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wichte kénnen zur Uberpriifung von (21) nicht
herangezogen werden, da ausschlieflich Volum-
konzentrationen angegeben sind und zuverlissige
Werte der Dichten fehlen. Zum Vergleich der zwei-
ten Néaherung mit der Erfahrung wurde daher das
Verteilungsgleichgewicht von Jod zwischen Wasser
und Schwefelkohlenstoff bei (254 0,01)° C gemes-
sen. Die Losungen wurden 24 Stdn. im Thermo-
staten geschiittelt und nach der von Kortiim und

Tyod in HgO Tyod in ng
1,995-10-% 4,254-1072
1,348-10-° 2,774-1072
1,114-10-% 2,216-1072
0,820-10-% 1,601-10—2
0,517-10-% 1,039-10~2
0,316-10-% 0,634-102

Tab. 1. Experimentelle Werte des Verteilungsgleich-
gewichtes von Jod zwischen Wasser und Schwefelkoh-

lenstoff.

Tyoq in CS, Tyoq in H,0
0,010 0,515-107%
0,020 0,995-10—3
0,030 1,440-10-°
0,040 1,860-10~°
0,050 2,247-1073
0,0546 2,418-107%

Tab. 2. Berechnete Werte des Verteilungsgleichgewich-
tes von Jod zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff.

3 G. Kortim u. M. Kortiim-Seiler, Z. Natur-
forschg. 5a, 544 [1950].

Kortiim-Seiler® angegebenen Methode analy-
siert. Der relative Fehler in x;,; betrug maximal
3%40- Die MeBwerte sind in Tab. 1, die nach (21)
berechneten Werte in Tab. 2 zusammengestellt.
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Abb. 1. Verteilungsgleichgewicht von Jod zwischen
Wasser und Schwefelkohlenstoff, I: 1. Niherung;
IT: 2. Ndaherung. o Melpunkte.

Die ideale Loslichkeit von Jod, ' = 0,258, und die
reale Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff, x = 0,0546,
wurden aus Hildebrand und Scott! (S.274)
entnommen; die Loslichkeit des Jods in Wasser,
xr=2,418-10"2, wurde aus Loslichkeitsangaben bei
Pascal?® ermittelt. In Abb. 1 sind erste und zweite
Niéherung sowie die Meflpunkte eingetragen.

4 P. Pascal, Traité de chimie minérale I, Masson et
Cie, Paris 1931, S. 662.

Der Zusammenhang von Elektronenemission und Lumineszenz-
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Die Beziehungen zwischen Lumineszenz und Elektronenemission angeregter Kristalle
werden untersucht, um auf den Mechanismus der Elektronenemission schlielen zu kénnen.

Die Versuche zeigen, dafl die gleichen Haftstellen, die fir die Lumineszenz verantwort-
lich sind, auch die Elektronenemission verursachen. Die Ergebnisse werden dahin ge-
deutet, daB} ein Teil der Elektronen des angeregten Kristalls entweder unter Lumineszenz
oder strahlungslos in den Grundzustand zuriickkehrt, ein anderer Teil aber auf Grund
der geringen Austrittsarbeit vieler Kristalle aus der Oberflache austreten kann. Die Elek-
tronenemission kann damit als Maf} fir die zeitliche Elektronendichte im Leitfihigkeits-

band angesehen werden.

ramer stellte fest, dafl angeregte Kristalle
Elektronen emittieren koénnen. Nichtmetalle
in kristalliner Form, wie Quarz, Flullspat oder Ka-

* Auszugsweise vorgetragen auf der gemeinsamen
Tagung der Physikalischen Gesellschaften Hessen-
Mittelrhein und Wiurttemberg-Baden in Stuttgart am

liumsulfat, zeigen nach Zertrimmerung eine ab-
klingende Elektronenemission!. Den gleichen Ef-
fekt einer Elektronenemission weisen viele Kri-

30. 4. 1954, vergl. Phys. Verhandl. 5, Heft 3, 63 [1954].
1J.Kramer, Z. Phys. 128, 538 [1950].
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stalle nach Rontgenbestrahlung oder Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht auf? 3. Das Abklingen
der Elektronenemission kann durch Temperatur-
anderung, durch Bestrahlung mit Licht oder durch
vorherige Behandlung der Kristallproben beein-
flult werden. Insbesondere werden beim Aufheizen
der Kristalle verschiedene Maxima der Elektro-
nenemission gemessen; durch Einstrahlung von
Licht bestimmter Wellenlinge klingt die Emission
von Elektronen schnell ab, ein Effekt, der bei der
Lumineszenz als ,,Ausleuchten’ bekannt ist.

Die Elektronenemission zeigt somit Paralleli-
tiaten zu Erscheinungen, die bei der Lumineszenz
beobachtet werden. Kramer weist darauf hin?,
daB viele Prozesse, die eine Lumineszenz von Kri-
stallen verursachen, ebenfalls auch zu einer Elek-
tronenemission fithren konnen. Er vergleicht daher
die Emission von , . kaltem® Licht mit der Emission
von Elektronen bei Temperaturen, bei denen noch
keine Glithelektronen austreten sollten. Ein gleich-
zeitiges Auftreten von Lumineszenz und Elektro-
nenemission wurde von Kramer nicht beobachtet.

Wihrend der Vorgang der Lumineszenz weit-
gehend geklirt worden ist, konnte fiir die Elek-
tronenemission angeregter Kristalle bisher noch
keine Deutung gefunden werden. In der vorliegen-
den Arbeit werden die Beziehungen zwischen Lu-
mineszenz und Elektronenemission naher er-
forscht, um daraus auf den Mechanismus der Elek-
tronenemission schliefen zu kénnen. Zu diesem
Zweck wird eine Apparatur verwendet, die es er-
moglicht, gleichzeitig sowohl die Lumineszenz als
auch die Elektronenemission zu messen.

Die Apparatur

Zur Aufnahme von Glow-Kurven der Lumineszenz
und Elektronenemission bei hohen Temperaturen
wurde eine Apparatur benutzt, deren schematischen
Aufbau Abb. 1 zeigt. Die Apparatur besteht aus einem
Spitzenzihler mit elektronischer Zahlvorrichtung zur
Registrierung der emittierten Elektronen, einem
Photosekundarelektronenverstiarker mit Galvanome-
ter zur gleichzeitigen Aufnahme der emittierten Quan-
ten sowie einem zylindrischen Ofen. In den Ofen ist
oben der Spitzenzéahler, der eine Blendentffnung tiber
dem Kristall hat, eingefiihrt. Der Spitzenzahler arbei-
tet in Luft bei Atmosphirendruck. Die Impulse wer-
den uber einen Verstiarker mit einem Zihlwerk regi-
striert. Ein Lautsprecher zeigt gleichzeitig ein An-
sprechen des Spitzenzihlers an. Der Ofen ist unten

2J. Kramer, Z. Phys. 129, 34 [1951].
3J. Kramer, Z. Phys. 133, 629 [1952].
4J. Kramer, Naturwiss. 41, 160 [1954].

durch ein Quarzfenster abgeschlossen. Die Entfernung
Photosekundirelektronenverstiarker — Kristall be-
triagt 160 mm, die Entfernung Spitzenzihler — Kri-
stall 1 mm.

Messungen bei tiefen Temperaturen wurden mit
einer zweiten Anordnung ausgefiihrt. Der Spitzenzih-
ler befand sich in einer Glasumhiillung; unter der
Blende des Zihlers war der Kristall befestigt. Die Glas-
umhiillung wurde evakuiert und dann mit trockener
Luft gefullt. Dann wurde die Anordnung in fliissige
Luft getaucht und der Kristall mit Rontgenstrahlen
bestrahlt. Das Aufheizen des Kristalls von der Tem-
peratur der fliisssigen Luft auf Zimmertemperatur er-
folgte mittels eines Rohrofens aus Glas mit leitender
Oberfliche, der das Lumineszenzlicht des Kristalls
nicht absorbierte.

3500V
I c
m —
Ir <<
Zihlwerk
Spitzenzéhler - -1 - - j
; O]
o N =
o o]
O - -2 g
lo| [
- H g
=3 5 | — of
Wil - - - R
O]
o] g G ~
j N MA
= Thermoelemert
Quarzplette - Sekundérelektronen-
500V 1P21 =~ - verstirker Galvanometer

T F—

Abb. 1. Schematischer Aufbau der Apparatur.

Fur die Versuche wurden mit Ag aktivierte NaCl-
Kristalle und Mn-aktiviertes CaSO, verwendet, die
auller Licht auch Elektronen emittieren. Letzteres
zeigt eine sehr grofle Elektronenemission, so daf} eine
Zahlrohrblende von 1,5 mm @ genugte, um die Elek-
tronenemissionskurve zu messen. Bei den NaCl-Kri-
stallen wurde eine Blende von 5 mm @& verwendet. Die
Prozentangaben der Ag-aktivierten Alkalihalogenide
beziehen sich auf den AgCl-Gehalt der Schmelze, aus
der die Kristalle gezogen wurden. Die Calciumsulfat-
phosphore wurden durch Vermischung von Erdalkali-
sulfat mit MnSO, in H,SO, gewonnen. Die Schwefel-
siure wurde abgedampft und die Proben dann bei
850°C 15 min lang getempert. Die Reinheit der Proben
entspricht derjenigen der handelsiiblichen pro-analysi-
Substanzen. Die Alkalihalogenide lagen als Einkri-
stalle vor, wiahrend die Erdalkalisulfate zu Tabletten-
form geprelt wurden.

Versuchsergebnisse
Die Natur der die Zdahlimpulse
auslosenden Teilchen
Entscheidend fiir die Diskussion der nachfolgen-
den Messungen ist die Frage, ob tatsédchlich Elek-
tronen den Spitzenzihler zum Ansprechen brin-



ELEKTRONENEMISSION UND LUMINESZENZERSCHEINUNGEN BEI KRISTALLEN 49

gen. Mit Silber aktiviertes Natriumchlorid emit-
tiert zum Beispiel Licht der Wellenlinge 2500 A.
Es konnten also auch durch einen Photoeffekt
Elektronen im Spitzenzahler ausgelost werden, die
die Zahlimpulse verursachen.

Schon Kramer stellte fest, dal der Spitzenzéahler
nicht anspricht, wenn der angeregte Kristall mit
einem Zaponlack-Héutchen iiberzogen wird, und
schlo daraus, dall eine UV-Strahlung nicht der
Grund fiir den Zihleffekt sein kann. Die in den
folgenden Versuchen gemessenen Parallelitédten
zwischen Lumineszenz und Elektronenemission
waren jedoch so auffillig, dal weitere Experi-
mente gemacht wurden, um die Feststellung von
Kramer zu bestatigen. Wurde zwischen Phosphor
und Zihler eine Quarzplatte gelegt, so sprach der
Spitzenzihler nicht an, wahrend ohne Platte eine
hohe Impulszahl registriert wurde. — Weiterhin
wurde zwischen Zahlrohr und Kristall ein elek-
trisches Feld angelegt. Der Zahler sprach nur bei
einer Polung mit dem Zahlrohr als Anode an. —
Mn-aktiviertes CaSO, verursachte nach Anregung
eine hohe Impulszahl im Spitzenzéhler, die Sub-
stanz emittierte aber keine UV-Strahlung, wie mit
einem Photosekundirelektronenverstiarker, der fiir
Licht der Wellenlingen 2000—3500 A empfindlich
war, gemessen wurde.

Durch diese Versuche ist gezeigt, dafl der Photo-
effekt als Ursache fiir das Ansprechen des Spitzen-
ziahlers ausgeschlossen ist. Auflerdem zeigen sie,
daB negative Ladungstriger das Ansprechen des
Spitzenzihlers verursachen.

Abklingkurven von Lumineszenz und
Elektronenemission

Die von Kramer untersuchten Substanzen zeig-
ten nach ihrer Anregung ein hyperbolisches Ab-
klingen der Elektronenemission. Der Abfall der
Kurven war dabei von Substanz zu Substanz ver-
schieden. Daran ankniipfend wurden die Abkling-
kurven von Lumineszenz und Elektronenemission
gleichzeitig nebeneinander gemessen. Abb. 2 zeigt
die MeBergebnisse an einem CaSO,+ 1%, Mn-Phos-
phor nach Réntgenbestrahlung. Die Probe phos-
phoresziert intensiv griin. Die Abklingkurven
der Emissionserscheinungen haben hyperbolischen
Charakter von der Form I =I¢~* Aus der Par-
allelitit der Geraden in doppelt-logarithmischem
Koordinatenpapier ist zu ersehen, dafl der Ab-
klingexponent a in beiden Féllen der gleiche ist.

NaCl+1,59, AgCl phosphoresziert nach Rént-
genbestrahlung intensiv blau. Eine genaue Mes-
sung des Abklingens der Phosphoreszenz iiber lin-
gere Zeit zeigt, dal die Lumineszenz nach einem
hyperbolischen Gesetz von der Form I = I (c+t)—"
abklingt (¢, » sind konstant). Diese Formel kann
in dem in Abb. 3 gemessenen Zeitintervall durch
ein exponentielles Gesetz I=1,e~% angenihert
werden. Die Messungen zeigen, dall auch bei die-
sen Kristallen die Elektronenemission und die
Phosphoreszenz parallel gehen.
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Abb. 2. Abklingkurven der Elektronenemission (O) und
Phosphoreszenz (x) von CaSO,-Mn.
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Abb. 3. Abklingkurven der Elektronenemission (0) und
Phosphoreszenz (X ) eines angeregten NaCl-+ 1,59,
AgCl-Kristalls (5 min nach Bestrahlungsende).

Glow-Kurven von Lumineszenz und
Elektronenemission

Es ist bekannt, dafl beim Aufheizen angeregter
Kristalle in vielen Fillen Thermolumineszenz er-
folgt. Bei Aufnahme der Glow-Kurve zeigen sich
dabei oft mehrere Maxima der Lichtaussendung.
Wie Kramer feststellte, weisen angeregte Kristalle
beim Aufheizen den Glow-Kurven der Lumines-
zenz analoge Erscheinungen auf, da auch die Elek-
tronenemission bei Erwirmen der Kristalle bei be-
stimmten Temperaturen Maxima besitzt. Da mit
Ag aktiviertes NaCl und Mn-aktiviertes CaSO,
nach Rontgenbestrahlung beim Aufheizen sowohl
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Elektronen als auch Licht emittieren, wurde durch
gleichzeitige Messung von Thermolumineszenz und
Elektronenemission Zahl und Lage der Maxima
beider Emissionserscheinungen angeregter Kri-
stalle verglichen. — Ein mit einer Dosis von 1500 r
bestrahlter NaCl + 1,59, AgCl - Kristall wurde
mit konstantem Temperaturgradienten aufgeheizt.
Abb. 4a zeigt die Glow-Kurven von Lumineszenz
und Elektronenemission nach einmaliger Bestrah-
lung eines frischen Kristalls. Als Abszisse ist die
Zeit aufgetragen, als Ordinate einerseits in will-
kiirlichem Maflstab die Intensitit des Lichtes und
die Zahlimpulse/sec, andererseits die Temperatur.
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Abb. 4. Glow-Kurven der Elektronenemission (0) und

Lumineszenz ( X ) eines angeregten NaCl+ 1,59, AgCl-

Kristalls; a)nach einmaliger Bestrahlung; b) nach
mehrmaliger Bestrahlung und Aufheizung.

(Da das Thermoelement keinen direkten Kontakt
mit dem Kristall hatte, beziehen sich die Tempe-
raturangaben nicht auf die wirkliche Temperatur
des Kristalls.) Die Kurven zeigen vergleichend,
daBl sowohl die Thermolumineszenz als auch die
Elektronenemission zwei Maxima aufweisen, die
zur gleichen Zeit, also auch bei der gleichen Tem-
peratur auftreten. Die MeBpunkte wurden in Ab-
stinden von 15 sec aufgenommen.

Nach mehrmaliger Bestrahlung und Ausheizung
des gleichen Kristalls treten Verdnderungen in dem
Kristall auf, was aus Abb. 4b zu ersehen ist. Das
erste Maximum ist jetzt fast vollkommen ver-
schwunden. Die Verdnderung der Glow-Kurven
tritt bei beiden Emissionserscheinungen auf. Die

J. LEPPER

relative Hohe der Maxima der Elektronenemission
lat sich nicht vergleichen, da das geringe Auf-
losungsvermogen der Zihlapparatur bei hohen
StoBzahlen (> 50 Imp./sec) betridchtliche Fehler
zur Folge hat.

4 min

Abb. 5. Text wie bei Abb. 4 bei tiefen Temperaturen.

Abb.5 zeigt die Glow-Kurven eines NaCl+1,59%,
AgCl-Kristalls der von —150° C bis 0° C aufgeheizt
wurde. Wegen der geringen Elektronenemission ist
der statistische Fehler der Messung betrichtlich.
Qualitativ ist aber auch hier eine Ubereinstim-
mung zu erkennen. — Die gleichen Parallelititen
zwischen Elektronenemission und Lumineszenz
weisen auch NaCl Kristalle anderer Silberkonzen-
trationen auf.
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Abb. 6. Glow-Kurven der Elektronenemission (0) und
Lumineszenz (X ) von CaSO, - Mn (bei 850° C getempert).
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Abb. 7. Glow-Kurve der Elektronenemission von rei-
nem CaSO, (bei 850°C getempert).

Weiterhin wurden die Glow-Kurven von CaSO,
+19%MnSO,-Proben nach Réntgenstrahlanregung
aufgenommen (Abb. 6). Auch hier liegen die Ma-
xima von Elektronenemission und Lumineszenz an
der gleichen Stelle. — Reines CaSO, luminesziert
nicht, hingegen wird eine Elektronenemission beob-
achtet. Abb. 7 zeigt die Aufnahme einer Glow-
Kurve von angeregtem reinem CaSO,. Auffallend
ist hier, daf3 sich die Glow-Kurven der Elektronen-
emission im Vergleich zur Abb. 6 weder in der In-
tensitédt, noch in der Lage des Maximums gedndert
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haben. Die Elektronenemission ist also — wenig-
stens in diesem Falle — weitgehend unabhingig
von der Anwesenheit der Lumineszenzzentren.

Diskussion der Versuchsergebnisse

Die vorliegenden Versuchsergebnisse erlauben
eine weitergehende Aussage iiber die Beziehungen
von Elektronenemission und Lumineszenz ange-
regter Kristalle, als sie Kramer in seinen Arbeiten
andeutete. Die Messungen weisen auf einen engen
Zusammenhang zwischen beiden Erscheinungen
hin. Sie zeigen:

1. Bei den untersuchten Substanzen folgen die Ab-
klingkurven jeweils ‘dem gleichen hyperboli-
schen Abklinggesetz mit gleichem Abklingexpo-
nenten.

2. Glow-Kurven haben bei gleichzeitiger Elektro-
nenemission und Lumineszenz die gleichen Ma-
xXima.

3. Lage und Intensitat der Glow-Maxima der Elek-
tronenemission bei reinem CaSO, werden durch
Einbau von Aktivatortermen in die Substanz
nicht beeinfluflt.

Die untersuchten Phosphore sind im unangereg-
ten Zustand Isolatoren. IThre Phosphoreszenz ist so
zu verstehen, dafl Elektronen des angeregten Kri-
stalls aus den Haftstellen thermisch in das Leit-
fahigkeitsband gehoben werden und von dort unter
Lichtaussendung in die Lumineszenzzentren fal-
len. Verschieden tief liegende Terme fiihren zu ver-
schiedenen Maxima einer Glow-Kurve der Thermo-
lumineszenz. Bei Anregung von Substanzen ohne
Aktivatorterme werden ebenfalls Elektronen aus
dem Valenzband in das Leitfahigkeitsband gehoben
und fallen von dort in die Haftstellen. In diesem
Falle konnen die Elektronen nur durch strahlungs-
lose Uberginge in den Grundzustand zuriick-
kehren.

Auf Grund dieser Vorstellungen iiber die Vor-
gange bei der Lumineszenz lassen sich nun Riick-
schliisse auf den Mechanismus der Elektronen-
emission ziehen. Die gleichen Maxima der Glow-
kurven zeigen, daf fiir Elektronenemission und
Lumineszenz die gleichen Haftstellen verantwort-
lich sind. Das bedeutet, dafl bei Entleerung der
Haftstellen, also beim Anheben der Elektronen in
das Leitfahigkeitsband, ein Teil der Elektronen
unter Lumineszenz in den Grundzustand zuriick-
kehrt, ein kleiner Teil von ihnen aber aus dem
Kristall iiber das Oberflichenband austritt.

Wir wollen uns im folgenden ein Bild davon
machen, welche Energie es den einzelnen Elektro-
nen ermoglicht, die Potentialschwelle an der Kri-
stalloberfliche zu iiberwinden. Daf} das Lumines-
zenzlicht des Kristalls durch Photoeffekt an der
Oberfliche eine Elektronenemission hervorruft, ist
ausgeschlossen, da auch bei nicht lumineszierenden
Kristallen eine Elektronenemission beobachtet
wird. Ebenso ist es unwahrscheinlich, da3 strah-
lungslose Uberginge von Elektronen infolge ort-
licher Abgabe von Wirmeenergie den Emissions-
effekt bewirken, da die Intensitiat der Elektronen-
emission mit und ohne Lumineszenz die gleiche ist.

Nun ist die Austrittsarbeit vieler Kristalle sehr
klein. So betrigt sie bei NaCl 0,53 eV. Wenn man
nun beriicksichtigt, dafl Gitterstérungen an der
Oberfliche und Gasbeladungen die Austrittsarbeit
weiter herabsetzen kénnen, so ist es gut moglich,
dafl an einzelnen Stellen der Oberfliche .die Aus-
trittsarbeit so klein ist, daf3 die thermische Energie
bei Zimmertemperatur schon ausreicht, um Elek-
tronen aus der Oberfliche freizumachen. Nach
Bardeen® befinden sich die Elektronen in den
Oberflichenbiandern in Energiezustéinden, die im
Kristall in der verbotenen Zone liegen wiirden. Die
Elektronen sind in den Oberflichenbéndern ge-
bunden, kénnen also nicht mehr in den Kristall
zuriickdiffundieren. Nimmt man an, daf3 Elektro-
nen an der Oberfliche das Austrittspotential iiber-
winden kénnen, so werden Elektronen aus dem
Leitfahigkeitsband an die Oberfliche diffundieren.
MaBgebend fiir die Elektronenemission ist also
das Kristallinnere mit den gleichen Haftstellen,
die auch fiir die Lumineszenz verantwortlich sind.
Es ergibt sich daher kein Widerspruch zu der
Tatsache, da3 die Elektronenemission ein Ober-
flicheneffekt, die Lumineszenz aber ein Volumen-
effekt ist. Drei Moglichkeiten miissen unterschie-
den werden:

a) Zeitliche Parallelitit von Lumineszenz und
Elektronenemission,

b) Elektronenemission ohne Lumineszenz,

¢) Lumineszenz ohne Elektronenemission.

Der Mechanismus dieser drei Alternativen ist fol-

gender:

a) Elektronen aus den Haftstellen werden ther-
misch in das Leitfahigkeitsband gehoben und fal-
len unter Lumineszenz in die Aktivatorterme. Ein
um GroBenordnungen kleinerer Bruchteil in der

5J.Bardeen, Phys. Rev. 71, 717 [1947].
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Niahe der Oberfliche diffundiert in das Oberfli-
chenband, wo die Elektronen erneut thermische
Energie aufnehmen und damit das Austrittspoten-
tial der Substanz iiberwinden kénnen.

b) Fehlen Aktivatorterme in einem Kristall, so
kommen nur strahlungslose Uberginge vor, jedoch
konnen Elektronen aus den Haftstellen in das Leit-
fahigkeitsband gehoben werden. Eine Elektronen-
emission kann daher auch ohne Lumineszenz statt-
finden.

¢) Lumineszenz ohne Elektronenemission ist in
zwei Fallen moglich: Einmal, wenn die Austritts-
arbeit zu hoch ist, so daBl thermisch keine Elektro-
nen emittiert werden kénnen, zum anderen, wenn

die Lumineszenz ohne Auftreten von Elektronen
im Leitfdhigkeitsband erfolgt.

Durch die Messung der Elektronenemission an-
geregter Kristalle ist ein weiteres Hilfsmittel ge-
geben, um AufschluB iiber die Energiezustinde an-
geregter Kristalle zu erhalten. Die Methode ist in
den Fillen, in denen keine Lumineszenz auftritt,
von Bedeutung.

Herrn Professor Dr. W. Hanle danke ich vielmals
fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir wertvolle
Ratschlige und sein forderndes Interesse, Herrn Dr.
H. Hinrichs fur wertvolle Diskussionen. Besonders
seider Deutschen Forschungsgemeinschaft so-
wie den Firmen E. Leitz und A. Pfeiffer, Wetzlar,
fiir die Bereitstellung von Mitteln gedankt.

Ein Zusammenhang zwischen dem Uberlappungsintegral und einigen
empirischen Werten der beteiligten Atome

Von H. PrEUSS
Aus dem Max-Planck-Institut fir Physik, Gottingen
(Z. Naturforschg. 10a, 52—54 [1955]; eingegangen am 22. Dezember 1954)

Im Gleichgewichtsfall wird eine Beziehung zwischen dem Uberlappungsintegral der
Atome a und b, den Ionisierungsenergien und Elektronenaffinititen der beteiligten Atome
sowie den Bindungsenergien a—a und b—b angegeben. Soweit ein Vergleich mit den vor-
liegenden Tabellenwerten moglich ist, wird dieser Zusammenhang auf wenige Prozent ge-
nau bestatigt. Die vorliegende Beziehung kann durch eine halbempirische Betrachtung

verstandlich gemacht werden.

bwohl das Ziel aller Untersuchungen immer

die moglichst strenge Lésung der vorliegenden
quantenchemischen Probleme sein wird, haben
die halbempirischen Verfahren doch oft wesent-
liche Einblicke gewéhrt und ergdnzen dadurch in
gewisser Weise die strengen Rechnungen. Sie bie-
ten auch heute oft die einzige Moglichkeit, iiber
zu erwartende Molekiileigenschaften numerische
Aussagen zu machen.

Es ist zuweilen erstaunlich, wie gut halbempi-
rische Zusammenhénge, die entweder an einigen
MeBergebnissen justiert oder durch eine plausible
Betrachtung erhalten wurden, mit weiteren Er-
gebnissen iibereinstimmen!. Sie berechtigen zu der
Hoffnung, dall auch von der Theorie her vielleicht
ein weit umfassenderes und genaueres Berech-
nungsverfahren der chemischen Bindung heraus-
gearbeitet werden konnte, das keineswegs so kom-

1Vgl. L. Pauling, The Nature of the Chemical
Bond, Cornell University Press, Ithaka NY 1939.

pliziert sein diirfte, wie dies nach den bisherigen
Ansitzen zu vermuten ist.

Ein neuer Zusammenhang zwischen dem Uber-
lappungsintegral

S=[g,ppdr (1)

und den Ionisierungsenergien I und Elektronen-
affinititen £ der Atome a und b (I, I, E,, Ey)
sowie den Bindungsenergien zwischen gleichen
Atomen ¢, und gp, wird im Gleichgewichtsfall
durch die Beziehung

o 4Veaa ebp 2)
= Int+ Ea+ Ip+ By

gegeben, wobei in (1) ¢, bzw. ¢, die Atomfunk-
tionen der Valenzelektronen der Atome a bzw. b
bedeuten.

Wir haben hier wieder einen Zusammenhang
vorliegen, wie er oft in verschiedenen Verfahren
angenommen wird, indem versucht wird, Eigen-
schaften eines Molekiils auf die der beteiligten
Atome zuriickzufiithren.




