Physiker-Tagung in Stuttgart 1962

Der Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften tagte
vom 24. bis 28. September 1962 in Stuttgart.

Aus den Vortriagen:

Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung
beim MoéBbauer-Effekt in Fe-Komplexen

W. Kerler, W. Neuwirth, E. Fluck und B. Zimmermann,
Heidelberg

Aus Messungen des MoéBbauer-Effektes von 57Fe in zahlrei-
chen Komplexen verschiedener Koordinationszahlen und
Oxydationsstufen des Eisens geht hervor, daB die auftreten-
den Isomerieverschiebungen, d. h. die Verschiebungen der
Resonanzlinie gegenilber derjenigen der Quelle, und die
Quadrupolaufspaltungen sowie deren Temperaturabhéngig-
keiten charakteristisch firr die Strukturen der Verbindungen
und die Oxydationszahl des Eisens in diesen sind. Die Unter-
suchung des Einflusses der Substitution von Liganden und
des Einbaus anderer Ionen in das Kristallgitter fithrte zu Kri-
terien, mit deren Hilfe komplexchemische Probleme geldst
werden konnen. So wurde gefunden, daB in Fe3(CO);» die
beiden duBeren der drei linear angeordneten Eisenatome die
Koordinationszah! 6 und das mittlere Eisenatom die Koor-
dinationszahl 4 haben, wihrend eine Struktur, bei der allen
drei Eisenatomen die Koordinationszahl 6 zukommt, aus-
geschieden werden konnte. Am Beispiel von Berliner Blau
und Turnbulls Blau, deren Identitit sich einwandfrei ergab,
konnte gezeigt werden, daB alle Eisenatome der Verbindun-
gen dieses Typs diskrete Oxydationsstufen besitzen und die
tiefe Farbe nicht durch einen Wertigkeitsausgleich erklirt
werden kann.

Innere Felder und Verhalten am Curie- bzw. Néelpunkt,
untersucht mit dem MoBbauer-Effekt

W. Neuwirth, W. Kerler, E. Fluck und P. Kuhn, Heidelberg

Messungen des MéBbauer-Effektes von57Fe in Kaliumdithio-
ferrat, KFeS,, ergaben, dafl unterhalb etwa —30°C ein
Magnetfeld auftritt, dessen Intensitit mit fallender Tempera-
tur rasch zunimmt. Der sich aus den Experimenten ergebende
Curiepunkt der Verbindung, der bei —28 + 2°C liegt, ist be-
quem erreichbar und erlaubt die Untersuchung des Verlaufs
des Magnetfeldes am Kernort, der Quadrupolaufspaltung
und der Verschiebung 8 des Linienschwerpunktes gegen die
Geschwindigkeit Null iiber einen griBeren, den Curiepunkt
cinschlieBenden Temperaturbereich. Am Verlauf der Linien-
verschiebung & als Funktion der Temperatur unterhalb des
Curiepunktes scheint die s-Elektronendichte beteiligt zu sein.
Diese wird wohl durch das am Curiepunkt einsetzende Ma-
gnetfeld vergroBert, was dann eine Verringerung der Isomerie-
verschiebung zur Folge hat. Der Verlauf der Quadrupolauf-
spaltung in Abhingigkeit von der Temperatur kann durch
eine Kontraktion der Tetraederketten mit einsetzendem
Magnetfeld verstanden werden. Das gegeniiber metallischem
Eisen kleinere Verhiltnis der Aufspaltung des Grundzu-
standes zu der des angeregten Zustandes kann als von der
Verteilung des Kernmomentes iiber den endlich ausgedehn-
ten Kern und einer verinderten s-Elektronenverteilung her-
rithrend interpretiert werden.

Mechanismus der Elektrolumineszenz
von Zinksulfid-Pulver

Albrecht Fischer, Princeton, New Jersey/USA
Mit Hilfe neuer Einbettungsmittel mit dem gleichen hohen

Brechungsindex wie Zinksulfid (Arsen-Schwefel-Brom-Glas,
Schwefel-Selen-Glas, TICI-TIBr-Mischungen) ist es moglich,

100

das Innere von unregelmifBig geformten Zinksulfid-Teilchen
(10 1) ohne Stérung durch reflektiertes Licht zu mikroskopie-
ren. Der Sitz des Leuchtens bei Feldanregung ist nicht, wie
bisher angenommen, die Teilchenoberfliche, sondern das
Leuchten hat die Form langer diametraler Linien mit ver-
dickten Enden (die abwechselnd aufleuchten) und dunklem
Mittelteil. Die Linien laufen parallel zu sichtbaren Kristall-
stérungen. Die Leuchtdichte H einzelner Linien steigt ohne
Schwellwert wie exp-B/F mit der Feldstirke F an, wird je-
doch linear bei hohen Feldstiarken. Der Anstieg ist bei kurzen
Linien steiler als bei langen. Bei konstanter Spannung, an-
steigender Frequenz f zeigen kurze Linien eher Sittigung als
lange. Die Zahl der sichtbaren Linien wichst wie exp-C/F mit
der angelegten Feldstirke. Ein neues, nicht auf StoBionisa-
tion beruhendes Modell erkldrt, zumindest qualitativ, diese
und sidmtliche anderen bekannten Tatsachen: Submikrosko-
pische, kupfersulfid-dekorierte leitfihige Versetzungslinien,
die in isolierende, lumineszenzfihige Kristalle eingebettet
sind, kénnen, ohne sich aufzuladen, wegen Feldverstarkung
an den Enden von entgegengesetzten Enden Elektronen und
Locher in den Kristall feldemittieren. Die Locher werden so-
fort von tiefen Aktivatorzentren gefangen. Bei Feldumkehr
werden Elektronen feldemittiert, die mit den vorher durch
Locher aufgeladenen Aktivatorzentren strahlend rekombinie-
ren; andere Elektronen kehren durch den Kristall zu den er-
regten Aktivatorzentren zuriick. Die maximal injizierbare
Ladung wird durch die Teilchenkapazitiat begrenzt (Polari-
sation). An Hand des Modelis wurden gedeutet: H(F), H(f),
H (TeilchengroBe), verzogerte Emission, primire und sekun-
dire Leuchtwelle, Assymetrie der Leuchtwellen, Gedéachtnis-
effekte, anfingliches Anwachsen, Wirkungsgrad, maximale
Leuchtdichte, Betriebsabfall, Griin/Blau-Verhiltnis, Kon-
takt-Elektrolumineszenz.

Feldionisations-Massenspektren organischer Molekiile
H. D. Beckey, Bonn

Aus den Feldionisations-Massenspektren der n-Paraffine von
C; bis Co wurden einige allgemeinere GesetzmiBigkeiten be-
ziiglich des Verhaltens organischer Molekiile in elektrischen
Feldern von der GréBenordnung 107—108 V/cm abgeleitet.
Bei relativ niedrigen Feldstirken werden tiberwiegend die
Muttermolekiile feldionisiert, wihrend die Intensitat der Mo-
lekiilbruchstiickionen sehr klein ist. Bei hoheren Feldstirken
tritt eine starke Fragmentierung der Mutterionen auf, die
durch das elektrische Feld verursacht wird. Das Massen-
spektrum ist jedoch auch in diesem Feldstirkebereich we-
sentlich einfacher als das ElektronenstoB3-Massenspektrum.
Die Intensitiat des C;Hs*-Ions ist bei allen n-Paraffinen vom
Butan bis Nonan in einem mittleren Feldstirkebereich min-
destens 1 bis 2 GréBenordnungen groBer als die der tibrigen
Fragmentionen.

Die Ursache fiir die Dissoziation organischer Ionen in hohen
elektrischen Feldern liegt in einer starken Deformation der
Molekiil-Potentialkurven, durch die die Dissoziationsenergie
verkleinert wird.

Zwei Effekte, die einander entgegenwirken, fithren wahr-
scheinlich zu dem beobachteten Maximum der Fragmentie-
rungswahrscheinlichkeit, das bei der R—C-Bindung des Ions
R~-C,Hs? liegt: Die Zunahme der Dissoziationsenergie von
der Mitte zum Ende und die Abnahme der Ladungsdichte
von einem zum andern Ende eines durch das elektrische Feld
stark polarisierten n-Paraffinmolekills.

Unterschiede des Materials der zur Felderzeugung benutzten
Spitzen (Platin und Gold) haben keinen wesentlichen Einflul
auf die Intensitatsverteilung der CHaqn,1-Fragmente der n-
Paraffine, woraus geschlossen werden kann, daB diese nicht
durch oberflaichenkatalysierte Reaktionen, sondern durch
Felddissoziation gebildet werden.
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