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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 fur 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

g 1 Vean enp 2)
T Ia+ Ea+ In+ Ep
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.
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Ehe aber die Beziehung (2) diskutiert wird, soll
diese mittels vorliegender Tabellen nachgepriift
werden. Der Vergleich ist mit Hilfe der von Mul-
liken, Rieke, Orloff und Orloff? angegebenen
Tabellen fiir § mit Slater-Funktionen méglich, die
fiir eine Anzahl von /[-Werten vorliegen. Die /- und
E-Werte fiir einige Atome gibt Tab. 1 wieder.

1 FE 1 E
H 312,0 16,4 S 240 48
F 429,0 98,5 N 335 1
Cl 298,9 92,5 P 240 3
O 313 88,0 C 259 31

Tab. 1. Ionisierungsenergien I und Elektronenaffini-
titen F in Kcal/Mol nach Eistert3.

In Tab. 2 sind eine Anzahl von ¢,,-Werten von
Einfachbindungen zusammengestellt.

Bdg. €aa Bdg. €2a

H-H 104,2 S-S 52,5
F-F 41,0 N-N 38,6
Cl1-C1 58,0 P-P 48,0
0-0 34,9 C- 59,6

Tab. 2. Bindungsenergien ¢,, in Kcal/Mol nach Lan-
dolt-Bornstein®.

Mit diesen Werten wurde (2) berechnet (Sgensn.)-
Tab. 3 enthalt zum Vergleich die aus den Mulli-
kenschen Tabellen interpolierten S-Werte (Spe.)-
Die erforderlichen Kernabstinde R,;, wurden Ta-
feln3: 4 entnommen oder, wenn dies nicht méglich
war, nach

Ry, = R, + Ry, — 0,09 (X, — X3) (3)

angenahert3, worin X,, Xj, die Elektronennega-
tivitaten nach Pauling bedeuten und R,, und
Ry, die Kernabstinde zwischen gleichen Atomen
im Falle der Einfachbindungen sein sollen.

Bdg- Sgeuéih. Sher. | Rab Bdg- Sgenih. Sver. | Rab
F-Cl1| 0,21 | 0,20 | 1,60 | N-H | 0,38 | 0,40 | 1,01
C-0 | 0,26 | 0,27 | 1,42 | H-F | 0,30 | 0,29 | 0,92
C-H | 0,50 | 0,45 | 1,09 | S-H | 0,42 | 0,45 | 1,35
O-H | 0,33 | 0,34 | 0,97 | H-C1| 0,42 | 0,43 | 1,28
P-H | 0,49 | 0,48 | 1,47 | H-H | 0,66 | 0,73 | 0,74
I-H | 0,38 | 0,40 | 1,60 | I-T | 0,24 | 0,26 | 2,66
Cc-Cl| 0,34 | 0,32 | 1,76 | F-F | 0,15 | 0,14 | 1,44
C-F | 0,24 | 0,25 | 1,40 | P-C1| 0,33 | 0,32 | 1,90
Tab. 3. S-Werte und Kernabstinde Rap (in A).

Es mull noch bemerkt werden, daf} einige &,,-Werte
unsicher sind?. Die Abweichungen bleiben durch-

2 R.S. Mulliken, A. Rieke, D. Orloffu. H. Or-
loff, J. Chem. Phys. 17, 1248 [1949].

gehend unter 109, auch dann, wenn die Bindungen
stirkeren Ionencharakter haben wie z. B. O-H,
H-Cl und H-F.

Welche Bedeutung hat nun die Beziehung (2)?
Der Ausdruck |e,, ¢, ist bekannt und ist nach
Pauling! ein MaB fiir den kovalenten Anteil der
Bindungsenergie zwischen den Atomen a und b.
Die Beziehung (2) anders geschrieben

—i' (Io+ Eo+ Iy + Ep) S = Vgaa €bb (4)

kann demnach so gedeutet werden, daB das Uber-
lappungsintegral den Prozentsatz eines durch die
Atome des Molekiils zu bestimmenden Energie-
mittelwerts 1 (I, + E, + I,, + Ey) liefert, der im
wesentlichen ein Mal fiir die kovalente Bindungs-
energie des Molekiils darstellt. Da der Wert
4 (I, + E, +1y,+ Ey) vor Eingehen der Bindung
definiert ist, bestimmt § nach Vollzug der Bindung
die GroBe des kovalenten Bindungsanteils. Wir
finden also auch hier die Regel der Proportionali-
tat von Uberlappung und Kovalenz, allerdings
unter der einschrinkenden Bedingung, daB die
Summe der atomaren lonisierungsenergien und
Elektronenaffinititen in den betrachteten Mole-
kiilen nicht allzu verschieden ist, was nicht immer
erfiillt zu sein braucht.

Neben dieser Plausibilitdtsbetrachtung fiihrt
noch ein anderer Weg zur Form der Beziehung (2).

Behandelt man die Einfachbindung als Zwei-
Elektronenproblem mit dem Heitler-London-
schen Wellenfunktionsansatz

v =@a (1) @p (2) + @a (2) gy (1) (5)
und vereinfacht den Hamilton-Operator des Mole-
kiils zu H= H (1) + H (2), wobei H (1) der Operator
des Elektrons 1 im Felde der beiden Atomrimpfe
darstellt [entsprechend H (2)], so ergibt sich fiir
die Gesamtenergie der Ausdruck

E = (Hy, + 28 Hy, + Hyp)/(1 + 5%) (6)
mit
Hy= [ H (1) padr, Hy,= J“pr (1) gpdr,
Hy, = [ @a H(1) gy dr, (7
wenn die @ normiert vorausgesetzt werden. Wir
wollen jetzt durch Variation der ¢,- bzw. ¢y-
Funktion die Energie zum Minimum machen, wo-

bei diese Variation den Nebenbedingungen ge-
niigen soll, daf} die Integrale von (7) unverdndert

3 Aus B. Eistert, Chemismus und Konstitution,
Enke-Verlag, Stuttgart 1948.
41 Landolt-Bornstein, I. Band, 2. Teil, 1951.
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bleiben. Dieser Forderung kann man geniigen,
wenn man fiir ¢,

®a + 0¢a

setzt und die Variationen d¢, auf He,, H ey,
H @, und ¢, auf H g, orthogonal macht. Damit
ergibt sich fiir S bei Energieminimum

8=V22+1—2Z; Z= (Hpy+ Hpp)2 Hyp- (8)

Um 8§ auswerten zu konnen, erinnern wir uns der
Néherungen, die fiir die Integrale (7) im Gleich-
gewichtsfall bekannt sind! und sich schreiben
lassen

Hyo =+ (I + By, Hyp =+ Iy + Ey),

H,,~ “é' 1'/€aa—;l;‘;) . (9)
Mit Hilfe von (9) konnten unter Anwendung der
Storungsrechnung fiir eine groBe Anzahl nicht
allzusehr polarisierter Einfachbindungen die Bin-

dungsenergien befriedigend wiedergegeben wer-
den?.

Nach den Néherungen (9) kann Z>1 angenom-
men werden und man erhalt nach Entwickeln der
Wurzel in (8)

Sz Habx”(Haa. SN be) U (10)

Nach Einsetzen von (9) in (10) erhdlt man die
Form der hier angegebenen Beziehung (2).

Daf} sich der richtige Faktor 4 nicht ergibt, darf
nicht verwundern. Wir haben in (6) die Elektro-
nenwechselwirkung vernachléassigt und in (5) die
Tonenterme weggelassen. Es ist aber bemerkens-
wert, dafl mit einer sehr groben Rechnung die Form
des Zusammenhangs (2) erhalten werden kann.

Herrn Dr. K. Ruedenberg (Chicago) danke ich fur
Diskussionen anliBlich seines Besuches.

5J.Pearson, J. Chem. Phys. 17, 969 [1949].

Bestimmung der Protonen-Spin-Gitter-Relaxationszeit von Fliissigkeiten
mit einer Stromungsmethode *

Von ALEXANDER (GANSSEN

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 10a, 54—61 [1955]; eingegangen am 6. Dezember 1954)

Auf Grund der Blochschen Theorie der ,,Kerninduktion‘‘ wird der zeitliche Verlauf des
Kernmagnetisierungsvorganges insbesondere bei Substanzen geringer Kernspin-Gitter-
kopplung diskutiert. Es wird sodann das Prinzip und die Konstruktion einer Kerninduk-
tionsapparatur beschrieben, die es unter anderem erlaubte, Kernresonanzen an stromen-
den Flissigkeiten zu beobachten. — Bei den Versuchen zeigte sich eine exponentielle Ab-
hangigkeit der Signalamplitude von der Einwirkungsdauer des dulleren Magnetfeldes.
Die Anordnung konnte dazu benutzt werden, die Protonen-Spin-Gitter-Relaxationszeit 7',
von Wasser und einigen organischen Fliissigkeiten bei Zimmertemperatur zu ermitteln.

Durch die Kernresonanzverfahren von Bloch!
sowie von Purcell, Torrey und Pound?
war es nicht nur mdéglich, eine grofle Zahl von
Kernmomenten mit grofler Prézision zu messen,
man erhielt auch erstmals Aufschlufl iiber die
Wechselwirkungen zwischen den Atomkernen und
dem Molekiilgitter bei der kompakten Materie.
Uber diese sogenannten Kernrelaxationserschei-

* Gekiirzte Fassung der Dissertation 3248 der Tech-
nischen Hochschule Miinchen 1953 unter Leitung von
Prof. W. Meillner.

1 F.Bloch, Phys. Rev. 70, 460 [1946]; F. Bloch,
W. W. Hansen u. M. Packard, Phys. Rev. 70, 474
[1946].

nungen wurde in zahlreichen Veréffentlichungen
berichtet 3. 4 3.

Die charakteristischen GroBen sind die soge-
nannte Spin-Gitter-Relaxationszeit 7', und die die
Wechselwirkung der Kerne untereinander kenn-
zeichnende Spin-Spin-Relaxationszeit 7,. Wegen
der verhiltnismiBig groBen Relaxationszeiten bei
Fliissigkeiten (10— *s bis 102s) konnten im Experi-

2 E. M. Purcell, H. C. Torrey u. R. V. Pound,
Phys. Rev. 69, 37 [1946].

3 N.Bloembergen, E.M. Purcellu. R.V.Pound
Phys. Rev. 73, 698 [1948].

4 R. L. Conger, Chem. Phys. 21, 937 [1953].

5 E. R. Andrew u. R. G. Eades, Proc. Roy. Soc.
2181537 [1953].



