
Versammlungsber ichte  

Physikalische Gesellsdraft in Bayern 
am 19. und 90. Junl 1964 in Erlangen 

K .  F A J A N S ,  Univere. Hichigan, Ann Arbor (USA): Elektro- 
nenstruklur und Bandenspektren uon normakn, angeregten und ioni- 
sierten Mokkeln der Monohydride. 

Zusammenfassung der Grundgedanken der Quantikeltheorie der 
chemischen Bindung') und deren Anwendungen auf die Elek- 
tronenstruktur von neutralen Molekeln und von einfach positiv 
geladenen Ionen der M o n ~ h y d r i d e ~ ) .  Neu ist die Heranziehung 
der BUS den Bandenspektren era~hlossenen~) Kernabstinde und 
Kraftkonstanten der a n g e r e g t e n  Zustande der Monohydride zu 
einem Vergleich der Stlirke der intramolekularen Bindung, der 
die Quantikelformulierungen stUtzt. Das Gesamtbild wird an 
Hand der Quantelnng von NaH, CaH und HCl erliiutert. 

Die Formel NaH = Na+H- setzt die einkernigen Quantikeln Na+ 
und H- voraus, woraus zwangslhfig eine dem Feld von Na+ und 
der Polarisierbarkeit von H- entsprechende Deformation und Ver- 
festigung von H- folgt. Da ein Elektron (e-) vom H- vie1 leichter 
abgespalten wird als vom.Na+, k&me dem nicht bekannten (NaH)+ 
die Struktur Na+H zu; dies zerfillt jedoch in Na+ und H. Der 
angeregten Molekel (NaH)*, deren Kernabstand um 70 grollcr 
ist als der des Grundzustandes, wird die Struktur Na+(H-)* zuge- 
schrieben. 

I m  CaH = Ca+H- = e-Ca*+H- stoDen sich e- und IT-gegenseitig 
ab und der Kernabstand ist grijder im CaH (2,002 A )  als im (CaH)+ 
= Ca2+H- (1,733 A ) .  In  mehrercn angeregtcn ZustOnden von 
e-CaP+H- ist der Kernahstand bis zu 5,5 % kleiner als im Grund- 
zustand, offenbar infolge der Anregung von e-; in e i n e m  Zustand 
ist der Abstand um 31 % vergrooert, entsprechend der Anregung 
von H-. 

Die Formel HCI = (H+, CI7+)3* bedcutet, daO HCI ohne dis- 
kontinuierliche inderung der Quantelung der 38-Elektronen ent- 
stehen kann durch Eindringen von H+ i n  die Elektronenhiille von 
C1-. Die H - - C1-Bindung ist starker in HCI als in (HCI)+ = (H+,  
C17+)3'. (HCl)*+ = (H+, C17+)3$ konnte im Massenspektrographen 
nicht dachgewiesen werden. Fclglich tragen im HCl zumindesten 
7, wahrscheinlich aber alle 8 e- zur Bindung zwischen H+ und 
C17+ bei. Dementsprechend ist in den angeregten Zustanden von 
HCl und (HCl)+ die Bindung schwacher als im Grundzustand. 

W .  F I N K E L N B U R G  und W .  H U M B A C H ,  Erlangen: 
Speklroskopische und exlrapolierte Ionisierungsspannungen ron 
Atonien und Ionen. 

Zueitzlich zu der bisherigen Methode der Extrapolation von 
Ionisierungsspannungen an8 beobachteten Termserien wird ilber 
das Verfahren berichtet, unbekannte Ionisierungsspannungen aus 
dem gesetzrniiDig verkniipften Gesamtsystem der gesicherten 
Ionisierungsspannungen zu ermitteln. Man kann aus 

die effektiven Kernabschirrnungseahlen 

errnitteln und daraufl die Abschirmungszahlen 
5 = 2 - z,, . 

Durch Eintragen dcr Differenzen der Abschirmungszahlcn As 
= SZ-s(Z-1) in eine Tabelle des Periodensystems erhiilt man auf- 
schluOreiche GesetzmOOigkeiten, dio die Extrapolation unbekann- 
ter As-Werte und damit unbekannter Ionisierungsspannungen 
liefern. Das gleiche Verfahren wird auf die einzelnen Ionisierungs- 
stufen angewendet. Die bisher bekannten Ionisierungsspannungen 
wurden auf Grund diescr Ergebnisse korrigiert. 

H. S C N O P I ' E R ,  Erlangcn: Optiscbr! l!nlersuchungen der 
Diffusion won M e t d e n .  

Dampft man zwei ddnne bletallschichten iibereinander, dann 
laDt sich ihre Diffusion ineinander durch Messung dee Reflexions- 
vermogens verfolgen. Da die Eindringtiefe des Lichtes gering ist, 
konnen sehr diinne Schichten Verwendet werden (etwa Licht- 
wellenlinge). Dadurch wird es moglich, sehr kleine Diffusions- 

') K.  Fojans Chern. Engng. News 27 900 [ 19491. 
2, K.  Fajans'u. T .  Berlin, Physic. R h .  6.3 309 399 [1943]. 

G. Hcrzberg: DIatomic Molecules, 2. Aufi., 1950. 

koeffizienten zu messen. Die Dioke der Schichten wird mit Hilfe 
der Meesung der absoluten LiohtphaeenOnderung in Reflexion be- 
stimmt. Anderungen der Dioke der Doppelschioht wiihrend der 
Diffusion ermoglichen RiiokeohlUase auf den Diffusionsmechanie- 
mus. Bei dern System Au-Pb m r d e n  die Schichten im gleiohen 
Hochvakuum hergestellt und vermeseen. Es wurde eine Diffusion 
gefunden, die um 5 bis 6 Zehnerpotenzen langsamer verliuft ale 
die bisher bekannte. Zwischen 600 und 250 OC IiiSt eioh die Diffu- 

19 6 kcal sionskonstante darstellen duroh D - 0,6.10-4 cm*/sec.exp -I RT ' 
Hierbei diirfte es sioh nicht urn Korngrenzendiffueion handeln, 
da sich die Schichtdicke wiihrend der Diffusion nioht iindert. Die 
Anderung der Lichtreflexion bei der Diffusion wurde bei etwa 
200 OC vorgefuhrt. 

H .  W E  G E N E  R .  Erlangen : Kondensationskeime und Ober- 
fldchendiffusion (Kalium auf Quarz). 

Dampft man Kalium auf geeignet vorbehandelte Quarz-Oher- 
flachen auf, dann kondensiert es zum groaten Teil ale Tropfehen, 
die aus unterkiihlter FlUssigkeit bestehen. An bestimmten Stellen 
der Unterlage bilden sich jedoch (feste) Kristallite. Infolge des 
verschiedenen zweidimensionalen Dampfdruckes am Rande der 
TrUpfchen und Kristallite t r i t t  Oberflilchendiffusion von Kalium 
auf der Quarzunterlage ein, durch die die Trapfchenaohicht ab- 
gebaut wird, wghrend die Kristallite wachsen. Es bildet sich um 
die Kristallite ein Hof, dessen Purohmeeser im Laufe der Zeit an 
wachst. I h r c h  mikroskopische Beobachtung dieses Abbaus der 
Tropfchenschicht bei verschiedenen Temperaturen konnen fur die 
Oberfltichendiffusion charakteristische GrGOen bestimmt werden. 
Die Tropfchen und Kristallite erscheiuen stets an der gleichen 
Stelle der Unterlage. Zu jedem Kondensationakern gehort eine 
Erstarrungstemperatur, unterhalb derer das Kalium ah Kristallit 
kondensiert. Sie liegen meist etwa 60 OC unterhalb des Schmelz- 
punktes des Kaliums. 

H .  D E I C H S E L ,  Erlangen: Uber diinne Knliuna-Schichten bei 
tiefen Tempernturen. 

Unter sauberen IIochvakuumbedingungen werden Kalium- 
Schichten auf einem Quarztriiger hergestellt. An einer Sohicht 
konnen gleiohzeitig die optischen und elektrischen Eigenschaften 
in Abhangigkeit von der Schichtdicke und der Tragertemperatur 
bestimmt werden. Bei Zimmertemperatur hergestellte Schiohten 
zeigen eine Bande der selektiven, vektorabhiingigen Absorption 
bei etwa 400 mp. Sie besitzen keine elektrische Leitfiihigkeit. 
Werdrn die Schichten bei der Temperatur des fliissigen Stick- 
stoffes aulgedampft, dann tritt die Bande bei etwa 334 m p  auf. 
Der spezifischo elektrische Widerstand dieser Schichten nimmt 
schon bei geringen Schichtdicken (etma von 10 Atomlagen a n )  
praktisch den Wert des kompakten Yetalles an. 

I 

H .  J .  H O L L E ,  Erlangen: Messung der absoluten Lichlphnse 
im U V nail einer Zichtstarken AbMMungsmethode. 

Die Pessung von absoluten Lichtphasen ermoglicht in cinfaohcr 
Weise die Bestimmung der optischen K o n s t a n t e ~  und der Dicke 
dunner Metallschichten, von Anlaufsohichten u. A. Das zur Pha- 
senmessung oft benutzte Dreifaohspaltverfahren ist lichtschwach 
und nur im sichtbaren Spektralbereich anwendbar. Diese Nach- 
teile konnen vermieden werden, wenn man a n  Stelle des Dreifach- 
spaltes die -1.,0.,+1. Beugungsordnungen eines Gitters verwen- 
det. Mit Hilfe dieser Methode wurden die optischen Konstanten 
von Kalium im U V  brstimmt. 

A .  C;o TZ B E R G E R ,  Hiinchen: Iiristnllisnfionserscheinungen 
an aufgedainpften Anlimon-Schichten. 

Beim Aufdampfen von diinnen Antimon-Schichten gelingt es, 
sie in der amorphen, explosiven Modifikation zu erhalten. Die 
Umwandlung in den kristallinen Zustand kann leicht mikrosko- 
pisch verfolgt werden. Sie pflanzt sich von bestimmten Zentren 
radial nach aullen fort. An Hindernissen treten Beugungserschei- 
nungen der ,,Explosionswelle" auf. Bei grol3en Aufdampfge- 
schwindigkeiten konnen spiral- oder kreisfbrmige Wachstumsfor- 
man beobachtet werden. Durch Messung der Umwandlungsge- 
schwindigkeit bpi verschiedenen Temperaturen kann die Akti- 
vierun~senrrgie heatirnrnt wprdpn. 
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F.  O S W A L D  und R. S C H A D E ,  Erlangen: Uber das opfi-  
sche Vsrhalfen uon Halbleilern des Typus A I I I  BV im infrarofen 
Spekfralbereich. 

Die Breite der verbotenen Zone in  Halbleitern lallt sich aus 
elektrischen Messungen nur fur  0 OK bestimmen. Aus optisohen 
Messungen l iBt  sie sioh dagegen auch fur  Zimmertemperatur er- 
mitteln. Es wurden daher an folgenden A 1 1  IBV-Verbindungen 
die optischen Konstanten aus Durchlissigkeits- und Reflexions- 
messungen bestimmt: AlSb, GaAa, GaSb, InP,  InAs und InSb. 
Mit Hilfe eines UR-Spektrometers konnten die Intensitatsmessun- 
gen von 0,8 bis 15,2 p ausgeftihrt werden. Die Sohichten wurden 
aus der Schmelze gezogen und durch Schleifen anf die erforderliche 
Dioke gebracht. Die Brechungsindizes der genannten Verbin- 
dungen lagen zwisohen 3 und 4 und sind innerhalb des untersuch- 
ten Spektralbereiohs annahernd konstant. Die Absorptionskon- 
s tante  firllt von hohen Werten irn Sichtbaren steil ab. Aus der 
Wellenlange der Kante  1alt sich die Breite der verbotenen Zone 
ermitteln, wobei jedoch die Definition der Kantenwellenlange einer 
gewissen Willkiir unterliegt. Bei grooeren Wellenliingen steigt die 
Absorptionskonstante wieder an. 

0. M A D E L U N G  und H .  W E I S S ,  Erlangen: Uber die elek- 
trischen Eigensehnften von InSb. 

Spezifische Leitfihigkeit und Hall-Koeffizien t dor halbleitenden 
Verbindung InSb zwischen 70 OK und 750 OK wurden mitgeteilt 
und diskutiert. Das allgemeine Verhalten ihne l t  dem der Element- 
halbleiter Si und Ge, ist jedoch variiert durch die hohe Elektronen- 
beweglichkeit von 63000 cm*/Voltsec. bei Zimmertemperatur und 
die etwa hundertmal kleinere L6cherbeweglichkeit. Zusammen mit 
einer kleineren Breite der verbotenen Zone ergibt das bereits cine 
kurz oberhalb der Zimmertemperatur beginnende Entartung. Ex-  
perimentell wurde gemessen: 
1.) Die Breite derverbotenen Zone hetragt 0,27 - 3 .  10-P.T (eV) 

fur T in OK 
2.) Die Elektronenbeweglichkeit betragt 65000 (T/300)-1-E6 

(cm2/Voltsec.). Ab 100 "C nimmt die Beweglichkeit infolge 
der Entar tung noch starker ab ;  

3.) Fur  die thermische Lbcherbeweglichkeit lassen sich keine 
genauen Zahlen angeben, da sie im Bereich der Eigenleitung 
von der hohen Elektronenbeweglichkeit iiberdeckt wird und 
im Starleitungsgebiet durch Storstcllenstreuung verfalscht ist. 

H .  W E L I i E R  und B. I V E I S S H A A R ,  Erlangen: o b e r  
wrcgiietische Sperrsehichteii '). 

I [ .  E W A L D  uud S. G A R R E ,  Miinchen: Eiii IViensclies Ge- 
schtci7idigkeilsfilter w i i t  inhoinogeiieai Magnetfeld nls Massenspek- 
frometer. 

uberlagert man ein homogenes elektrisches und ein homogenes 
magnetisches Feld so, d a l  sich die Feldlinien senkrecht kreuzen, 
dann besitzt diese Feldkombination fur  geladene Teilchen fo- 
kugsierende Eigenschaften. E s  wird gezeigt, d a l  sich die Brenn- 
weite eines solchen Systems beliebig vergroDern oder verkleinern 
lillt ,  wenn man eines oder beide der Felder quer zur Strahlenrich- 
tung inhomogen macht. Dies ist a m  einfachsten zu erreicheii, 
wenn man die Magnetpolschuhe als Halbzylinder ausbildet, die 
in zylindrieehen Lagerungen gehalten werden. Durch Verdrehen 
der Halbzylinder kann die Inhoniogenitat kontinuierlich vcran- 
dert werden. Durch das inhomogene Feld wird das Auflijsungs- 
vermogen eines solchen Massenspektrometers zwar herabgesetzt, 
es ist aber inimer noch von dcr gleichen GrbDenordnung wie bei 
kauflichen Geraten. Ein nach diesem Prinzip gebautes Massen- 
spektrometer hat te  ein theoretisches Aufl6sungsvermOgen von 250, 
wahrend Messungen an Kr-Isotopen 150 ergaben. Dieses Spektro- 
meter zeiehnet sich durch seinen gestreckten urid kurzen Strahlen- 
gang aus. 

H .  R E I i  E R ,  Munchen: Spektrulnnalytische Bestitiwiung rles 
Rubidiotnz-Strontiu?ti- Verhiilfnisses ,in Gesleinen. 

Fur  bestimmte Spektralanalyscn ist es von Vorteil fiir die 
Lichtquelle die Volta-Lumineszenz auszuniitzen. Diese Methode 
wurde verbessert, insbes. durch Stabilisierung der Elektrolysier- 
spannung. Sie wurde dazu benutzt um das Verhaltnis Rb/Sr i n  
Mikrokline K(Si,AlO,) schwedischer Herkunft zu ermitteln. Die 
Mineralien wurden geschmolzen u n d  mit HCI aufgearbeitet. Da  
die Rb-  bzw. Sr-Konzentration zu gering ist, wird ein Grund- 
elektrolyt (KC1) hinzugefiigt. Da die Mellergebnisse von den 
Eigenschaften des Grundelcktrolyten abhiingen, wurde dieser 
durch seine elekt.rische Leitfahigkeit charakterisiert. Aus dem 
Verhaltnis Rb/Sr  l i l t  sich das  Alter des Minerals ermitteln, wenn 

') Vgl. Z. Naturforschg. 8a, 463 [1953] sowle F. Trendelenburg, 
diese Ztschr. 66, 520 119541. 

auch noch das Verhaltnis *'Sr/S*Sr bekannt ist. Mit fremden, ver- 
hUtnismiBig ungenauen Messungen fiir d i e m  Verhgltnis ergab 
sich ein Alter von (1,59 f 0,08).1Os Jahren. Wenn durch massen- 
spektrometrische Messungen das Verhiltnis der Sr-Isotope ge- 
nauer bestimmt wiirde, k h n t e  der Fehler der Altersbestimmung 
wesentlioh herabgesetzt werden, d a  das VerhUtnis Rb/Sr nur 
mit einer Unsicherheit von f 2,5 % behaftet ist. 

W .  P I E P E N B R I N K  und H .  M A I E R - L E I B N I T Z ,  
Munchen: Ein neuartiger Wechsellichtselektor far Spektrallinien. 

In  Spekt,rographen iiblicher Bauart  treten infolge der unver- 
meidlichen geringen Spaltbreiten erhebliche Lichtverluste ein. E s  
wird daher eine Anordnung angegeben, die es gestattet Linien von 
schwaohen ausgedehnten Lichtquellen zu untkrsuchen. I n  einem 
schrig beleuchteten Fabry-Perot-Interferometer wird der Platten- 
abstand so klein gemacht, daO praktisch sinusformige Interferenz- 
streifen entstehen. Diese werden photographiert und die so er- 
haltene Plat te  vor dem Streifensystem hin und her bewegt. E s  
entsteht eine Weohsellichtkomponente, die von einem kontinu- 
ierliohen Untergrund leicht getrennt werden kann. Andert man 
den Plattenabstand des Interfermometers, dann erzeugt gerade 
diejenige Wellenlange den groaten Wechselliehtanteil, deren Inter- 
ferenzstreifenabstand mit den photographierten Streifen iiberein- 
stimmt. Die Wechsellichtkomponenten anderer Wellenlingen 
mitteln sich um so besser weg, je mehr Streifen benutzt werden. 
Die praktische Ausfuhrung und die ,,Filterkurve" eines solchen 
Spektralapparates wnrden gezeigt. Das Gerat sol1 fur die Unter- 
suchung des Nachthimmels benutzt werden. 

W .  W A I D E L I C H ,  Miinchen: Ronlgennressung des AgBr- 
Melzebenenabsfnndes ern Bereich des latenfen Bildes. 

Die Frage. ob sich die Gitterkonstante des AgBr bei der Ent-  
stchung des latenten photographischen Bildes Bndert, konnte auf 
Grund der bis jetzt vorliegenden, sich widersprechenden Ergeb- 
nisse nicht geklart werden. Mit einer Versuchsapparatur haherer 
MeDgenauigkeit konnte der Vortr. Filme verschiedener Vorbe- 
lichtung rbntgenographisch untersuchen, wobei der den bewegten 
Film abtastende Rbntgenstrahl keine starende Belichtung des 
AgRr hervorrufen konnte. Ermittelt wurde der Netzebeneuab- 
stand (620) mit Co-Ka-Strahlung a n  versehiedenen Emulsionen. 
Die relative Anderung des Gitterabstandes wurde in Abhangigkeit 
von der GroDe der Vorbelichtung dargestellt. Dabei ergab sich 
eine Auiweitung des Gitters mit  zunehmender Vorbelichtung im 
Gebiet des Anstiegs der Schwirzungskurve. Bei grooerer Vorbe- 
lichtung, die schlielllich ins Gebiet der Solarisation fiihrt, nimnit 
diese Aufweitung wieder a b  und geht dann in eine Schrumpfung 
des urspriinglichen Gitters iiber. Hochempfindliche Filme zeigen 
die gr6Bte Zunahme der Gitterkonstanten von maximal 0,7°/00 
wahrend bei weniger empfindlichen Filmen die Aufweitung ra- 
scher i n  eine Schrumpfung des Gitters iibergeht. Es wurde j e -  
weils dic relative Anderung der Gitterkonstanten angegeben, da 
die Gitterkonstante des AgBr in Emulsionen selbst u m  maximal 
4 "/, von der des reinen AgBr abweicht. [VB 5841 

Chemische Gesellschaft Erlangen und Ortsverband 
Nordbayern der Gesellschaft Deutscher Chemiker 

nm 18. Jnni 1954 

li. F A J A N S ,  Unirers. Michigan, Ann Arbor ( U S A ) :  'l'heorie 
der cheniischen Bindung. 

Die physikalische Natur der Bindungskrrlte besteht allgeniein 
in der Uberwindung der Abstolung zwischen Atomkornen durch 
die anziehende Wirkung von Elektronen (e-). Der Unterschied 
zwischen der heteropolaren Ionenbindung z. B. in Na+Cl- und der 
hom6opolaren oder kovalenten Bindung z. B. in H, = H+(e-),H+ 
besteht nicht in der Natur der Krafte, sondern in der A r t  der Quan- 
t.elung der Elektronen. 

I m  NaCl liegen zwei einkernige Q u a n t i k e l n  Na+ und C1- voni 
Neon- bzw. Argon-Typ vor;  deren Elektronen besetzen atomare 
Orbitals (Bahnen). 

ImH, liegt e i n e  Helium-artigc Quantikcl von zwei Elektronen 
( e - ) ,  vor, die in bezug auf beide H+-Kerne gequantelt sind, d. h. 
niolekulare Orbitals besetzen. 

Der Grad der Polaritat p in einer Molekel X+..Y- ist definiert 
durch p = pL/e.r, wo p. das experimentelle Dipolmoment, e die La- 
dung der Quantikeln X+ und y-, r den Kernabstand bedeuten. 
Der Wert von p ist um so kleiner, je  starker das Feld des defor- 
mierenden Ions und je  grlloer die Polarisierbarkeit des deformier- 
ten Ions ist. Z. B. erscheint fur B,Ha die Quantelung (H- ) ,  
B3+(H-) ,Ba+(  H-)* an1 geeignetsten zu sein, i n  Ubereinstimmung 
mit dPr zuerst v o n  Dillhey in Erlangen 1921 vorgeaehlagenen 
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