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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-
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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 Fiéllen 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-
Ionisierungsenergien 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
regelmidBig abfillt und nach Beendigung der Schicht-

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.
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Abb. 1. Wolframkeime auf Glimmer. VergroSerung 100 000 x;
1mm 2 100 A.
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NOTIZEN

herstellung seinen Endwert beibehilt, ist uns dadurch
gelungen, daB wir die frischgespaltene Glimmerunterlage
vor der Bedampfung mit Silber mit dem viel hoher
schmelzenden und daher wenig beweglichen Wolfram
schwach vorbekeimten 3. Die an Luft hergestellte Glim-
merspaltfliche wurde hierzu zunédchst — fiir die Wider-
standsmessungen — rasch mit Elektroden aus Leitgold
versehen und dann in einem Hochvakuum-Hilfsrezipien-
ten bei Zimmertemperatur mittels eines zuvor entgasten,
gliihenden Wolframdrahtes mit der Aufdampfrate von
etwa 0,3 A/min 2 Minuten lang mit W beschossen. Da-
nach gelangte der Schichttridger in den Ultrahochvakuum-
Rezipienten. Vom Spalten des Glimmers bis zum Aus-
pumpen der UHV-Apparatur vergingen etwa 20 Minu-
ten. Nach 20-stiindigem Ausheizen bei 450 °C wurden
als Druck einige 1071 Torr erreicht. Beim Ausgliihen
des Verdampfungsofens und nachfolgendem Verdamp-
fungsvorgang zur Erzeugung der einkristallischen Ag-
Schicht (Ofen 1100 °C, Glimmerunterlage 250 °C, Auf-
dampfraten des Ag in Einzelfdllen zwischen 20 und
50 A/min, Lingenangaben sind an Toranskys optisches
Verfahren angeschlossen) stieg er auf einige 10~8 Torr,
um aber sofort danach wieder auf einige 10~? Torr zu-
riickzugehen. Der elektrische Widerstand der Silber-
schichten mit solcher Wolframunterkeimung verhilt sich
tatsidchlich weitgehend normal: Die Anlaufzeit mit un-
endlichem Schichtwiderstand wird sehr klein. Der Wi-
derstand fallt danach exponentiell mit der Zeit ab und
verharrt, sobald man den Dampfstrahl abstellt — auch
schon bei Dicken unter 100 A —, stets vollig konstant
auf dem erreichten Wert. Offenbar entstehen jetzt an
den vielen W-Keimen kleine Ag-Inseln, die sich rasch
zu einer leitenden Schicht zusammenschliefen und auch
nachher keine groBleren Bewegungen mehr ausfiihren.
Mit Beugung langsamer Elektronen gepriift, zeigt auch
eine so unterkeimte Silberschicht das Beugungsbild der
(111)-Ebene als Oberfliche. Das epitaktische Wachstum
auf Glimmer zum Einkristall wird durch die vergleichs-
weise geringe Menge von Wolframkeimen offenbar nicht
merklich gestort.

In welchem Bereich die Keimzahldichte des W liegen
darf, um zu brauchbaren Ergebnissen zu fiihren, ist
uns noch unbekannt. Wir haben aber die mit Erfolg
benutzte Unterkeimung quantitativ untersucht. Sie ent-
steht, wie oben beschrieben, durch Aufdampfen von
Wolfram mit einer mittleren Schichtdicke von 0,6 A.
Das Ergebnis zeigt die elektronenmikroskopische Auf-
nahme Abb.1*. Die W-Atome sind zu groBeren Kei-
men zusammengerutscht, die regellos iiber die Glimmer-
unterlage zerstreut liegen. Nach elektronenmikroskopi-
schen Stereoaufnahmen lassen sie sich in Anniherung
beschreiben als verhdltnismédBig hohe Siulen, deren
Grundflichendurchmesser im Mittel 40 A und deren
Hohe rund 30 A betrigt. Thre Anzahldichte ergibt sich
durch Auszdhlen solcher Bilder zu 10,6-101°/cm2. Be-
rechnet man hieraus das Gesamtvolumen der Siulen
und damit eine mittlere Schichtdicke fiir gleichmiBig
gedachte Verteilung des W, so erhilt man gute Uber-

5 Diese Methode wurde von Herrn Dr. J. J. Laxper angeregt.
* Abb. 1 auf Tafel S. 1814 b.
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einstimmung mit dem oben aus Zeit und Aufdampirate
erhaltenen Wert.

Interessant ist auch ein Vergleich der Keim- bzw.
Inseldichten des Silbers im Anfangsstadium des Wachs-
tums unter verschiedenen Bedingungen. Man kann sie
sich fiir den Fall nicht bekeimter Unterlage dadurch
verschaffen, daB man das Volumen von lauter halb-
kugelformig und gleichmaBig verteilt gedachten Inseln
in dem Augenblick mit dem gesamten bis dahin aufge-
dampften Silbervolumen gleichsetzt, in dem die Inseln zur
leitenden Schicht zusammenflieBen. Zeit und Aufdampf-
rate sind dazu aus dem jeweiligen Aufdampfversuch,
die Zeit insbesondere durch den scharfen Einsatz des
Widerstandsabfalls bekannt. Im Fall der vorbekeimten
Glimmerunterlage darf angenommen werden, dal die
Zahl der anfinglichen Silberinseln mit derjenigen der
W-Keime iibereinstimmt, an die sie sich ja anlagern.
So ergeben sich die Werte der Tab. 1.

Unter-  mittl. Schichtdicke Ag-Insel- mittlerer
lagen- bei Zusammenschluf3  dichte Insel-
tempe- in inem™ abstand
ratur in
in °C
unbekeimt 25 71,5 13,4-101° 273
unbekeimt 250 258 1,0-10° 950
bekeimt
mit
0,6 AW 250 <50 10,6-10° 308
Tab. 1.

Unsere Ergebnisse ohne Unterkeimung schlieBen sich
gut an solche an, die Cnopra ® durch Auszihlen elek-
tronenmikroskopischer Aufnahmen erhielt, wobei die
Bedampfung bei variierter mittlerer Schichtdicke abge-
brochen war (Abb. 2).

KeimfooNdichle
in 10% em™

+ CHOPRA
A eigene Messungen
20t

200
mittlere Schichtdicke in &
Abb. 2. Keimzahldichte fiir Silber auf reinem Glimmer.

Man sieht zunéchst, wie sehr ohne Vorbekeimung die
Inselzahl mit wachsender Temperatur zuriickgeht und
dadurch die GleichmidBigkeit des Ag-Schichtaufbaus ver-
schlechtert. Man sieht ferner, dal demgegeniiber mit
W-Keimen die Zahl der Silberinseln bei hohen Tempe-
raturen (Epitaxietemperatur!) verzehnfacht werden

6 K. L. Croera, J. Appl. Phys. 37, 3405 [1966].
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kann, so dal — wie ohne W-Keime bei Zimmertempe- Herrn Prof. Dr. Fraxz Worr, der die Arbeit ermoglichte,
ratur — die Inceln sich rasch zur leitenden Schicht zu- danken wir fiir stindige Férderung aller Art, Herrn Dr. L.
sammenschlieBen und die Schicht gleichmiBig und zeit- Avsert fir elektronenmik.roskopisd.n.e A.ufnahr{len und der
lich stabil werden kann. Die Epitaxietemperatur liefert Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von

c s . % Mitteln.
zudem die einkristallische Struktur. ek

Nachweis von Antimon-125 in Hiittenblei In Erginzung zu der oben erwihnten Arbeit ¢ wur-
den deshalb verschiedene Bleisorten im Szintillations-

W. Kovs spektrometer untersucht, um festzustellen, ob und ge-
Physikalisch-Technische Bundesanstalt Braunschweig gebenenfalls welche Linien im Spektrum von radioakti-
und Berlin ven Verunreinigungen der inneren Bleiabschirmung

(Z. Naturforschg. 22 a, 1816—1818 [1967] ; eingeg. am 29. September 1967)  herriihren. Als Detektor diente ein 4” () x 4”-NaJ (T1)-
Bohrloch-Szintillationszahler, der aulen mit 10 cm han-
From scintillation spectrometer measurements it results delsiiblichem und innen mit 2 cm altem Blei abge-
that certain kinds of recently produced lead may be contami-  schirmt war. Im Inneren dieser Bleiabschirmung be-
nated with 1255}) probably f.rom atmospheric fallout. The acti-  fand sich die zu untersuchende Bleisorte in Form eines
vity concentration of **)Sb in a crude lead sample made from  ynmivtelbar den Kristall umgebenden Zylinders, dessen
ore concentrate of very low radioactivity was found to be Wanddicke etwa 4mmm betriie und der ;r\it ciner Kieis:
4 {Ci/g. This low value is sufficient to produce additional 3 gy e 3 I b e -
photopeaks in the background spectrum of a low level scintil- S('he}'be glemher Dicke oben abgedeckt.war.‘
lation counter, if the material is used as the detector shielding. Fiir die Untersuchung wurden drei Bleisorten ausge-
The 125Sb concentration in lead containing a few percent of wihlt, die sich durch niedrige Eigenaktivitdt auszeich-
antimony will be even higher. For refined lead, however, the  nen. Bei der Probe ,,Palca“ handelt es sich um eine in
probability of contamination is rather low because **Sb is  einem Treibofen der Friedrich-August-Hiitte Norden-
separated during antimony raffination in the lead smelter. ham nach dem Tarnowitz-Verfahren mit Koksgrus
Fiir die Abschirmung von MeBeinrichtungen zur Be- ©hne weitere Zuschlagstoffe hergestellte Sonderschmelze
stimmung sehr geringer Aktivitditen bzw. Aktivitdts- aus neruamsdl‘em Erzkonzentrat ®. Bei der mit ,Boli-
konzentrationen werden Materialien besonders gerin- den“ gekennzeichneten Probe handelt es sich um han-
ger Eigenaktivitit bendtigt, und zwar nach Moglichkeit ~ delsiibliches Hiittenweichblei (Charge Nr. B 1) der Bo-
solche mit hoher Ordnungszahl, wie z. B. Blei. Im all-  lidens Gruvaktie-Bolag in Skelleftehamn (Schweden),
gemeinen kann das natiirliche Blei jedoch das radio- das im Elektroofen gewonnen wurde. Die Altbleiprobe
aktive Isotop 21%Pb 1~5 mit seinen Folgeprodukten ent- stammt aus der Bergung eines vor mehr als 100 Jahren
halten, von denen sich 21mBj wegen seiner harten - gesunkenen Segelschiffs. In der Tab. 1 sind zunichst
Strahlung besonders stérend auswirkt; deshalb hat die im Szintillationsspektrometer gemessenen Gesamt-
man fiir solche Zwecke auf altes Blei zuriickgegriffen, ~impulsraten fiir den anergieb?relc}} 60 bis 960 keV an-
dessen 29Pb-Gehalt inzwischen abgeklungen war. In  gegeben. Zum Vergleich enthilt die Tabelle auBerdem
einer friiheren Arbeit® wurde gezeigt, daf es daneben  die in einem {\ntl'komm_denz-ﬁ.-Zahler gemessenen fB-Im-
auch méglich ist, durch Auswahl geeigneter Erzsorten pulsraten sowie die radiochemisch bestimmte 21°Pb-Kon-
Blei sehr geringer Eigenaktivitdt herzustellen, beson- zentration.
ders wenn durch die Art des Verhiittungsverfahrens o=
Zuschlagstoffe (z. B. Bleischrott, Koks) vermieden wer- 7-Impulsrate f-Impulsrate Pb-

den konnen, die einen nicht unbetrédchtlichen Beitrag Probe Bg b15.96_01keV min™~!/dm? Konze(r:lit/ratlon
zur Eigenaktivitdt liefern. Letzteres ist als der Haupt- e el
grund dafiir anzusehen, daf} schwedisches Elektroofen-  Palca 133 4,5 0,9
Blei zu den aktivitdtsirmsten handelsiiblichen Blei- pgliden 123 1,9 0,4
sorten zéihlt. Altblei 120 05 -

Fiir die Szintillationsspektrometrie kommt es nicht
allein auf einen niedrigen integralen Nulleffekt an, Tab. 1.
sondern auch darauf, dal das Nulleffektspektrum méog-
lichst aus einem Kontinuum ohne Linien besteht. An- Wihrend die Spektren, die mit den Proben ,Boli-

dernfalls wird die quantitative Bestimmung einzelner ~den“ und ,Altblei* aufgenommen wurden, sich nur
Nuklide nach der Abzugsmethode erschwert, wenn sich  durch den unterschiedlichen 2'°Pb-Gehalt und die da-
deren Linien mit den Linien im Nulleffekt iiberlagern. durch bedingte 2!°"Bj-Bremsstrahlung unterschieden,
Eine groBere MeBunsicherheit ist dann die Folge. wurden im Spektrum der Probe ,Palca® Linien fest-

1 H. L. pe Vries u. G. W. Barexpsex, Physica 19, 987 [1953].  * B. Grixerc u. Y. Le Garuic, Int. J. appl. Radiat. Isotopes

2 G. W. Barenpses, Ouderdomsbespaling met radioactive kool 12,104 [1961].

stof, Diss. Groningen 1955. 5 0. Paakkora u. H.-J. Steivert, Atompraxis 9, 232 [1963].
3 H. I. WeLLer, H. C. Axpersox u. J. L. Barker sr., Nature ¢ W. A.Kors, Die Eigenaktivitdt von Blei. in: Proceedings of
206, 1211 [1965]. the First International Congress of IRPA, Pergamon Press,

Oxford, im Druck.



