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Studies o] the X-Ray Emission Pro]iles o] Light Elements 
with the Primary X-Ray Analyzer 

The shifts of the position of the intensity maxima in the 
X-ray emission profile of an element in different compounds 
are correlated with chemical parameters by recording the X-ray 
emission profiles of oxygen in a series of oxides with the "makro- 
sonde" and determining the shifts of the intensity maximum in 
the oxygen emission profile. I t  can thus be shown that  between 
the so-called line shift of oxygen and the standard enthalpies 
of formation of the oxides a direct and continuous relationship 
exists. In  compounds of the type Me20s there is in addition 
an almost linear dependence of the energy of the intensity 
maximum in the oxygen emission profile from the ionic 
character of the metal-oxygen bond. 

Interpretat ion of the line shifts of carbon, nitrogen, fluorine 
and chlorine according to literature data shows that  in all these 
systems a continuous relationship between line displacement 
and enth~lpy of formation likewise exists. In a few sys tems--  
such as those of carbon and chlorine--there is furthermore 
a direct relationship between the energy of the intensity 
maximum in the emission profile and the ionic character 
of the meta l - -nonmeta l  bond. 

Die Verschiebungen der Lage der Intensit/~tsmaxima im 
R6ntgenemissionsprofil eines Elementes in verschiedenen Ver- 
bindungen werden mit ehemisehen Parametern in Zusammen- 
hang gebracht, indem die iR6ntgenemissionsprofile von Sauer- 
stoff in einer Reihe yon Oxiden mit der, ,Makrosonde" aufgenom- 
men und die Verschiebungen des Intensit/itsma.ximums im 
Sauerstoffemissionsprofi] ermit~elt werden. Dabei zeigt sich, 
daB die sogenannte Linienversehiebung yon Sauerstoff in 
einem direkten stetigen Zusammenhang mi~ der Standardbil- 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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dungsenthalpie der Oxide steht. Bei dem Verbindungstyp 
MeeOa zeigt sieh aul3erdem eine ann/ihernd lineare Abh/s 
keit der Energie des Intensit/~tsmaximums im Sauerstoff- 
emissionsprofil vom Ioneneharakter der Metall--Sauerstoff- 
bindung. 

Die Auswertung der Linienverschiebungen yon Kohlen- 
stoff, Stiekstoff, Fluor und Chlor naeh Literaturdaten zeigt, 
dM3 bei allen diesen Systemen ebenfalls ein stetiger Zusammen- 
hang zwisehen Linienversehiebung und Bildungsenthalpie be- 
steht. Bei einigen Systemen - -  wie bei denen yon Kohlenstoff 
und Chlor - -  besteht aueh ein direkter Zusammenhang zwisehen 
der Energie des Intensitgtsmaximums im Emissionsprofit und 
dem Ioneneharakter der Metall--NiehtmetMlbindung. 

1. E i n f i i h r u n g  

Das Gebiet der weiehen R6ntgenstrahlung (10--230 _~) erlangte in 
den letzten Jahren  in der analytisehen Chemie eine sehr grol3e Beden- 
tung, weil einerseits dutch die Verwendung des Elektronenstrahls als 
analytisehes Reagens die ,,leiehten" Elemente in einfaeher Weise zu- 
gSmglich wurden und andererseits Werkstoffe, die Elemente niederer 
Ordnungszahl als wesentliehe Verbindungsbestandteile enthalten, in 
s tarkem Vordringen begriffen sind (z. B. Hartmetal le  oder Cermets). 

Der in dieser Arbeit behandelte Bereich beinhaltet die K-Banden der 
Elemente der 2. Periode (Li--F)  und die L2,~-Banden der Elemente der 
3. Periode (Na--C1). Diese l~6ntgenemissionsbanden unterseheiden sieh 
von der kurzwelligen eharakteristisehen g6ntgenstrahlung sehwerer 
Elemente vor allem dadureh, dag die Erzeugung von R6ntgenquanten 
dutch einen Elektronensprung aus dem Valenzniveau des Atoms erfolgt. 
Das Valenzniveau eines Atoms weist eine groi3e Unsehgrfe der Elek- 
tronendiehteverteilung auf, w/~hrend die inneren Niveaus, auf denen der 
signalerzeugende Elektronensprung endet, eine sehr geri~ge Unseh/trfe 
der Elektronendiehteverteilung aufweisen 1, 2 Diese Tatsaehe bewirkt, 
dab die sogenannten ,,R6ntgenlinien" leiehter Elemente nieht als seharfe 
Linien, sondern als breite Emissionsbandelt auftreten. Da also die 
Elektronenspriinge, die zur R6ntgenemission fiihren, zwiseherr dem 
breiten Valenzniveau und einem im Verh/tltnis dazu sehr sehmalen 
inneren Niveau stattfinden, gebert sie oft in guter N/~herung die Elek- 
tronendichteverteilung im Valenzniveuu des emittierenden Ions im 
Kristal lverband wieder 1. 

Die Emissionsbanden der leiehten Elemente, aueh Emissionsprofile 
genannt, k6nnen mit  ihren eharakteristischen Gr6gen, wie 1. Form des 
Emissionsprofils, 2. Lage des Intensit/~tsmaximums im Emissionsprofil 
und 3. Intertsit/s besehrieben und ansgewertet werden. 

1 W .  Weiswei ler ,  Ber. dtseh. Keram. Ges. 47, 306 (1970). 
2 K .  S iegbahn et al., ESCA. Uppsala: Almqvist & Wiksells. 1967. 
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Von besonderem analytisehen Interesse ist (neben der Intensit~t des 
Emissionsprofils eines leiehten Elementes) die La t e  des Intensit~ts- 
maximums im Emissionsprofil, well yon der Einstellung auf das MeB- 
maximum bei Probe und Standard die Genauigkeit der Analyse abh~ngt. 
Die Anderungen in der Lage des Intensit&tsmaximums hs eng mit 
den Versehiebungen des Maximums der Elektronendiehte im Vatenz- 
niveau und der Verschiebung der Lage des inneren Orbitals, auf dem der 
Elektronensprnng endet (ls-Niveau bei der K-Bande), zusammen. 

Die Auswirkungen, die das Auftreten der Versehiebungen des Inten- 
sit/~tsmaximums emes Elementes in versehiedenen Verbindungen hervor- 
rufen, sind sowohl ~n Hinbliek auf die Analysenteehnik als aueh im Hinbliek 
auf die quantitative Auswertung yon t~6ntgenemissionsbanden, vielf/~ltig 
und bed~rfen besonderer Beaehtung. Die Ursaehen fiir Versehiebungen in 
der Lage des Intensit/itsmaximums des Emissionsprofils eines Elementes in 
versehiedenen Verbindungen k6nnen auf Einfldsse des Verbindungspartners 
auf die Energieniveaus der Elektronen zur(iekgefiihrt werden, z. B. auf die 
a~omaren Weehselwirkungen (Elektronegativit/it und Valenzzustand der 
Verbindungspargner), Koordination oder Kristallstruktur. In der Mehrzahl 
der Verbindungen mit leiehten Elementen werden diese Parameter gemein- 
sam die Linienversehiebungen beeinflussen a. In den meisten FMlen wird es 
daher nieht m6glieh sein, die einzelnen EinfI~sse zu trennen. 

Aus diesem Grunde erseheint es sinnvoll, die Linienversehiebungen 
versehiedener Leichtelement-Verbindungen mit  makroskopisehen Para- 
metern, die atomare und molekulare J~nderungen summariseh besehrei- 
ben, z. B. mit  der Bildungsenthalpie, zu korrelieren. 

Da die Volumsarbeit bei Feststoffsystemen im Verhs zu der bei 
der Bildung einer Verbindung auftretenden "&nderung der inneren 
Energie sehr klein ist und daher vernaehl&ssigt werden darf, kann die 
Standardbildungsenthalpie als MaR fiir die innere Energie eines Systems 
gelten, denn sie besehreibt die energetisehe Anderung eines aus l~ein- 
elementen bestehenden Systems bei der Bildung einer Verbindung 
unter Einbeziehung der Volumsarbeit. 

2. E m i s s i o n s p r o f i l e  y o n  S a u e r s t o f f  in O x i d e n  

Die Makrosonde vom Typ Jeol JPX-3  besitzt ein Planspektrometer,  
dessen Konstruktion es erlaubt, den groBen Beugungswinkelbereieh yon 
2 (~ ~ 9 ~ his I35 ~ zu erfasse~l; man kanrt fiir die Aufnahme der Sauer- 
stoffemissionsprofile den hoehauflSsenden KAP-Kristal l  (2 d ~ 26,653 ~s 
verwenden 4. Somit ist eine befriedigende Wiedergabe yon Detailstruk- 
turen des Emissionsprofils erm6glieht. 

a D. W.  Fischer und W. L. Baun,  Adv. in X-Ray Anal. 9, 329. New York : 
Plenum Press. 1966. 

H. Mal issa  und M .  Gra88erbauer, ~likroehim. Aeta [Wien] 1970, 914. 
~I~)natshefte ffir Cbemie, Bd. 102/5 99 
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Da zwisehen den bisher publizierten Angaben 5-7 tiber die Emissions- 
bandee, yon Sauerstoff oft betr/~chtliehe Untersehiede bestehen und die 
Zahl der untersuehten oxidisehen Systeme besehr/inkt isg, wurden 
sowohl die Emissionsprofile yon Sauerstoff yon bereits in der Literatur 
behandelten Oxiden als aueh yon noeh nieht vermessenen Oxiden auf- 
genommem 

Als Proben standen pulverf6rmige p. A.-Pr/~parate von 21 Oxidcn zur 
Verf/igung, die als mehlfeines Pulver in einer Vakuumpresse zwisehen 
metallographisch polierten Prel3stempeln zu Prel~lingen mit einer voll- 
kommen glatten Oberflgche (Oberfl/~chenunebenheiten kleiner als 1 ~zm) 
verprel3t und gleiehm/iBig mit Kohlenstoff bedampft wurden. 

Die Aufnahme der Emissionsprofile yon Sauerstoff in den Oxiden wurde 
unter folgenden Analysenbedingungcn ausgefiihrt: 

Anregungsspannung : 15 kV 
Durehmesser des Elektronenstrahls: 4 mm 
Probenstrom: etwa 70--90 ~A 
Analysatorkristall : NAP 
Intcgrale Messung, Met3zeit pro Spektrum egwa 10 Minuten. 

Die Eichung der Wellenl/~nge~lskMa erfolgte unter Vcrwendung der 
Eisen-L~l-Linie (17,602 A), die Aufzeichnung der Emissionsprofile erfolgte 
mit Hilfe des gekoppclten Kompensationsschreibers. 

Die Emissionsprofile von Sauerstoff in den untersuchten Oxiden sind 
in Abb. 1 und 2 wiedergegeben und zeigen die grsphisch als Schnittpunkt 
der an den oberert Teil der beiden Flankert des Peaks gelegterl Tangenten 
ermittelte Wellenl/tnge des Intensit~tsmaximums im Hauptpeak. Die 
Form der Emissionsprofile yon Sauerstoff ist yon Oxid zu Oxid recht 
unterschiedlich und reicht von schmalen Peaks mit geringer Halbwerts- 
breite, wie BeO mit 2,4 eV, zn breiten Peaks mit grol~er HalbwertsbreiCe, 
wie TiO2 mit 5,4 eV bzw. Co208 mit 6,1 eV. Neben dem Hauptpeak ist 
vor ahem der bei allen untersuchten Oxiden (mit Ausnahme yon Cr203, 
Co2Os, Bi~Os und U02) registrierte kiirzerwellige Satellitenpeak interes- 
sant. Auch Vollath 5 findet bei den yon ihm gemessenen Oxiden (A1203, 
MgO und Si02) einen kurzwelligen Satelliten. 

Die Ursache fiir die Entstehung der kurzwelligen Satellitenpeaks 
ist derzeit noch ungekl/~rt. Einige Antoren s,9 stellen feet, da!3 der 
kurzwellige Satellitenpeak bei Verwendung eines Clinochlorkristalls 

R. A .  Mattson und C. E. Ehlert, Adv. in X-l~ay Anal. 9, 471 (1966). 
New York: Plenum Press. 

6 T. Shiraiwa und N.  Fuj ino ,  X - l ~ y  Optics and Mikroanalysis, S. 365. 
Berlin-Heidelberg-New York: Springer. /968. 

7 D. Vollath, Mikroehim. Acts [Wien] Suppl. 3, 1 (1968). 
s W . L .  Baun  und E. W.  White, Anal. Chem. 41, 831 (1969). 
9 A .  E l  Goresy, Privatmitteilung. 
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nieht auftritt und sehen die Ursaehe fiir den Satellitenpeak in der 
Verwendung eines Phthalatkristalls. Gegen diese Interpretation sprieht, 
dab H i s c h e r  ~~ bei Verwendung eines Rubidiumphthalats ebenfalls keinen 
kurzwelligen Satellitenpeak erh~tlt nnd weiters, dal3 die Lage des 
Satellitenpeaks sowie seine relative Intensitgt yon der analysierten 
Verbindung abhgngen. 

k 
~ 0  

3 [  
ZJZ Z~O Zd2 Z~Y ZJZ 

Abb. 1. Sauerstoff-Emissionsprofile 

Die langwelligen Satelliten 6, 7 haben wir wegen ihrer geringen 
Intensit/it, die eine exakte Auswertung in Frage stellte, nicht zur Unter- 
suchung herangezogen. 

Einzelne starke Abweichungen yon der charakteristischen Form tier 
Emissionsprofile, wie sie bei CeO2 nnd U02 auftreten, sind auf inter- 
ferierende Linien der ~etallkomponente tier Verbindung zuriickznfiihren, 
z. B. diirfte eine ZrL}I vierter 0rdnung die Satellitenlinie in Zr02 sein. 

Die mittlere Wellenlgnge des Intensitgtsmaximums im 8auerstoff- 
emissionsprofil aller yon uns untersuehten Oxide betrggt 23,600 A nnd 
stimmt zuffillig mit dem iiblicherweise in R6ntgentabellen angegebenen 
Wellenlgnge yon 23,6 • fiir die 8auerstoff-K-Linie exakt iiberein. In 

lo D .  W .  F i scher ,  J. Chem. Physics 42, 3814 (1965). 

9 9 *  
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diesem Z u s a m m e n h a n g  soll nun besonders  da rauf  hingewiesen werden,  
dal~ eine kr i t ik lose  Verwendung  des t ibl iehen Tabel lenwer tes  (23,6 ~ )  zur 
Sauers tof fanalyse  einen bis zu 25~o be t r agenden  Feh le r  zur Folge  haben  
kann,  wenn die Lir t ienverschiebung n ieh t  berf ieksieht ig t  wird.  

~ 0  Zd8 0 IJ~Z ~ 0  / 3  
/f /f / 

Abb. 2. Sauerstoff-Emissionsprofile 

3. Z u s a m m e n h / i n g e  z w i s c h e n  E m i s s i o n s p r o f i l e n  u n d  e h e m i -  
s c h e n  D a t e n  

3.1. S a u e r s t o f f  

In  der Li tera tur  l inden sieh bei der Behandlung von Sauerstoffemissions- 
profilen nur wenige t t inweise auf Zusammenhgnge zwisehen eharakterist i-  
sehen Gr613en der Emissionsprofile, vor allem zwisehen der Energie des 
Intensi t~tsmaximurns des t I aup tpeaks  und chemischen Daten..~Iattson und 
Ehler t  5 weisen darauf  hin, dal3 ein eindeutiger Zusammenhang zwisehen der 
Energie des In tens i ta tsmaximums und der Elektronegativit/~t des Ver- 
bindungspar~ners niehg besteht.  Aueh -Fischer ~~ finde~ keinen eindeutigen 
Zusammenhang zwischen Kris tal ls t ruktur ,  Valenzzustand oder Koordinat ion 
und der Linienversehiebung; er ver t r i t t  die Ansieht, dais alle Einfl/isse mehr 
oder weniger s tark gleiehzeitig wirken und so eine Auftrennung in Einzel- 
effekte nieht  m6glieh ist. 
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Abb, 3 zeigt, dub zwisehen der Energie des Intensit~Ltsmaximums yon 
Sauerstoff in den Oxiden und der Standardbildungsenthalpie der Oxide 
bei einem bestimmten Verbittdungstyp ein ann/ihernd stetiger Zusammen- 
hang besteht. Alle gemessenen Oxide des Typs M e O  (BaO, TiO, BeO, 
CaO und MgO) liegert auf einer Geraden, die einen steilen Anstieg auf- 
weist und zeigt, dab eine re]ativ geringe Anderung der Bildungsenthalpie 
mit einer groBen Linienversehiebung korrespondiert. 

Die Oxide des Verbindungs~yps M e O 2  liegen auf einer schwaeh 
gekriimlnten Kurve (CeO2, SiO2, UO2, TiOs, MrtO2). Diese Xurve weist 

• . . . . . . .  Zaff3 
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Abb. 3. Smlerstoff-Emissionsprofile. Abh/mgigkeit, der Linienversohiebung 
yon tier Bildungsenthalpie 

einen geHngeren Anstieg auf. Die Oxide GeOz, Te02 und Zr02 lassen sieh 
nicht in den angegebenen Zusammenhung einfiigen. 

Die Oxide vom Verbindungstyp M e 2 0 3  (La203, Al~O3, Cr2Os, 
Fe203 und Bi203) liegen ebenfalls auf either Geraden mi~ geringem 
Anstieg; das zeigt, dab groBe Andernnger~ in der Bildungsenthalpie mit. 
geringeren Linienverschiebungen im Zusammenhang sbehem Die 
I~eihenfolge der Oxide innerhalb des linearen Zusammenhanges konnte 
nur bei den Oxidea vom Typ M e 2 0 3  eindeutig mit der Elek~ronegativit/~t 
korreliert werden. Bei den Oxidetl dieses Verbindungstyps ist die Reihen- 
folge der Oxide dureh die Stellung des MetMlatoms in der Elektro- 
negativit~tsskala gegeben: Mit fallender Energie nimmt die Elektro- 
negativit~t zu. 

Damit ergibt sieh aueh (Abb. 4) eine direkte Beziehung z~dsehen 
der Energie des IntensitS~tsmaximums im Sauerstoffemissionsprofil und 
dem Iormneharakter der Metall--Sauerstoffbindung. Die Energie des 
Emissionsmaximums ist um so grSBer, je h6her der Ioneneharakter der 
Bindung ist. Dieses Ergebnis paBt gut zur Vorstellung vonder WeehseL 
wirkung zwisehen Atomen: je grSBer die Elektronegativit/itsdifferenz 
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zwischen Sauerstoff und seinem Verbindungspartner ist, desto st/irker 
werden die Elektronen des elektropositiveren Verbindungspartners yon 
Sauerstoff angezogen, desto gr6Ber wird die Elektroaendiehte im 
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ADD. 4. Sauerstoff-Emissionsprofile. Abh~.ngigkeit der Linienversehiebung 
veto Ionencharakter der Me--O-Bindung 
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Abb. 5. Sauerstoff-Emissiortsprofile vor~ Oxiden. Abhgngigkeit der KaIb- 
wertsbreite yon tier Diehte der MetMIe 

VMenzorbitM des Sauerstoffs; diese Erh6hung bewirkt eine Aufweitung 
des VMenzorbitMs, der Radius (Abstand des Ortes hSohster Elektronen- 
dichte vom Kern) wird gr6Ber. Damit  erh6ht sieh die Energiedifferenz 
zwisehen VMenzorbitM und ls-Niveau und die emittierte R6ntgen- 
strahlung h~t eine h6here Energie. 

Eine weitere Auswertung tier Mel3daten. braehte d~s Ergebnis, dab 
die HMbwertsbreite mit  steigender Diehte des MetMls, das Ms Ver- 
bindungsp~rtner yon Sauerstoff in den Oxiden agiert, zunimmt (Abb. 5). 
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Auf die groBe Bedeutung der HMbwertsbreite des Hauptpeaks in 
Hinbliek auf quantitative Aussagen wir4 in einer anderen Arbeit noeh 
besonders hingewiesen werden. 

3.2. K o h l e n a t o f f  

H o l i d a y  11 ermittelte die Lage der IntensitS~tsmaxima im Kohlenstoff- 
emissiorLsprofil einer Reihe yon Carbiden und wies auf die Abh/ingigkeit 
der Linienverschiebung won versehiedenen ehemiseh-physikMisehen 
Parametern hin. So besteht eine 4irekte lineare Abh~ingigkeit der 
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Abb. 6. I~2ohlenstoffemissionprofile. Abh/~ngigkeit der Linienverschiebung 
yore Ionencharakter der Bindung 

Energie des Kohlenstoffemissionsmaximums yon der Elektronegativit/~t 
des Verbindungspartners und damit vom Ioneneharakter der MetM1-- 
Kohlenstoffbindung. Die Energie des Intensitgtsmaximums im Emissions- 
profil yon Kohlenstoff nimmt mit steigenclem Ioneneharakter zu (Abb. 6). 

Ebenso zeigt sieh ein deutlieher Zusammenhang zwisehen dot Energie 
des Intensitgtsmaximums un4 dot BildungsenthMpie (Abb. 7). Die 
Energie des IntensitSotsmaximums nimmt mit steigendem Absolutwert 
der Bildungsenthalpie zu. 

3.3, S t i c l c s t o f f  

Die Emissionsprofile yon Stiekstoff in den Nitriden, BN, Si3N4, A1N 
und TiN wurden yon F i s c h e r  und B a u n  3 aufgenommen. Eigene Messun- 
gen yon Emissionsprofilen yon TiN, ZrN, NbN, TaN nnd JcIfN, die im 
gahmen  der quantitativen Stiekstoffbestimmung in Carbonitriden mit 
der 5Iakrosonde durehgefiihrt worden waren, erg/inzen diese Werte. 
(Diese Untersuehungen gewinnen beim Stu4ium yon It/irtungs- und 
Bedampfungsvorg/~ngen in der 1Vfetallurgie immer gr6Bere Bedeutnng. 
Einer genauen nnd gesonder~en Betraehtung miissen die Carbo-Nitrid- 

i t  j .  E .  H o l i d a y ,  Adv. in X-Ray Anal. 13, t37 (1970). New York: 
Plenmn Press. 
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sohiehten unterworfen werden. Ein erster AMang wurde bereits ge- 
macht 12.) 

Abb. 8 gibt den Zusammenhang zwischen der Energie des Intensitgts- 
maximums im Emissionspro!il und der Bildungsenthalpie der Nitride 
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Abb. 7. Kohlenstoffemissionsprofile. Abh~ngigkeit der Linienversehiebung 
yon der Bildungsenthalpie 
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Abb. 8. Stiekstoffemissionsprofile. Abh&ngigkei~ der Linienverschiebung 
yon der Bildungsenthalpie 

wieder. Es besteht eine lineare Beziehung zwiscb_en diesen beiden Para- 
metern bei den Nitri&en vom Verbinc[uttgsgyp M e N .  Das Nitrid Si3N4 
liegt weir entfernt yon cter Geraden, da es einen artderen Verbindungstyp 
aufweist. Die Energie des Intensit~tsmaximums im Emissionsprofil 
nimmt mit steigendem Absolutwert der negativen Bildungsenthalpie zu. 

1~ H .  M a l i s s a  und H .  G,rasserbauer, Arch. Eisenhtittenw. 42, 277 (1971). 
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3.4. Fluor 

Die Emissionsprofile yon Fluor in einer i~eihe von Fluoriden warden 
besonders yon Holiday untersueht n. 

Aueh bei den Fluoriden zeigt sieh ein linearer Zusammenh~ng awi- 
sehen der Bildungsenthalpie des Fluorids und der Energie des Intensit/its- 
maximums im Emissionsprofil (Abb. 9). Die Fluoride des Verbindungs- 
typs MeF und MeF.2 liegen jeweils ~uf einer Geraden, wobei die Ver- 
bindung PbFz aus dent Zusr stark her~nsf~illt. Die Energie des 
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Abb. 9. Fluoremissionsprofile. Abhangigkeit der Linienverschiebung yon 
der Bildungsenthalpie 

Emissionsmaximums nimmt bei den Fluoriden mit steigendem Absolut- 
wert der negativen Bildungsenthalpie ab. 

3,5. Chlor 

Die Emissionsprofile yon Chlor in einer l~eihe yon Ch]oriden wurden 
h~upts~chlich yon Fischer und Baun  ~ un~e;sucLt,. Die Autoren geben 
Wellenlgngen fiir das Intensits in der C1--L2,3-Emissions- 
bande an. 

Die Energie des Intensitgtsmaximums der L2,a-Bande yon Chlor steht 
jeweils bei einem bestimmten Verbindungstyp in stetiger Beziehung mit 
der Bildungsenthalpie der Chloride. In dieser Beziehnng zeigt sich der 
gleiehe Znsammenhang zwisehen diesen beiden Parametern wie bei den 
Oxiden. Die Chloride des Typs M e X  liegen auf einer steil ansteigenden 
Kurve, die Chloride des Verbindungstyps MeX2 auf einer flaeheren 
Geraden und die Chloride des Typs MeX3 auf einer sehr flachen Geraden. 
Bei allen Chloriden steigt die Energie des Intensit/itsmaximums im 
C1--Lz,~-Emissionsprofil mit steigendem Absolutwert tier neg~tiven 
Bildungsenthalpie an (Ahb. 10). 
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Sowohl bei Mono- uild Di- als auch bei Triohloriden hgngt die Energie 
des InteItsitgLsmaximums mit dem Ionenoharakter der MetM1--Chlor- 
Bindung in einer stetigen Funktion zusammen (Abb. 11). Die Energie des 
Intensitgtsmaximums steig~ mit zunehmendem Ioneneharakter der 
Metall--Chlor-Bindung an. 
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Abb. 10. Chloremissionsprofile. Abhgngigkeit der Linienversehiebung yon 
der Bildungsenthalpie 
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Abb. 11. Chloremissionsprofile. Abhgngigkeit der Linienversehiebung vom 
Ioneneharakter der Bindung 

4. Z u s a m m e n f ~ s s n n g  de r  E r g e b n i s s e  de r  K o r r e l ~ t i o n  v o n  
E n e r g i e  des  I n t e n s i t g t s m a x i m u m s  im E m i s s i o n s p r o f i ]  u n d  

c h e m i s c h - p h y s i k a l i s e h e n  P a r a m e t e r n  

Bei allen Systemen der eigenen Untersuchungsreihe und denen, die 
mit Hilfe des vorh~ndenen Datenm~terials ausgewertet werden konnten, 
wurde ein Znsammenhang zwischen der Energie des Intensitgtsmaximums 
im Emissionsprofil und der Stand~rd-Bildungsenthalpie festgestellt. 
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Dieser Zusammenhang besteht bei Systemen, we mehrere Verbindungs- 
typen vorkommen (win Oxide, Chloride), jeweils bei dee Verbindungen 
gleiehen Typs - -  also beispielsweise bei dan l~([ono-, Di- oder Triehloriden. 

Bei allen Systemen (mit Ausnahme des Typs MeO und der Fluoride) 
steigt die Energie des Intensitgtsmaximnms mit steigendem Absolutwert 
der negativen Bildungsenthalpie an. Wenn in einem System mehrere 
Verbindungstypen vorliegen, dann ist die Ahhgngigkeit der Energie 
des Intensit/itsmaximums im Emissionsprofit yon der Bildungsenthalpie 
um so gr6Ber, je geringer die Anzahl der Atome des gemessenen leiehten 
Elementes im Molekiil ist. 

Bei einer tleihe yon Systemen besteht neben den besehriebenen 
Zusammenh/~ngen zwisehen Energie des Intensitgtsmaximums und 
Bildungsenthalpie aueh nine Abh/~ngigkeit der Energie des Intensititts- 
maximums veto Ioneneharakter der Bin{all Niehtmetall-Bindung. Diese 
Weehselbeziehung wurde festgestellt bei den Emissionsprofilen yon 
Kohlenstoff in Carbiden, Sauerstoff ia Oxiden des Typs Me~Oa, Chlor 
in Chloriden. 

Bei diesen Systemen iiberwiegt also der Einilug der Elektronegativi- 
tgt des Verbindungspartners auf die Linienverschiebung im Vergleieh zu 
den anderen m6gliehen Parametern. 

Bei allen Verbindungen steigt die Energie des Intensit~itsmaximums 
im gmissionsprofil des leiehtert glementes mit zunehmendem Ionen- 
eharakter der Metall--Niehtmetall-Bindung an. 

Der Oesterreiehisehen Nationalbank sat an dieser Stelle dafiir der 
Dank ausgesproehen, dab sin diese Forsehungsarbeiten dureh den An- 
kauf der Makrosonde aus den ~litteln der Jubil/iumsstiftung ,,150 Jahre 
Teehnisehe Hoehsehule Wien" ermSglieht hat. 


