ 115,10 | 36,114 14,357 4,291
Na® | 19,832 4 8418 - -
K' 45,615 | 13,092 | 4,15 -
Rb* | 443,92 | 39,505 15,998 | 5,402
L =
T
2.) fs—, Ph (r) dv und f 1 P,. P () dr
L] - 8
wobei [ Pliv) ar -
[‘lpl (3?)1 (Zr)t ‘lr-3p 3,'29
P~ 6, 3969
c1~ 5,5228 102,828 22,330
Br~ | 10,2446 180,956 1261,825 | 51,50
Na* 17,0522
Kt 12,925 | 153,703 40,968
Rb* | 20,229 226,09 | 1516, 69,178
.
3.) ! 4; r.,',") av .
. > "P 3P ZP _
F~ 1,962
c1l~ - 0,4358 33,0157
Br~ | 0,9788 0,463 '-
Nat 2,277
K 0,4559 | 3,219
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Anhang D : Analytische Ausdriicke zur Berechmung von {iberlappungs-

integralen (Zweizentrenintegrale) zwischen Slater-
Orbitalen.

Angegeben sind benttigte Ausdriicke, die nicht bel Coulson [46]
zu finden sind. Sie wurden aus den dort aufgefiihrten Ausdriicken
durch partielle Ableitung nach dem Exponenten « oder B abgelei-
tet. Der Koordinatenindex a bezieht sich auf das elne Zentrum
(), b auf das andere Zentrum (B), deren Abstand § fest vorge-
geben ist. Alle Orbitale besitzen Rotationssymmetrie um die Ver-
bindungslinie AB. ( Notation wie 1n [46] ).

ryYe dT
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Lebenslauf

Am 6. April 1937 wurde ich als Sohn des Rechtsanwalts Dr. Walther
Spaeth und seiner Ehefrau Lieselott, geb. Ernemann, in Berlin-
Charlottenburg geboren. Im Jahre 1943 kam ich in die Volksschule.
Seit 1947 besuchte ich die hthere Schule, zundchst bis 1951 das
Ulrich-von~Hutten-Gymnasium in Korntal bei Stuttgart und spiter

das Eberhard-Ludwigs-Gymnasium in Stuttgart. Im Friilhjahr 1956 legte
lch die Reifepriifung ab.

Nach einem bhalbjihrigen Industriepraktikum bei der Firma Zeiss

Ikon A.G., Stuttgart, begann ich mit dem Studium der Physik. Vom

WS 1956/57 bis WS 1958/59 studierte ich an der Universitdt Stutt-
gart, vom SS 1959 bis SS 1962 an der Universitidt Miinchen. Die Diplom-
arbeit lber ein Thema aus dem Gebiet des Ferromagnetismus fertigte
ich im 2. Physikalischen Institut der Universit#dt Miinchen unter der
Leitung von Herrn Professor Dr. W. Rollwagen an und schlo8 mein
Studium im Sommer 1962 mit der Diplom-Priifung ab.

Im November 1962 wurde ich als Doktorand in das 2. Physikalische
Institut der Universitdt Stuttgart unter der Leitung von Herrn Pro-
fessor Dr. H. Pick aufgenommen, wo ich im November 1965 mit der
Arbeit "Elektronen-Kern-Doppelresonanz-Untersuchung von U,-Zentren
in Kaliumchlorid”" zum Dr. rer.nat. promovierte. AnschlieBend ver-
brachte ich ein Jahr als Stipendiat der Studienstiftung des deut-
schen Volkes an der Monash University in Melbourne, Australien. Seit
meiner Rickkehr an das 2. Physikalische Institut der Universitlt
Stuttgart war ich als wissenschaftlicher Assistent an diesem Insti-
tut tdtig und habe zusammen mit einigen Mitarbeitern auf dem Ge-
biet der Elektronenresonanz-und Elektronen-Kern-Doppelresonanzspek-
troskopie an Festkirperstirstellen gearbeitet.

Seit 28.12.1965 bin ich mit Anne Helen Spaeth, geb. Scott, verheiratet
Am 10.7.1968 wurde unsere Tochter Martina geboren.
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