NOTIZEN

oder F im KJ(In)] enthalten Elektronen, die durch
das ausleuchtende Licht ins Leitungsband gehoben wer-
den. Diese Elektronen rekombinieren entweder mit V-
Zentren — dabei entsteht unmittelbar Eigenlumines-
zenz —, oder sie werden vom angeregten Zustand der
flachen Haftstellen eingefangen; dadurch kann nun ver-
zogerte Eigenlumineszenz entstehen, wenn némlich
Elektronen aus dem angeregten Zustand der flachen
Haftstellen zu Vg-Zentren tunneln oder thermisch aus
der Haftstelle wieder ins Leitungsband gelangen.
SchlieBlich konnen Elektronen aus dem Leitungsband
von tiefen Haftstellen eingefangen werden, wodurch
sie fiir den Rekombinationsprozef} verlorengehen.

Die Annahmen des Modells werden insbesondere er-
zwungen durch den Satz Kurven fiir die Lumineszenz-
intensitit (Ergebnis 4 und Abb. 2), die zunachst nur
abklingen und allein durch Verringerung der Vg-Zen-
trenkonzentration in Kurven mit Anklingen iibergehen.
Das konnte nur durch die Annahme einer flachen Haft-
stelle mit angeregtem Zustand und durch die Einfiih-
rung von Tunnelprozessen erreicht werden. — Ein Ein-
fang der Elektronen durch tiefe Haftstellen mufl be-
riicksichtigt werden, sonst besdfen die Abklingkurven
bei geringer Vk-Zentrenkonzentration keine feste Zeit-
konstante (Abb. 2).

14 M. Hirai, M. Ikezawa u. M. Uera, J. Phys. Soc. Japan 17,
1483 [1962].

Rontgen-Absorptionsspektren
einiger Kohlenwasserstoffe im Bereich
der Ci-Kante

H.-U. Caux und H. GeBeLEIN *

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Frankfurt a. M.

(Z. Naturforschg. 22 a, 1813—1814 [1967] ; eingeg. am 9. Oktober 1967)

In einem vorangehenden Bericht! iiber die langwel-
lige Feinstruktur der Rontcex-Absorptionskante des
Kohlenstoffs in seinen gasformigen Verbindungen Me-
than, Athylen, Benzol und Toluol teilten wir mit, dal
eine deutliche Abhingigkeit der Lage ihrer Komponen-
ten von der Art der Bindung des Kohlenstoffatoms be-
steht. Als Ursache der Feinstruktur der Cx-Kante nah-
men wir, ausgehend von der KosseLschen Interpreta-
tion 2 der RontGeN-Absorption, an, daB Uberginge eines
1s-Elektrons in unbesetzte Molekiilniveaus unterhalb
seiner Ionisierungsgrenze (Absorptionskante) stattfin-
den. Eine nur bei den drei zi-Elektronenverbindungen
auftretende, sehr langwellige Absorptionslinie ordneten
wir dem Ubergang eines 1s-Elektrons in einen unbe-
setzten 2 1%-MO zu.

* Die mitgeteilten MeBresultate wurden im Rahmen der Di-
plomarbeit von H. GeseLeiN, Frankfurt a. M. 1967, erhalten.

1 H..U. Cuuxn, Tae-Ksv Ha u. R. Maxx, Z. Phys. Chem. [Frank-
furt/M.] [N.F.] 47, 313 [1965].
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Die das Modell beschreibenden reaktionskinetischen
Differentialgleichungen sind unter der Annahme einer
quasi-stationdren Konzentration freier Elektronen im
Leitungsband und der gleichen Annahme fiir die Kon-
zentration der flachen Hafistellen im angeregten Zu-
stand integrierbar. Der so erhaltene analytische Aus-
druck fiir die Lumineszenzintensitit gestattet bei ver-
niinftiger Wahl der Parameter, Kurven zu berechnen,
die in sehr guter Ubereinstimmung mit den gemessenen
(Abb. 2) stehen, woriiber in einer spateren Publikation
ausfiihrlicher berichtet wird.

Unsere Messungen und unsere Modellrechnung lie-
fern in einer rohen Abschitzung fiir die GroBenordnung
der thermischen Tiefe der flachen Haftstelle 0,1 bis
0,2 eV. Dal derartig flache Haftstellen noch einen an-
geregten gebundenen Zustand haben konnen, 1dft sich
aus Arbeiten 4 15 iiber F-Aggregatzentren mit einem
zusitzlichen Elektron schliefen.

Wir sind der Siemens-Aktiengesellschaft, Werner-Werk fiir
Medizinische Technik, Erlangen, fiir ihre groBziigige Unter-
stiitzung sehr zu Dank verpflichtet. — Auch der Deutschen
Forschungsgemeinschaft haben wir fiir Unterstiitzung zu dan-
ken.

15 Suao-Fu Waxc u. Cuiy Cuu, Phys. Rev. 154, 838 [1967].

In Fortsetzung dieser Untersuchung wurden nach
der frither beschriebenen Methode !:3: 4 die RéNTGEN-
Absorptionsspektren von Methan, Cyclohexan, Cyclo-
hexen, Cyclohexadien-1,4, Cyclohexadien-1,3 und Ben-
zol aufgenommen, um die mit dem Ubergang von ge-
sdttigten iiber olefinische zu aromatischen Kohlenwas-
serstoffen verbundene Anderung der Feinstruktur der
Ck-Kante eingehender zu verfolgen.

Die Abbildung gibt in der Form eines Termschemas
eine Ubersicht iiber die zu den einzelnen beobachteten
Absorptionslinien gehérenden Energiewerte, die vom
Molekiilgrundzustand (E =0) aus positiv gezdhlt sind.
Die Fehlergrenze der Werte betrigt £ 0,1 eV.

Die Termschemata der untersuchten Kohlenwasser-
stoffe gliedern sich entsprechend der Natur der Verbin-
dungen in drei Gruppen. Die gesittigten Kohlenwasser-
stoffe Methan und Cyclohexan besitzen eine sehr dhn-
liche Termfolge, desgleichen die olefinischen Verbin-
dungen Cyclohexen und Cyclohexadien-1,4 sowie die
Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen Cy-
clohexadien-1,3 und Benzol. Wie schon in der voran-
gehenden Untersuchung festgestellt wurde, tritt bei
Anwesenheit von Doppelbindungen stets ein tiefliegen-
der Term auf, der bei den gesittigten Verbindungen
nicht beobachtet wird. Er entspricht, wie wir dort durch

W. Kosskr, Z. Phys. 1, 124 [1920].
H.-U. Cruy, Dissertation, Frankfurt (Main) 1963.
H. Harrmany u. H.-U. Cruux, Theor. Chim. Acta 2,1 [1964].
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Abb. 1. Termschema der Feinstruktur der Cg-Kante von Me-
than, Cyclohexan, Cyclohexen, Cyclohexadien-1,4, Cyclohexa-
dien-1,3 und Benzol.

eine gruppentheoretische Diskussion der Auswahlregeln
niher begriindeten, dem Ubergang eines 1s-Elektrons
in unbesetzte, nichtbindende 2 z*-Molekiilorbitale, die
aus der Linearkombination (LCAO) von 2p.-Atom-
funktionen des Kohlenstoffs entstehen.

Der Vergleich der Spektren von Cyclohexadien-1,4
und -1,3 zeigt, dal das gesamte Termschema gegen-
iiber den Verbindungen mit isolierten Doppelbindungen
zu kleineren Energien verschoben ist, wenn konjugierte
Doppelbindungen im Molekiil vorhanden sind. Ver-

5 Tae-Ksu Ha, Dissertation, Frankfurt (Main) 1963.
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Beim Aufdampfen epitaktisch wachsender Ag-Ein-
kristallschichten auf frischgespaltener Glimmerunterlage
(mit Unterlagentemperatur 250 °C) ist nach ! ein An-

* Z.Zt.: Bell Telephone Laboratories, Inc. Murray Hill, N.J.,
USA.
1 K. MévrLer, Z. Phys. 195, 105 [1966].
2 D. W. Pasucey u. M. J. StowerL, Proc. 5th Intern. Congr.
Electron Microscopy, Philadelphia 1962.
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gleicht man die Termschemata aller untersuchten un-
gesittigten Verbindungen mit denen von Methan und
Cyclohexan, so féllt auf, dal der Unterschied zwischen
denen der gesittigten und denen der ungesittigten
Verbindungen deutlicher als der zwischen den Term-
folgen bei letzteren ist. Das Spektrum von Cyclohexen
zeigt, dal} offenbar eine einzige Doppelbindung aus-
reicht, um das gesamte Spektrum in Richtung der
Spektren von Molekiilen mit mehreren Doppelbindun-
gen zu verschieben.

Die Schwierigkeiten der Aufnahmetechnik der Spek-
tren und ihrer Auswertung erlaubten es bisher in den
meisten Féllen noch nicht, zuverldssige Werte fiir die
Lagen der Absorptionskanten, d. h. der 1s-Ionisierungs-
energien zu bekommen. Die 1s-Ionisierungsenergie von
CH, erhielten wir aus der beobachteten Termfolge un-
ter Zugrundelegung einer wasserstoffdhnlichen Serien-
formel zu 288,9 eV. Der frither nach der gleichen Me-
thode ermittelte Wert ! betrdgt 289,04 eV, wihrend ihn
Ha’ mit Hilfe eines Pseudoneonmodells fiir CH, zu
286 eV theoretisch berechnete. Ein Vergleich der 1s-
Tonisierungsenergien verschiedener Verbindungen wiirde
Aussagen iiber die mogliche Beeinflussung der Energien
der 1s-Elektronen durch die Valenzelektronen liefern
und zu einer Uberpriifung des Modells des ,,starren
Rumpfes” bei Molekiilberechnungen beitragen konnen.
Ab-initio-Rechnungen von Preuss und Diercksex® im
Rahmen einer SCF-MO-LC(LCGO)-Methode zeigen
jedenfalls, daf} die ,1s-Einteilchenenergien“ von Ben-
zol, Cyclopentadienylanion, Cyclopropan, Athylen, C,
C2* sowie C*" verschieden sind und daB daher die in-
neren Elektronen von den Bindungsvorgingen wesent-
lich beeinflult sein miissen.

Der Fritz ter Meer-Stiftung dankt der eine von
uns (G.) fiir die finanzielle Unterstiitzung wihrend dieser Un-
tersuchung.

6 H. Preuss u. G. Diercksen, Arbeitsberichte der Gruppe
Quantenchemie, Max-Planck-Institut fiir Physik und Astro-
physik No. 2, 82 [1966].

fangsintervall zu beobachten, wihrend dessen sich nur
Inseln bilden, der elektrische Schichtwiderstand also
praktisch unendlich bleibt. Erst danach wachsen die In-
seln zusammen, der Widerstand fdllt anndhernd expo-
nentiell ab. Er bleibt aber nach Beendigung des Auf-
dampfens bei sehr diinnen Schichten (Grofenordnung
102 A) gewdhnlich nicht konstant, sondern nimmt we-
gen ihres fliissigkeitsihnlichen Verhaltens>~* unter
regellosen Spriingen wieder zu.

Einkristallische ~Ag-Schichten herzustellen, deren
Widerstand praktisch vom Beginn des Bedampfens an
regelmiBig abfillt und nach Beendigung der Schichi-

3 K. J. Hanszex, Z. Naturforschg. 19 a, 820 [1964].
4 E.F.Pbcza, A. Barya u. P. Barxa, Proc. Intern. Symposium,
held at Clausthal-Gottingen, 1965, p. 153.



