
Wie bereits erwähnt, wird die verstärkte SI-Emission 
beim Ionenbeschuß in einer Sauerstoffatmosphäre so-
wohl durch die Bildung von Oxyden als auch auf Grund 
der durch die Sauerstoffadsorption hervorgerufenen Er-
höhung der Elektronenaustrittsarbeit bedingt. Die 
Wirksamkeit der Erhöhung der Elektronenaustritts-
arbeit zeigt sich deutlich in der bei allen Metallen 
durchgängig gemachten Beobachtung, daß beim Be-
schuß in der Sauerstoffatmosphäre die Ionen aus Ober-

9 A. BENNINGHOVEN, Z. Physik 1 9 9 , 141 [1967]. 

flächenverunreinigungen (hauptsächlich Fragmente der 
Kohlenwasserstoffverbindungen) — wenn auch nicht in 
dem Maße wie die Metallionen — wesentlich stärker 
als beim Argonbeschuß auftreten. 

In Übereinstimmung mit früher an Tantaloberflächen 
durchgeführten Messungen9 zeigen eine Auswertung 
der Spektren sowie Gegenfeldmessungen, daß die Oxyd-
ionen immer mit wesentlich niedrigerer mittlerer Ener-
gie emittiert werden als die Metallionen selbst. 
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The sum of ionization energy and electron affinity for aro-
matic hydrocarbon molecules is constant and therefore the 
F E R M I level for intrinsic aromatic hydrocarbon crystals is in 
first approximation independent of the nature of the hydro-
carbon. This relationship leads in turn to a constant value for 
the flat band potential of aromatic hydrocarbon crystals in 
contact with an electrolyte. An estimate of this value is given. 

Das elektrische Verhalten der Molekülkristalle aro-
matischer Kohlenwasserstoffe hat im Hinblick auf phy-
sikalisch-chemische und elektrochemische Fragestellun-
gen wachsendes Interesse g e f u n d e n 1 - 3 . Wie für die 
elektrischen Eigenschaften des Kontaktes Metall/Halb-
leiter ist auch für die des Kontaktes zwischen einem 
Molekülkristall und einem anderen elektrisch leitenden 
System die gegenseitige Lage der FERMI-Niveaus beider 
Systeme vor der Berührung entscheidend 3 ' 4. Während 
die FERMI-Energie für Metalle, Halbleiter oder Elektro-
lytlösungen bestimmt oder zumindest abgeschätzt wer-
den kann, fehlen entsprechende Daten für die Molekül-
kristalle aromatischer Kohlenwasserstoffe völlig. Im fol-
genden wird eine Abschätzung der Energie des F E R M I -

Niveaus unter der Annahme versucht, daß der Molekül-
kristall als Eigenhalbleiter angesehen werden kann. 

Für Molekülkristalle ist die Überlappung der Orbi-
tale benachbarter Moleküle meist gering. So erhält man 
für die Resonanzintegrale nächster Nachbarn im An-
thracenkristall Werte von 1 bis 3 0 - 1 0 " 1 6 e rg 5 . Auf 
Grund der geringen Wechselwirkung scheint es daher 
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sinnvoll, mit stark gebundenen, lokalisierten elektri-
schen Trägern im Molekülkristall zu rechnen. Einem 
lokalisierten Elektron entspricht ein Radikalanion MK~, 
einem lokalisierten Defektelektron ein Radikalkation 
MK+ im Kristall. Die geringe Beweglichkeit der La-
dungsträger in einem Molekülkristall wie Anthracen 6 

weist darauf hin, daß wahrscheinlich durch Wechselwir-
kung derartiger Zustände ein Energieband geringer 
Breite gebildet wird 6a. Näherungsweise sollte also im 
Molekülkristall die Energie Ei, des Leitfähigkeitsban-
des durch die Energie der Radikalanionen und die 
Energie Ev des Valenzbandes durch die Energie der 
Radikalkationen gegeben sein. Zuerst hat L Y O N S 7 der-
artige Abschätzungen durchgeführt. Beziehen wir den 
Nullpunkt der Energie auf das Elektron in unendli-
chem Abstand und zählen wir die Energie im Festkör-
per negativ, dann erhält man 8- 9 

E L = - A K , E\ = - / K , ( 1 ) , (2) 

wobei 7K die Ionisierungsenergie des Kristalles und 
An die Elektronenaffinität des Kristalles ist. Für 7K 
und AK gelten die Beziehungen 1 

7K = 7 g - P k , (3) 

Ak = AQ + PK • (4) 

7q und Ag beziehen sich auf die Ionisierungsenergie 
und die Elektronenaffinität des freien Moleküls, PR ist 
die Polarisationsenergie des Kristalles. Wie oben aus-
geführt, sehen wir näherungsweise den Molekülkristall 
als Eigenhalbleiter mit der Energie des FERMi-Niveaus 
EY,K in der Mitte des verbotenen Bandes an 

£ f , K = § ( £ V + £L) . (5) 

Mit (1 ) , (2) sowie (3) und (4) ergibt sich 9 

Ef, k = - i (7K + AK) = - 1 (7G + AG) . (6) 
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Aus theoretischen Berechnungen mit Hilfe der M 0 -
Methode folgt aber, wie zuerst von H U S H und P O P L E 1 0 

sowie später von H E D G E S und M A T S E N 11 gezeigt worden 
ist, daß für Moleküle aromatischer Kohlenwasserstoffe 
die Summe aus Ionisierungsenergie Ig und Elektronen-
affinität AQ konstant ist. Diese Vorhersage konnte ex-
perimentell bestätigt werden. Nach den letzten Ergeb-
nissen gi lt 1 2 

7G + ^ G = 8,34 eV. 

Mit (6) erhalten wir so 

Ey, K = const = —4,17 eV. 

Bei Betrachtung des aromatischen Molekülkristalles als 
Eigenhalbleiter sollten daher alle aromatischen Mole-
külkristalle die gleiche FERMi-Energie von — 4,17 eV 
besitzen. 

In der Elektrochemie der Halbleiter und isolierenden 
Halbleiter (Isolatoren), zu denen die aromatischen Mo-
lekülkristalle gehören, spielt das Flachbandpotential 
£FB eine entscheidende Rolle. Es ist dasjenige Redox-
potential, bei dem keine Verbiegung der Energiebänder 
in der Elektrode beim Kontakt mit dem Elektrolyten 
eintritt13. In Abwesenheit von Grenzflächendipolen, die 
zu zusätzlichen Potentialdifferenzen an der Grenzfläche 
Elektrode/Elektrolyt führen können, ist das Flachband-
potential also durch die Energie des FERMi-Niveaus der 
Elektrode, im vorliegenden Falle des FERMi-Niveaus 
des Molekülkristalls Ey, K gegeben 

EFB = ET,K/F . 

F ist die FARADAYsche Konstante. Der Nullpunkt der 
Potentialskala ist dabei das Elektron in unendlicher 

Entfernung. Um das Flachbandpotential auf den Null-
punkt der elektrochemischen Potentialskala, die Stan-
dardwasserstoffelektrode, beziehen zu können, haben 
wir die Änderung der freien Enthalpie für die Reaktion 
H + ( a q ) + ^ I H o abzuschätzen. Wir benutzen dazu 
folgenden Kreisprozeß: 

Aguj + 6 ^ 
A g ( g ) 

Ag (aq) 

H ( + a g , + A g ( s ) 

Ag(g) ~ I . \ g 

: A g ( s ) — z l G s u b l 

• Ag(g) — a\g+ 
- Ag.aq) + i H2 AG=FE 

= - 7 , 6 4 eV 14 

= —2,60 eV 14 

= +4.96 eV 15 

= +0,80 eV 

H+ + @0 * H 2 AG = Ek*IE = —4,48 eV 

Der Nullpunkt der elektrochemischen Skala, bezogen 
auf Ooo , liegt bei — 4 , 4 8 e V * . Zur Umrechnung der 
FERMi-Energie auf das Flachbandpotential ist noch die 
Vorzeichengebung in beiden Bezugssystemen zu berück-
sichtigen. Die Potentiale der elektrochemischen Skala 
werden mit wachsender Elektronenaffinität der oxidier-
ten Komponente positiver. Im physikalischen Sinne ent-
spricht dies einer Absenkung des FERMi-Niveaus zu 
negativeren Energien. Wir erhalten für das Flachband-
potential UFB der Molekülkristalle aromatischer Koh-
lenwasserstoffe, bezogen auf die Standardwasserstoff-
elektrode, 

U F B = (l/F) ( £ H + / H — £ F , K ) = - 4 , 4 8 + 4 , 1 7 = - 0 , Q V . 

Von M E H L 17 ist eine experimentelle Abschätzung / 
Flachbandpotentials für den Anthracenkristall aus dem 
Verhalten oxidierender Redoxsysteme an der Anthra-
cenelektrode versucht worden, wobei sich ein Wert von 
etwa — 0 , 5 V gegen die Standardwasserstoffelektrode 
ergibt. 
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There is a misprint in Equation (1 ) . It should read as follows: 

D(co) = 2 2 cop2 d3i l - / o 2 
Q 

3/o 
Q 

kzvz + k]_ vb 3/oJ 
co + kz vz + k]_ VB 3vg2 1 
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