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1. Einleitung

Photoabsorptionsexperimente im VUV-Bereich, bei denen Anregungen aus tineren Scha-
len stattfinden, zeigen im Absorptionsverlauf eine starke Abweichung von einem
wasserstof filinlichen Verhalten. Wilirend sowoh) bei der Anregung der duBeren Valenz-
elektronen im nahen UV-Bereich als auch der innersten Elektconen im Réntgenbereich
Coulomb-artige Potentiale die Absotption bestimmen, geben die vollig anders gearte-—
ten Potentiale bei lnnerschalen-Anregungen Anla8 zu charakteristischen Merkmalen
der VOV-Spektren, wie z.B. verzdgerter Einsatz, gro8er Energiebereich des Spektruns,

starkes Resonanzband und Cooper-Minimum.

Eiu solches Absorptionsverhalten kann nicht mehr in der Zeatralfeldniherung (HF-
Verfahren) befriedigend beschrieben werden. Modellrechnungen, die voneinander unab-
hingige Elektronenbewegungen voraussetzen, missen durch Viel-Teilchen-Theorien
ersetzt werden, die die momentane Korrelation der Elektronenbahnen im Ausgangs—
zustand, wihcend der Anregung und im Endzustand beriicksichtigen (RPAE, MBPT,

R-Matrix-Theorie) (Comb77/1}.

Eine interessante Gruppe von Elementen, von der solche Korrelationseffekie zu er-
warten sind, bilden die 3d~Ubergangselemente (Sc - Ni), die neben der gefiillten

oder teilgefiillten 4s-Schale eine offene 3d-Schale aufweisen. Bei ihnen komkurrviert
im VUV-Bereich die diskrete Anregung 3p -+ 3d mit der Ionisation 3d + ef. Relaxations-
prozesse, Wechselwirkungen zwiBchen diskreten und Kontinuumszustinden und gegensei-
tige Beeinflussung von verschiedenen Zerfallskandlen sollten an den Spektren dieser

Elemente studiert werden kdmnen.

Um diese intra-atomaren Effekte frei von Stirungen durch Nachbaratome untersuchen
zu kinnen, wurden im Rahmen dieser Acbeit Absorptionsmessungen an den Dimpfen der
3d-bergangselemente Chrom bis Nickel und an Kupfer durchgefihrt (BSW78/t, BSW78/2).
In den Dimpfen kSunen die Atome als isoliert beltrachtet werden, soweit kein wesent-

licher Moleklllanteil vorhanden ist und der Dampfdruck eine kritische Crenze nicht

liberschreitet. Die Atome Mn - Ni haben alle eine dhnliche Konf iguration im Crund-
6 ,..n, 2 . , . e .5, 1 . .

zustand: 3p 3d 4s”, n =5 - 8; Cr hat die Koafiguration 3p 3d~ 4s , wihrend in

Cu die 3d-Schale gefiillt ist: 3p6 3d|0 ﬁsl. per EinfluB der Ausgangskonliguration

auf die Absorption sollte sich in den Spektren widerspiegeln.

Ein weiteres Interesse gilt dem Vergleich der atomar~un Spektren mit den Festkdrper—
spektren. Die Spektren der id-Uhergangsmetalle (SIK69, WeGa74) zeigen vatereinander
einen dhalichen Vertauf, woraus auf einen gleichen Absorpticnsprozed geschlossen
werden kann. Dieses Absorptionsverhalten ist nicht im Rabmen eines Festkdrper-
Bindermodells interpretierbar, dean die Breite der Absorpticnsresonanz iibercrifft
bei weitem die Breite der Jd-Energiebdnder. Daher wurde zur Dewtung der Metallspek-
trea ein Modell vorgeschlagen, in dem atomare Anregungs- und Zerfallsmechanismen
den Absorptionsverlauf im Festkilcper beherrschen (McGu?2, DMVC74). Die Interpreta-
tion von Festkdrperanregungen mit einem atomaren Modell ist erfolgreich bLei deu
Seltenen Erdmetallen angewendet worden (WBRS76). Durch Verilizierung -des atomaren
Absorptiounsmodells an den atowaren Spektren unJ durch Vergleich der Damplspektren
mil den Metallspekiren soll der atomate Charakicr der Festkiirperabsorption Uberpriift

und der EinfluB von inter-atomaren Effekten durch Nachbaratome untersucht werden.

Aus der Reihe der Jd—Uhergangéclemente sind bisher nur von zwei Substanzen Absorp-
tionsmessungen am Damp{ hekannt (Mn: CMM76, Cr: Mans77). Die spdrliche Auswahl an
Dampimessungen ist verstdndlich, da die Ersteliung der Dampfspektren gevade der
1d-Ubergangselemente mit betrichtlichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden
ist: (1) Um einen fiic Absorptionsmessungen ausreichenden Dampfdruck zu erhalten, sind
sehr hohe Temperaturen erforderlich. (2) Die fliissigen Metallschmelzen weisen gegen—
iber allen onderen Metatlen und vielen Keramikarten eine dulerst slarke Aggressivi-
tﬁ? auf. Diese Probleme evfordern eine sorgfdlLig durchdachte Koustruktion der
Absorptionszelle (0Ten) und hicten einen Anreiz zur Entwicklung besonderer Verfahren

in der lluchremperatarteehnik,

tm folgenden Kapitel (Kap. 11} werden einige theorelische Grundlagen wiedergegeben,



die fllr die Interpretation von atomaren Spektren wichtig sind, wobei auch der der-
eeitige Stand der Viel-Teilchen-Theorien angedeutet wird. Bei der experimentellen
Durchflihrung der Messungen in Kap. I11 liegt der Schwerpunkt in der Beschreibung

des Absorptionsofens und in der Erliuterung des Auswerteverfalirens der Spektren.

In Kap. IV werden die MeBergebnisse vorgestellt und in Kap. V diskutiert. Kap. 1V
und Kap. V beziehen sich nur auf die Elemente Mn - Cu, wihrend Kap. VI der Darstel-
lung und Diskussion des Cr-Spektrums vorbehalten bleibt. Kap. VI1 gibt Anregungen
flir weiterfijhrende Untersuchungen und in Kap. VILI steht die Zusammeufassung dieser

Arbeit.

1. Theoretische Grundlagen

1I.t Hamilton-Operator eines N-Elektronen—-Atoms

Der elektronische Zustand eines Atoms mit N Elektronen wird im staitischen, nicht-
relativistischen Fall durch die Schridinger-Gleichung H ¥ = E ¥ beschrieben.

¥ steht fiir die Wellenfunktion des gesamten Elcktronensystems, sie solt auf | nor-
miert sein, £ bezeichnet die Qesamlencrgie aller N Elektronen und H reprisentiert
die Summe aller kinetischer und potentieller Energien der Elektronen. In dieser
Allgemeinheit 188t sich die Schr3dinger-Gleichung jedoch micht lisen, es wiissen

zur Vereinfachung Nd#herungen angenommen werden. Beschrinkl man die Gleichung auf

die Terme mit den groBten Beitrigen zur Energie, so setzt sich der Hamilton~Operator
(Slat60):

¥, 2 2 + v 2 . ’
=7 {-8/2mev, - Ze /v, + E(r;)h, 8.} + ] e /.. (11:1)
i=l i i i i inj i]

aus folgenden Ausdriicken zusammen: kinetische Energie der Elektvonen, Coulomb-
Wechselwirkung (WW) der Elektronen mit dem Z-Fach geladenen Kern, Spin-Bahn-
Wechselwirkung (SB~WW) und Coulomb-WW der Elektronen unteceinander (elektrostatische
Wechselwirkung (ES-WW)). Die SB-WW ist eigentlich eipe relativistische WW, die genau
nur von der (relativistischen) Dirac-Gleichung (Sobe?2) beschrieben wird. ba die
SB-WW bei den meisten Atomen (mittlere bis schwere) von Bedeutung ist, wird sie als

einzige relativistische Energie mitbetrachtet.

Folgende Effekte wurden in dem ﬂamilton;Operator (G1. Il:1) verpachlissipt: die
Spin~$pin- und Spin-andere Bahn-WW (Kuhn64) und die Bahn-Babn-WW (Wood?5), die
hidchstens bei den lcichiesten Atomen eine Rolle spielen; die endliche Hasse M des
Kerﬁs, die zur Verwendunp der clfektiven Masse mw = Mem/(M*m) statt der Elektro-
nenmasse w fﬁhruﬁ wiirdey das relativistische Anwachsen der Masse mit der Geschwin—
digkeit; die WW der Elektronca mit dem Kernspin, die bei der Hyperfeinaulspaltung

untersucht wird; schlicBlich die Abweichung des Kernfeldes vom reinen Coulombfeld,



und zwar die radiale Abweichung infolge der rdumlichen Ausdehnung der Kernladung
und die Winkelabweichung durch einme nicht-sphirische Verteilung der Kerniadung

(Quadrupo)momente und hohere Multipolmomente) (Co0d58).

11.2 Zentralfeldodherung, Methode selbstkonsistenter Felder

Filr Atome mit mehr als einem Elektron ist selbst die Schrodinger-Gleichung mit dem
Hamilton-Operater (Gl. [I:1)} wegen der E5-WW ezlrij nicht exakt ldsbar. Daher
wird als weitere Vereinfachung die Zentralfeldndherung eingefiihrt, die die gesamte

potentielle Energie in Gl. IL:t durch ein mittleres Potential U(r,) ersetzt.

pie Zentralfeldniherung geht von der Annahme aus, (i) jedes Elektron bewegi sich

in einer wittleren, kugelsymmetrischen Ladungsverteilung, die von allen anderen
Elektronen gebildet wird, aus dieser Ladungsverteilung und der Kernladung resultiert
das Zentralfeld; (ii) jedes Elektron bewegt sich umabhingig ven den anderen Elektro-
nen in diesem mittleren Zemtralpotential, es iibt keine Riickwirkung auf das Poten-
tial-aus (Slat60). Mit einem solchen Zentralfeld U(ri) kann der Hamilton-Operator

fl als Summe

N N,
w=)u =] -0/ ute )} (11:2)
i=t = i=)

dargestellt werden, wobei Hi jeweils nur auf das i-te Elektron wirkt.

Die N-Teilchen-Gesamtwellenfunktion ¥ wird nach D. R. Hartree (Hare26) als Produkt

aus N Ein-Elektronen-Wellenfunktionen u (Spin-Orbitalen) angesetzt:
N

‘...s“) =1lu

+ -+
(r TR

Y
R nlzlmlul eon "NLNmN"N i

Es bedeuten: o, = Hauptquantenzahl, zi = Bahndrehimpul squantenzahl, w, = Quanten-

.
(r.,s.) (I1:3)
it N

zahl der r#umlichen Orientierung von 2, in einem externen Feld ("Maguetquanten-
zahl™), w - Quantenzahl der riumlichen Otientierung des Elektrounenspins (1/2),
»
r

i " Rauvmkoordinate, LT Spinkoordinate. Die einzelnen Spin-Orbitale u, solien

ebenfalls normiert und zueinander orthogoual sein. Das Pauli-Prinzip wird bei die-
sem Produktansatz nur insofern beachtet, als keine zwei Siitze von Quantenzahlen
(ni,Li.mi,ui) gleich gewdhlt werden.

Mit dem Produktansatz (Gl. 11:3) und der Zentralfeldniherung (GL. [1:2) folgt aus
der Schridinger—-Gleichung und der Orthogonalitit der Spin-Orbitale:

E = 2 E; (1E:4)
1

Somit kann die Schridinger—-Gleichung eines N-Teilchen-Systems aul N Schridinger-
Gleichungen je eines Ein-Teilchen-Systems zuriickgefiihrt werden:

“i u; = Ei up (i=1-N) {11:5)

Mit der Annahme eines nur von ¢ = |;| abhingigen Feldes kdnnen die Spin-Orbitale
separiert werden (HeSk63):

Sopm = Pty () 7 Ve #) 0 (8 (11:6)

In einer einfacheren Form hingt der Radialteil R jedoch nur von der llauptquanten-
zahl n und der Bahndrchimpulsquantenz;hl g ab: R = an(t); der winke!abh%ngig?

Teil Ylm(0,¢) ist fir jedes Zentralfeld gleich, also ist er durch dic Kugel fldchen—
funktionen der Wasserstoffwellenfunktion (Schi®8) pegeben; x"(s) bedeutet die Spin-

funktion.

Die Bestimmung'des Zentralfeldes und der Gesamtenergie kann mit der Methode der
selbstkonsistenten Felder ("self-consistent fields”, SCF) erfolgen (Hart28, Fock30).
Dabei wird das Diagonalelement (t]ill¥) des Hamilton—-Operators mach den Ein—_
Elektronea—Radial funktionen vnriieré, um die Cesamtenergie zu winimalisieren
(Slat60). Die SUF-Mellinde geht vou einer Radialwellenfunktion aus, die versuchs-
weise anpenoewen wird, wnd bestiomt fiic jedes Elektron k die Ladungsdichte und
damit das Potential der Laduupsdichten aller anderen Elektronen (auBer k). Dieses
Potentiat wird durch Mitteiung iiber die Winkel kugelsymmetrisch gemacht (Zentral-

feld). Mit diesem Putential wird (iir jedes Elcktron die Schriddinger-Gleichung



gellst. Die daraus gewonmenen neuen Wellenfunktionen liefern neue, "besserc® Poten-
tiale der Ladungsverteilung, die wiederum - kugelsymmetrisiert ~ in die Schrédinger-
Gleichung eingehen uw. s. w. Das Verfahren konvergiert schlieglich zo Welleafunk—

ticnen, die wit dem Potential konsistent sind (BeJa68).

Un dea Pauli-Prinzip in der vollen Allgemcinheit gerecht zu werden, muB noch zusdtz-
lich die Austausch-WW beriicksichtigt werden. Daher wird im Hartree-Fock (WF) -
Verfahren (51at60) mit einer antisymmetrischen Gesamtwellenfunktion ¥ gearbeitet,
indem ¥ als Slater-Detemminante ¢ aus den Spin-Orbitalen u; dargestellt wird:
N ul(l)...u'(ﬂ)
veaG L E) = a2 : a7
uN(l].,.uN(N)
Die Indizes der Spin-Orbitale vertreten jeweils einen vollstidndigen Satz ;on Quan-~
tenzahlen, die Variablen (i) der Spin-Orbitale sowie die Vektoren ;i beziehen sich
auf die Raum- und Spin-Koordinaten. Die Spin-Orhitale der Slater-Determinanmte stam-
wen alle aus einer einzigen Konfiguration, so daB Konfigurations-WW hierbei un-
berﬂ;ksichtigt bleiben. Dies ist nicht mehr zu vertreten, wenn die Energien ver-
schiedenexr Konfigurationen eng zusammenliegen, dann mu8 ¥ als Linearkombination

meliterer Slater-Determinanten Oj angesetzt werden (BeJabB, Wood75).

Die Aowendung der Variationsmethode auf diese Slater-Determinanten fiihrt zu den
HF-Gleichungen. Die aus ihnen gewonnenen Eiun-Teilchen-Energien € sind diejenigen
Fnergien, die wotwendig sind, um jeweils das i-~te Elektron aus dem neutralen Atom
zu entfernen, also die Ionisationsenergien (Koopmans' Theorem (Scha72)). Vuraus-
gesetzt wird dabei allerdings, daB der Atomrumpf bei der Ionisation keine Relaxa-

tionen ausfilhrt, sondern daB er starr bleibt (“frozen core approximation").

Die HF-Methode hat vor allem flir Atome mit gesclilossenen Schalen (Edelgase) gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt, da diese Atome von vormherein ein

kugelsynmetrisches Potential haben. Plir offenschalige Atome ist die Diskrepanz zum

Experiment gréBer. Die IIF-Methode beriicksichtigt keine momentanen Relationen
zwischen den Elektronenbewegungen, in krassen Fillem kann die WF-Cesamtencrgie

von der tatsdchiichea Energie bis zu zelin Prozent abweichen (Slat6t).

IT.3 Vektorkoppluog

In der E{n-Elektronun-DarstelIung der Wellenfunktion ¢ eines N-Flektronen-Atoms,
wie z.B. in der Darsteliung durch eine Slater-Determinante, ist der Gesamt:iustand
durch 4N Quaatenzahlen charakterisiert:

¢ = O(nl L,om ) (11:8)

B !N By YN
Eipe solche Funktion steht im Einklang mit dem Modell der sich unabhiingig voneinan-
der bewegenden Elektronen (Zentralfeldndherung). Sie ist zugleich Eigenfunktion
des Hamilton-Operators und des Quadrates des auf das i-te Elektron wirkeaden Bahbn-
drehimpulsoperators iz'sovie einer Komponente L. und der entsprechenden GriBen
. , *2
duSNMMMMMsPsh.
L4At man eine gegenseitige Becin[lussung der Elektronen uutereinander zu, so treten
ihre Drehimpulse in Wechselwirkung miteinander und sind sowit keine Erhal tungs-

griiGen mehr. Erhalten bleibt weiterhin der Gesamtdrehimpuls.

Der Gesamtdrehi;puls 3 setzt sich aus allen 2 Drehimpulsen der Elektronea zusammen
und wird durch aufeinanderfolgende, vektorielle Addition (Kopplung) je zweier Dreh-—
impulse jl + jz zu einem neuen j|2 gebildet (Vektormodell) (Edwo57, Kulinb4). Die
Reilenfolge dieser Addirion entscheidet iiber den Kopplungstyp: koppeln zundchst
alle Einzelbabndrehimpulse ii zu einem Gesamtbahndrehimpuls £ uad alle Spins gi zu
cinem Gesamtspin §, an dano den Gesamtdrehimpuls J=2+8 2 bilden, so spricht
man von der LS-Kopphwi oder der Russell-Saunders-Kopplung (sie herrscht bei den
leichten Atomen vor): addicren sich dagegen zundchst ;l + li - }i eines jeden

Elektrons vnd entzteht der Gesamtidrehinpuls J als Summe aller jl’ so liegt die



jj-Kopplung vor (sie ist bei den schweren Atomen realisierti). Lazwischen existieren
filr spezielle Konfigurationen andere Kopplungsarten, die Ubergiinge zwischen der LS-

und jj-Kopplung darstellen (Raca42, ShMe68).

1n der LS-Kopplung werden die Wellenlunktionen nach den Bewegungskonstanten durch
die Quantenzahlen ;s Li, L, 8, J und M klassifiziert (M = HJ):
Y= !(n' ll, n, !2, vee Dy QN; LSJM (I1:8.1)
Eine solche Wellenfunktion heiBt gekoppelt im Gegensatz zur ungekoppelten Slater—
Determinante (Gt. 1I:8). ¥ kann als Linearkombination der ¢ gebildet werden. Im
Fall eines Zwei-Elektronen-Atoms gilt (ShMe68):
¥(n 2, ,n)0);LSIH) = T m  em 1 (112 0,112 uy [SHg)
x (LHL,SHSIJH)-O(nlE‘mlua,nzlzmzuz)} (11:9)
Die Summation lHuft mit den Bedingungen "L*HS-M’ ml+m2-uh, "I‘"Ztﬂs' Die hierbei
auftretenden Koeffizienten der Slater-Determinante ¢ sind die Clebsch-Gordon-
Koeffizienten (Sobe72, Edmo57). Fiir ein N>2-Elektronen-Atom ist eine kompliziertere
uni tire Transfornation.durchzufﬁhren (CoSh70) oder dem Konzept der “fractional
pareatage” mit Hilfe der Tensor-Algebra zu folgen (Raca42/1, Raca42/2, Racaé3/3)}.
In der jj-Kopplung werden die gekoppelten Welleafunktionen mach dea Quantenzahlen
n, Li, ji’ J und M charakterisiert:
= j | :9.1
¥ '!(nl L dp e ny lN iy J W (11:9.1)
Die gekoppelten Wellenfunktionen knnen aus den ungekoppelten Funktionen gebildet
werden, z,B. fliv ein Zwei-Elektronen-Atom gilt (ShMeb8):
¥(n, 2,5 ,mpt, 1,3 0M) = THCemy 172 w i M) (g 112 g [54)) %
x (JIH',jzﬂzlJH)'O(nlllulul,nzlzmzuz)} (11:10)
Die Summationsbedingungen sind: m|+ul=H', m2+u2'H2, H|+M2=H.

Diese Kopplungsarten kinnen ineinander Uberfilhirt werden. Da die ES-WW den Gesamt-

babndrehimpuls und den Gesamtspin erbdle, ist gle in der L5-Darstellung diagonal.

Die SR-WW wirkt jeweils auf ii und ;i der einzelnen Elektronen, sie 148t den Eiu-
zeldrehimpuls }i konstaut und ist somit is der jj-Darstellung diagonal. Zur Berech-
nung der Beitrige beider WW ist aiso ein Ubergang zwischen der jj-Kopplung und

der LS-Kopplung erfordertich. Dieser wird durch eine unitire Transformation ausge-

fiihct (CoSh70). 1m Fall eines Zwei-Elektronen-Atoms gilt (ShMe68):

LCIL LA IR z ﬁ{(ZS*I)(2L4l)(2j|+l)(2j2+l)||12 x
$4i=] .
5 1/2 jl
. x {e, 12 jyt - T(nlll.nzlzzlSJM)l (F1:11)-
L s J

Pas 9j-Symbol kann als Suomationsprodukt von 3j-Symbolen aufgefaBt werden, die aus
den Clebsch-Gordon-Xoeffizienten hervorgehen (Edmo57, Mess64). Fiir die einfacheren

Fdlle li = 0 bis li = 2 findet man die Elemente der Transformationsmatrix in CoSh70.

[1.4 Berechnung der Matrixelemente in der Zentralfeldndherung

Die Berechnung der Gesamtemergie £ eines N-Eleklronen-Atoms erfordert die Diagona-
lisierung des Hamilron-Operators H

(tlufy) = € ' (11:12)
Die N-Elektronen~-Wellenfunktion ¥ soll durch die aus den N ungekoppelten Spin-
Orbitalen Uy gebildete Slater-Determinante (Gl. 11:7) dargestelit werden, d}e das
allgemeine Pauli-Prinzip erfiillt. Die Schridinger-Gleichung (Gl. 11:12) wire exakt
Losbar, wenn die Welienfunktion ¥ als Livnearkombimation von Slater-Determinanten
aus einem vollstindigen (unendlichen) Satz vom Spin-Orbitalen konstruiert werden
kiunte (Statb0):

u, (1) ... u, (N)

o k+1 K+l
v=Fa -|: : (11:13)
k=1 (S I )
k+N k+N
In der Peaxis kanu wan jedoch nwe von einem endlichen Basissatz ausgehen und als
Niherung sollea nur Spin-tOrbitale ciner Konfiguration gewlihlt werdeun.
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11.4.) Rilckfiihrupg der N-Teilchen-Matrixelemente auf Ein- _oder Zwei-Teilchen-

Marrizelewente
Das recht komplizierte lntegral in Cl. II:12 kann dank der Orthonormiertheit der
Spin-Orbitale wesentlich vereinfacht werden (CoSh70, Slat60). Der lawilton-Operator
setzt sich aus our zwei Typen von Operatoren zusammen: Operatoren (fi), die nur auf
ein, das i~te Elektron wirken und Operatoren (gij)' die jeweils zwei, das i-te und

das j-te Elektron verkniipfen.

N
Die Ein-Elektron-Operatoren bilden folgende Matrixelemente (Y| § fi|?'):
. i=t

~ sind ¥ und ¥ gleich, so ist

N N
(] Y £ 10 = (o gl (11:14)
i=l i=1

wobei (u,[£[u;) = fu:(Fl) £(£)) o, (£)) di, (F = Raus-Spin-Koordinate).

- unterscheiden sich ¥ und ¥ nur in einem Spin-Orbital v; # u} und stehen die
iibrigen Spin-Orbitale jeweils in der gleichen Reihenfolge (souwst ist ein Permuta-
_tionsvorzeichen zu beachten), so gilt

N
(!|i§|fi|?') = (ui|f|u;) (I1:15)

~ bei Abweichungen zwischen ¥ und ¥° in mehr als einem Spin—Orbital verschwindet

das Integral.

Fiir die Zwei-Elektronen-Operatoren gelten fulgende Regeln filr das Matrixelement:

- sind ¥ und ¥ pgleich, so ist
¢l I ey = ¥ e, uglu, w) - (u, u.lglu, u.)} (15:16)
i>j ij igj i) i ] i ji
wobei (v, u.gju_u) = f[u'(f ) ut(E,) g(E,,t,) u (t,) u (t,)) df, df
i) st Il RO 17727 P07 e 2 P2
- unterscheiden sich ¥ und ¥ nur in einem Spin-Orbital uy 4 ui und stehen die
ibrigen Spin-Orbitale jeweils in gleicher Reihenfolge, so gilt

N :
¥ oY) = . u, T u.) - (u, u, . 0 :
( Iigj g;;1v) j_lgj“i(ul uilelef ) - o ulley oDt a1
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~ unterscheiden sich ¥ und ¥ in genau zwei Spin-Orbitalen u, ¢ ui und “j $ u}
und stehen die iibrigen Spin-Orbitale jeweils in gleicher Rcibenfolge, so ist

(!Iizj gile') - (ui ujlglui ui) - (ui ujfglui ui) (1L:18)

- weichen ¥ und ¥ in mehr als zwei Spin-Orbitalem voneinander ab, so verschwindet
das Matrixelement.
Zu berechnen bleiben in jedem Fall nur Matrixelemente, die nur ein oder nur zwei

Elektronen betreffen.

11.4.1.1 Berechnung der Eiu-Teilchen-Matrixelemente

Unter Vernachlidssigung der SB-WW (wird in Kap. 11.4.2 u. 3 behandelt) enthdlt der
Hamilton-Operator H an Ein-Teilchen-Operatoren nur die kinctische Energie der Elek-
tronen und das Kernfeld:
2 2 2
[i =-h IZm-Vi Ze lri
oder in atomarean Einhieiten (Lidnpe = a, (Bohrscher Radius), Energie = Ry (Rydberg)):
2

£, = - 9, - 2Z/r, (11:19)
i i i

Flir die Matrixelemente des Ein-Elektronen-Operators gilt (Slatb0):
GlEl = fuj(®) (v - 22/m) u (P di
= d(li.lj)-6(mi.mj)'6(ui.uj) x

2 o *
x e -an_li(r)Idr-an'['(r)/dr +A ()R R

L. .t
i it 11
B ‘ 3
- 2LereR Rn.t_} dr (11:20)
it g

Dabei steht in (i|f}j) i fiir ein Spin-Orbital wit den entsprechenden Quantenzahlen.
6(..,..) bedentet ein Kronecker-Symbol, das Integral [...df impliziert eine [ntegra-
tion iiher Ravmkoordinaten und eine Summation iber die Spinzustdnde. Das Diagonal-

element (iiffi) wird mit I(ni.li) abgekiirzt.



11.4.1.2 Berechnung der Zwei~Teilchen-Matrixelemente

Der Hamilton-Operator H (Gl. IL:1)} enthdlt wur einen Zwei-Teilchen-Operator, den
der ES-WW:
_2«)~>=2
g~ ° /Iri rj| e /rij

in atomaren Einheiten:

ij ij

pie Bercchnung des allgemeinea Ansdrucks (ij|gfst) (Gl. 11:16) basiert im wesent li-

g..=21r,. (11:22)

chen auf der Entwicklung der reziproken Ortsdi{ferenz I/i;’”;zl nach Legendre-
Polyncmen, die in eine Entwickiung nach Kugelfldchenfunktionen umgeformt werden
kann, Damit folget:
Gilglst) = ful(2) u;(?z) 21, u (®) o (E,) dF
- 6(ui,us)-é(uj,ut)-ﬁ(mi+mj,ms#mt) x
xk£0|ck(zimi,zsns)-c“(atnt,zjmi)-nk(ij,st)} (11:23)
Die Koeffizienten ck entstehen aus der Integration der winkelabhdngigen Teile der
Wellenfunktion, den Kugelfldchenfunktionen, und kdnnen fiir alle Fidlle be;echnet

werden. bie Integration iiber den Radialleil, der fiir verschiedene Atome unterschied-

lich ist, liefert die verallgemeinerten Slater-lntegrale RB:

kK,.. » *
R (ij,st) = IIRn N (t.)-Ru ¢ (r2)~2r§/rt*|,an . (rl)-Rn 2 (‘2) x
ii i s 8 tt
2 2
x rer, dtl dr2 (11:24)

Rn ’ (r) ist der Radialteil des Spin-Orbitals i = u (t) und v, steht Fiir
it iiit

den grbferen, r . fiir den kleineren Wert von r und r

Damit die Koeffizieaten ck(timi,tsma) picht verschwinden, miissen die Bedingungen
K
k + li + gs = gerade und ti + Ls >k > Ili - lsl gelten, so daB in der Summe kZo
k i in(L, . = 3 .
nur bis Hnn(ll*ls,!j+!l) K iduft

Speziell fir die Diagonalelemente gilt [iir das direkte oder Coulomb-Integral:

K
. . k k
- .M, . .l,.l. b
Gijlglii) kzo_a (gmotm) © Fingt,,n.t.) (11:25)

wobei
k k Lk
a (Eimi,ljmj) c (limi,timi) ¢ (ljmj,ljmj)
und
k k. .. ..
4 (nili,njtj) =« R (ij,i])
k nimmt nur gerade Werte an. Dieses Lntegral beschreibt die eigentliche elekiro-

statische Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen.

Das andere Integral, das durch die Vertauschung der beiden Elektronen entsteht,

stellt die Austauschwechselwirkung dar:
K

Col oty o . k Lk .
Gilglii) = 5("1’"j) kzx‘ b (zimi,zjmj) G (nili,ujlj) (11:26)
mit
k k 2
b (£imi,£jmj) {e (limi,ljmj)}
und

k kK,... ..
3 L
‘ 6 (“i'i’“j j) = R(i], i)
k ist nur gerade oder ungerade, so daf k*li+Lj-gerade erfiillt ist, und lduft von
K‘:jgi—ljl ab. Das Kronecker-Symbol é(ui,uj) beriicksichtigt, daB der Austauscheffekt
zwischen Elektronen mit verschiedenen Spinzustinden verschwindet.
Bei einem Atom mit N Elektronen gilt fiir das Diagonsl-Matrixelement des Hamilton-
N

Operators H = .z fi + '1. gij H
i=l i<}

N £.+2.
N-t N L Fk
- I(n, 2, M, e.m. ) Sf..n. L.
(efuln 1§| (0,2,) + izl j=§+l( kzﬂ (2" (emy st m ) - (ng sty on e )}
1i+2.j K K
- G(Hi’pj).k=|£?—l.llb (2;m;,2.m ) C (nili,njlj)l ) (:2n)
ij

Die in I{nf) und Rk(ij,st) enthaltenen Radialwelleafunktioncn Rnl(r) geniigen dem
Radialteil der Schridinger-Gleichung (ShMe68)
-0 2me - dz(r-Rnl(r))/drz + {E - V(o) - L(Y+I)2l2mr2|-R"£(r) =0
(11:28)

Bie Radialfanktionen kinnen wit Hilfe des HF-Verfahrens berechmet werden.
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11.4.2 Multiplettaufspaltung

Die Elektronen einer Konfiguration eines N-Teilchen-Atoms koppelon aufgrund der
gegenseitigen Wechselwirkung zu verschiedenen Zustidnden (Kap. 11.3). Fiir diese
Zustinde ergibt die Berechaung des Diagonal-Matrixelementes (GL. 11:27) - falls kei-
ne Entartung vorliegt - unterschiedliche Zustandsenergien. Die Menge aller Zustands-

energien bildet das Multiplett einer Konfiguration.

Der Ausdruck fiir das Diagonal-Matrixelement teilt sich in mehreve Beitrdge auf:
(a) Integralsumse der Ein-Teilchen-Opecratoren, (b) Beitrige des Zwei-Teilchen—Opera-
tors, die aus der Wechselwirkung zweier Elektronen aus jeweils vollen Schalen oder
aus einer nicht-abgeschlossenen und einer vollen 5chale resultieren, (c) solche
Beitrige des Zwei-Teilchen-Operators, bei denen Beide Elektronen in einer nicht-
abgeschiossenen Schale liegen. Beitrdige (a) und (b) sind fiir alle Zustinde einer
Konfiguration gleich und liefern somit keine Multiplettaufspaltung, sie tragen

nur zur Schwerpunktsenergie der Konfiguration bei. Nur der Au#eil (c) gibt zur
Multiplettaufspaltung AntaB. In (c) steckt allerdings.noch eine Grofe ao'Fo, die
ebenfalls fiir das ganze Multiplett konstant ist und die die Coulomb-AbstoBung der
wittleren Ladungsverteilung der beiden Elektronen beschreibt. Beitrdge (a) ound (b}

0 . . s .
und a -FO aus (c) ergeben die Schwerpuoktsenergie E der Konfiguration.
average

11.4.2.1 Elektrostatische Wechselwirkung in der LS-Kopplung

Der Operator der ES-WW ist in der LS-Kopplung diagonal, d.h. unter dem EinfluB der
Coulomb-WW bleiben der Gesamthalindrehimpuls T und der Gesamtspin § erhalten, so dad
die Nebendiagonalelemente der Matrix des ES-WW-Operators verschwinden. Die nach i
und $ klassifizierten Zustinde heiBen Terme. Verschiedene Terme haben verschicdene
Energien, bezliglich des Gesamtdrehimpulses J liegt dagegen eine Entartung vor, da

die SB-WW zuniichst vernachlissigt wird,
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Bei der Untersuchung der Multiplettaufspaltung in einzelve Termenergien interessiert
. s a4 0o 0

nicht der Beitvag (a, b) zur Schwerpunktsenergie, lediglichder Ausdruck a -F  aus

Beitrag (c) wird dblicherweise mit angegeben. Die eigentliche Multiplettaufspaltung

ergibt sich aus den F- und G-Parametern in Gl. 11:27.

Die Berechnung der Aufspaltung folgt aus Z Z (?lgijlv) (Summation iiber nicht-
ahgeschlossene Schalen). Im allgemeinen Fa:ljist ¥ eine LS-gckoppelte Welleufunktioa
(Kap. I1.3), die eine direkte Darstellung der Termenergien durch F- und G-lutegrale
erlaubt (ShMe68). [n einfacticren Fillen (Kopplung insgesamt nur zweier Elektronen)
kinnen Fiir ¥ (ungekoppelte) Slater-Determinanten genommen werden und die Termenev-

gien mittels einer Diagonalsummenregel (§1at60, CoSh70) ermittelt werden.

11.4.2.2 Spio-Bahn-Wechselwirkung in_der LS-Kpplung

Die Wechselwirkung zwisclien dem spinabhdngigen magnetischen Moment des Elektrons

und der Ladungsbewegung um den Z-fach geladenen Kern 138t sich exakt aur mit der

relativistischen Dirac-Gleichung (Sobe72) beschreiben. Ia der Zenlralfeldudherung

liefert die Dirac-Gleichung fiir die Enexrgie der SB-WW Hoo eines N-Elektrenen—Atows:
>

N
Hsﬂ = izl E(ri) . [i . gi (l]:lq)

wobei c(ri) « (I/t-dVIdr)i, der Wechselwirkungskoeffizient ist proportienal der
logarithmischen Ableitung des Zentralpotentials, das auf das i-le Elektroe wirkt

(Kuhnb4, Belab8).

Wie hei der Behandlung der ES-WW kann die Berechnung der SB-WW mit gekoppelten oder

ungekoppelten Wellenfunktionen erfolgen. Bleibt die LS—Kopplung bestehen und tritt

‘die SR-WW nur als kleine Stisrung zur ES-WW auf, so folgen z.B. Fiir die Wechselwir-

kung zweier Eleklronen die SB-WW-Eunergien in der Darstellueg gekoppelter LSJ-
Funklionen aus {(ShMehB) s

(u'u'l,.._!\'7;I.R;IN|II$“|n’!’,n212;L STITH) -

e,

/

/
/

e a0 3 =T a2 (L) (217 41) 1 (2841) 1 (257 41)




J L S W2 12 s /2
x {l o L.} . { L s |/2} . [t(nll|)'ltl-(tl+l)'(21ltl)|

% (= ll*lz*l—‘. 2y 2 L - S"S‘. . . of 1/2
-1) {, g !l} £ DT enn, ) (R, (2 1) (2,4 T x

% (- !.l*'!q*la" ¢y 22 L .
-0 {1 g lz] ) (11:30)

Die Wurzelausdriicke und 6j-Symbole entstehen aus der Integration des winkelabhingi-
gen Teils der Wellenfunktionm, die Radialintegration liefert die Spin-Bahn-Parameter
* 2 ‘
= - - » H I
gan) = [ R, (0) - €(r) - R (r) - ¢ dr (11:31)

Es ist nur eine Wechselwirkung zwischen Zustiindea mit gleichem J und M méglich,
wihrend auch Nebendiagonalelemente mit L° =L 2 | uud S =S & | aber mit glei-

chem J auftreten, da die SB-WW die Erhaltuang von L und S aufhebt, jedoch diagonal

in J ist.

Zur Ermittlung der gesamten Energieaufspal tung werden die Matrizen der ES-WW und
der SB-WW addiert. Falls SB-WW << ES-WW gilt (strenge LS~Kopplung), so kénnen die
Nebendiagonalelemente der SB-WW vernachlissigt werden und die WW-Energien stehen
als Lisung der Diagonalisierung in der Hauptdiagonale. Wenn die Nebendiagonal-
elemente beriicksichtigt werden miissen (intermedidre Kopplung, Kap. 11.4.2.4), so
werden die WW-Energien durch Lsen der Eigenwertgleichung (Sdkular-Gleichung)
gewonnen. Waren die Eigenenergien der ES-WW in der LS-Kopplung beziiglich J entartet,
8o wird diese Entartung durchdie Hinzunalme der SB-WW aufgehobea. Dabei bleibt der
Bnergieschwerpunkt der Konfiguration erhalten und die LS-Terme spalten in die ein~
zelnen LSJ~Niveaus auf (Feinstruktur), die ihrerseits (2J+1)-fach richtungsentartet

beziiglich M sind.

£1.4.2.3 Spin-Bahn-Wechselwirkung_in_der jj-Kopplung

Die Verwendung LS-gekoppelter Wellenfunktionen filhrt zwar direkt zu den Zustaunds-
energien und sie ist in vielen Fillen notwendig, sie bringt aber einen erheblichen

mathematischen Aufwand mit slch, da diese Funktionen aus Linearkombinationen von

Slater-Determinanten gebildet werden. Bel der Wechselwirkung von nur wenigen Elek-
tronen ist die Behandlung der Multiplettaufspaltung mit ungekoppelten Wel lenfunk-

tionen (Spin-Orbitalen) und die Anwendung der Diagonalsummenregel einfacher (CoSh70).

Der Operator HSB der Sb-WW ist diagonal in der jj-Kopplung, daher hietet sich die
Rarstellung der Wellenfunktivon im ungekoppelten ufjm-Schema an, das aus dem nlwps-
Schema durch eine unitdre TransEormatiun hervorgeht. Mit Hilfe des SB-Radialintegrals
¢ (Gl. £1:31) folgt fiir die Energie AEr SB-WW:

(rlugylyy = g (gtgigmlece) - 3 - 8 o e,i;m)

= ; aln g;) = LG = 2 (a4 - 31“*;*”"2(11:32)

Die nfjm-Darstellung ist beziiglich J (und M) entartet. Die Anwendung der jj-Kopplung
setzt SB-WW >> ES-WW voraus. Somit kann hichstens ein nur schwacher Anteil an ES-WW
zur gesamten Wechselwirkung beitragen, d.h. in der Matrix der ES-WW kﬁ;nen die
Nebendiagonalel emente vernachldssigt werden. Die Hinzunahme der Diagonalelemente der

ES-WW zur Diagonalwatrix der SB~WW bewirkt eiue Aufhebung dey Entartung nach J.

11.4.2.4 1ntermedifire Kopplung

Sowohl LS- als auch jj-Kopplung sind Grenzfdlle, die einigermaBen nur bei den leich-
testen bzw. schwersten Atomen realisiert sind. Die Entscheidung, welche Kopplung
vorliegt, kaun aus folgeundem Vergleich getroffen werdean:

Fk, ck >> ¢ + LS-Kopplung

k o
F, Gk << £~ jj-Koppluang (I1:33)
fn den meisten Fillen iiberwiegt zwar eine Kopplungsart, jedoch kann der Einflu8

der anderen Kopplung nicht vernachlidssigt werden. Dang mitssen in der intermediiiren

Kopplung sowohl 1S- als auch ji-Kopplung beriicksichtigt werden.

Ausgehend von der Li-KEoppluug, wird der Teil des Hamilton-Operatars diagonalisiert,

der die kinetische Pnerpie der Elektronen, das Kernfeld ond die ES-WW enth#lk. Die
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Diagonalisierung des SB-WW-Anteils erfolgt in der jj-Kopplung. Durch eine unitire
Transformation werden diese Matrixelemente in die LS-Darstellung iibergefiihrt, in
der sie nicht diagonal sind, und zu der schon vorhandenen LS-Matrix addiert. Durch
die SB-WW werden alle Zustinde mit gleichem Gesamtdrehimpuls J gemischt, so daB
diese Zustinde im LS-Schema nicht mehr rein vorliegen. Die diesen Zustdnden zuzu-~
ordnenden Energien sind durch Losen der Eigenwertgleichung zu erbalten. Obwohl weder
i noch 3 noch Ii Bewegungskonstanten sind, werden sie Zustdnde mach der Kopplung

klasgifiziert, die iiberwiegt.

1.5 Dipol-Uberginge

in der Dipol-ﬁﬂherung ist die Oszillatorstirke E der Photoabsorption eines N-Elek-
tronen-Atoms gegben durch (BeSa57, Wood75):

N
£ = 2/ 3e2h% cuw - [(Ytlei ;jlvs)lz (Ldngeaform)
oder 3=

N
Eta = 2m/322h2 1w - I(Ytlez 6.|?s)|2 (Geschwindigkeitsform)
j=1 3 (11:34)

Beide Ausdriicke sind dquivalent, vorausgesetzt die Wellenfunkticnen des Anfaugs-

rustandes ?8 und des Endzustandes A\ sind exakt gewdhlt. Die Gleichungen gelten fiir
unpolarisierte Strahlung, fiit z-Polarisation sind die rechten Seiten mit dem Faktor
3 zu meltiplizieren und jeweils die z-Komponente des Ortsvektors ;j bzw. des Nabla-
Vektors $j zu nehmen. Die Frequenz w der absorbierten Strahlung gehorchit der Bedin-

gung w = (Et - Es)/h (Energieerhaltung).

Sind in der LS-Ndherung die Wellenfunktionen durch LS-gekoppelte Funktionen 'uJ
6 = Gesamtdrehimpuls, o = iibrige, notwendige Quantenzahlen) dargestellt, so kann
man eine Linienstirke § definieren (ShMeb68)

N
S(ed,a’d )y =§ § jCame] F.[«‘J'u‘)l2 (11:35)
H W =t !

(ple Definition in der Geschwindigkeitsform erfolgt anmalog zu Gi. 1£:34)

twm Gegensatz zur Oszillatorstdrke f ist die Linienstlirke S nicht energleabhlingig.
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Mit ibr wird die wit g =~ 2J + | gewichtete Oszillatorstdrke, der gf-Wert, gebildet

gf = 2n/3h2e2 - (EJ, - EJ) s SCad,a” }7) (E1:36)

Wird die Energiedifferenz in Wellenldngen umgeschrieben, wo gilt:

gf = 6lmc/3be2 =S/ (If:37)
oder in atomaren Einheiten () in X. S in ag-ez) {Co0d58):

gf = 303.7 - 5/ (11:38)
Der Messung direkt zugdnglich ist in erster Linie der Absorplionskveffizient p, der
die Abschwidchung der einfallenden Intensitit IO lings des Wepes x wmit 1 = lo-e_n.x
angibt. p ist mit dem Wirkungsquerschnitt g, dem Absorptionskoeffizienten pro Atom,
ilber die Teilchenzahldichte n verkoiipft:

pen-°a (11:39)
Der Wirkusgsquerschnitt kann wiederwn aus der Oszillatorstidrke berechnet werden
(ShMe68, Kuhn64):

o= ne2IMC e f(ad,a’Jd7) ) (11:40)
Bei Anregungen aus einem gebundenen Ausgangszustand ¢ in das Kontinuum ¥ ( = Ion +
freies Elcktron) ist es sinnvoller, statt der Oszillatorstdrke f die spektrale
Oszillatordichte dff/dE zu verwenden (DaFe78):

ag/ae = mesm’ - forl § g0 ) (1:41)
i

Dann resultiert fiir den Wirkungsquerschnitt o (FaCo68, Marr67):

o = ae’b/mc - dE/4E (11:42)
oder in entsprechenden Einheiten:

a(Mb) = 109.8 + dE/dE (ev™') (11:49)
Statt mit gekoppelten Gesamiwellenfunktionen Ys. 't zu arbei ten, kann man das
Dipol-Matrixelement der Oszillatorstdrke (Gl. T1:34) auf Ein-Elektronen-Matrix-
elemente zurilck(ilhren, wohei bei der Entkoppelung im einfachen Fall Clebsch-Gordon-
Koeffizienten auftrelen odor im aligemeineren Fall die "Eractional parentage'-

Methode beoutzl werden smB (Racas2/1, Racah2/2, Racahlf3).

Fir den Ubergany joi) - lu'v") im Ein-Elektronen-Modell berechnel sich die Oszilla-

/

/



torstirke zu (FaCo68):

f(nL,n"t") = 2mi3|‘|2 . (t-:n,'_, - su') - (R H1)/(2240) IR(nl,n'l')Iz
(11:44)
wohei unpolarisierte Strahlung angenommen wurde und iber die Richtungsquantenzahlen
m, m" gemittelt wurde. Das Dipol-Matrixelement wird im wesentlichen bestimmt durch
das Uberlappintegral
) = p e 4
R(ng,n ") = [P (1) P, .(r)dr (11:45)
Die Radialwellenfunktion Pnz(r) =r - Rnt(r) gehorcht der Radialgleichung

a® e (o)/ar” + mfn® - e - V(D) - g (o) 0¥ 2me?} - B (1) = 0
(11:46)

Das Potential V(r) sowie die Eigenenergie Enl und die Funktion Pnl(r) kénnen mit

einer HF-Niherung bestimmt werden.

Filr die spektrale Oszillatorstdrke gilt im Ein-Elektronen-8ild bei einem Atom mit
2“1 Elektronen in der nt-Schale (FaCob8)

df/QE = § Iz, fet,n’t’) - 8(E . .-E -E) (I11:47)

PR L
nt n, L =2%} nt

Bei einer Kontinuumsabsorption ist n” durch e zu ersetzen.

1.6 A hlregeln fiir Dipol-Uberginge

Die Zahl der energetisch mdglichen Ubergidnge von einem Zustand|i) zu einem hiheren
{£) wird durch die Auswahlregeln drastisch eingeschrinkt. Diese Auswahlregeln legen

die Anderung der Quantenzahlen bei dem ibergang fest (Wood75. Whit34).

Fir einen Ein-Elektronen-Dipol-Ubergang ist ein Paritdtswechsel notvendig, fiir die
Anderung des Bahndrehimpulses des Elektrons gilt somit:

AL = i
Fir einen Zwei-Elektronen-Dipol-Ubergang gilt

AL, = b, AR, = O, £2

I 2

Da das absorbierende Photon einen Spin 1 hat (und mit einer nur sehr kleinen Wahr-

scheinlichkeit einen von Null verschiedenen Bahndrehimpuls Gbertrigt), folgt fir
die Anderung des Cesamtdrehimpulses einer N-Teilchen-Konfiguration

Ad = 0, tl, aber J.=0 # J:=0 (wegen S D)

-
Photon
Weitere Auswahiregeln sind an einen bestimmten Kopplungstyp gebunden:
~ lm Falle einer reinen LS-Kopplung bestehen die Regeln
AS =0 und AL = 0, ] mit O 4 O

- Plir eine reine jj-Kopplung gilt die Einschrinkuug

"Aj =0, t! mit 040
Abweichungen von diesen Regeln stellen ein MaB fiir die Reiuheit der Kopplungsart

dar.

[i.7 Photoabsorption im VUV-Bereich

Die Absorptionsspektren im vakvum-ultravioletten Energiebereich (10 - 1000 eV)

zeigen besondere Merkmale, iﬁ denen sie sich von den Anregungsspektren sowohl der
HuBeren Valenzelekironen als auch der innersten Rumpfelektronen unterscheidean
(Sona?7, KoTo78). Solche Merkwale sind z.B. (a) der verzigerte Einsatz der Absorp-
tion, der infolge der Zentrifugalbarriere im Potential das Absorptionsmaximwm crst
ca. 20 eV oberhalb der Schwelle entstehen @8t (Ederb4, MCoofB); (b) das Cooper-
Minimum, das durch das Verschwinden des Ubergangsmatrixelementes bei einer bestimmten
Energie oberhalb des Einsatzes entsteht (Coop62, Coopbs); (c) Riesen-Resonanzen,

die sich iiber einen weiren Energiebereich (ca. 50 eV) erstrecken und auf Ubergiingen

innerhalb der gleichen Schale berulien (RaSo76, WBRS76).

Diese Merkmale kinunen mil einem wassersto(fdhnlicherd Modell unicht erklirt werden.
1n der Zentralifeldniiherung dagegen kénnen sie qualitativ richtig beschrieben werden
(Fa:ob8), wobei cin hathempirisches Zentralpotential verwendet wird (McGué67) oder
auf die tabellierten lif-Potentiale von Hevman & Skillman (HeSk63) zuriickgegriffen
wird (MCooh8) oder verhesserte UF-Potentiale mit vollstidndigem Austausch zwischen

dem Photoeteks ron und dew jouischen Rumpl henutzt wird (KeMa72),
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Die Ubereinstimmung wit dem Experiment bleibt jedoch nur qualitativ. Nicht nur
quantitativ ergeben sich Abweichungen im Absorptionskoeffizienten, sondern der
berechnete Absarptionsverlauf zeigt auch Diskrepanzen tv der Form, wie Lage und
Breite der Resonanzen oder Minima. Die Beschreibung der Photoabsorption im VUV-
Bereich, bei der Anregungen aus imneren Schalen erfolgen, ist in der Zentralfeld-
niherung nicht ausreichend, vielmehr muB die korrelierte Wechselwirkung aller Elek-

tronen zueinander berlicksichtigt werden (Cowb77/1).

II.7.1 Korrelationseffekte

Tw Modell der voneinauder unabhingigen Teilchen (“independent particle model") ver-
nachlissigt man bei der Berechnung der Zustandsenergien die momentane Wechselbezie-
hung der einzelnen Elektronenbewegungen. Diese Ndherung filhrt dazu, daB8 das HF-
Variationsverfahren die Energie EHF zu groB angibt. Die Differenz zwischen der exak-
ten Lisung ESG der (nicht-relativistischen) Schrddinger-Gleichung und der HF-Energie
wird als KoFrelatiunsenergie “kurr bezeichnet (L&wd69). ESG wird im Prinzip gewonnen,
indew von der experimentell ermitteltean Energie Eexp der relativistische Anteil Erel
(Kell66) abgezogen wird, so daB gilt (Kell69)

Brore ™ Bsc ™ Bup 7 Bexp T Brer T Pur (11:48)
Multiplettrechnungen, die auf dem HP-Formalismus basieren und somit keine Korrela-
tionswechselwirkungen berlicksichtigen, geben meistens eine 2u groBe Aufspaltung
wicder (Suga72, Comb74, WBRS76, BSW78/1). Da die Korrelationseffekte hauptsichlich
die ES-WW zwischen den Elektronen und weniger die SB-WW betreffen, ist es gerecht-
fertigt, die F!- und Gk-lntegrale (und nut diese) mit einem Faktor kleiner als Eins

zu skalieren. Dieser Faktor liegt der Erfahrung nach bei 0.66 - 0.82 (Suga72, Cowa73).

Da die Beachtung der Korrelationseffekte zu modifizierteo Wellenfunktionen fiihrt,
machen sich die Elektronenkorrelationen auBer in Eaergieverschiebungen auch in Ande-
rungen der Obergangsmatrixelemente bzw. der Absorptionswahrscheinltichkeiten bemerk-

bac. Die Abweichung des HF-berechneten Absorptionsverlaufs vom experimentellen in
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den VUV-Anregungsspektren ist ein Beispiel hierfir {McGub8),

[1.7.2  Modelle zur Beriicksichtigung der KorrelationsefEckte

11.7.2.1 Kon[igurationsuechselﬂirkunggg

Eine Moglichkeit, die Korrelationen wenigstens teilweise zu erfassen, bietet die
Betrachtung der Konfigurationswechselwirkung (“configuration interaction”, Ci).
Statt einen Elektronenzustand durch nur eine Konfiguration einer bestimmten Symme-
trie zu beschreiben, werden viele Konfigurationea, die die gleiche Symmetrie auf-
weisen und von gleicher Paritdt sind, der betrachteten Konfiguration beigefigt
(S1at60). Solche energetisch hoher liegenden, virtuellen Koafigurationen, die im
Rahmen der Unschirferelation Fiir kurze Zeiten besetzt sein kdnnen, sind 2.B. fﬁr.das

Eisen (Grundzustand: 3p6 Jd6 432 50) Anregungen nach 3p4 (3P) st(JP) &82 5D older

nach 3p6 3d4(3P) 632 Efz(sP) SD. Natiirlich ist die virtuelle Besctzung uwso geringer,

je griofer die CI-Anregungsenergie ist. . -

Die CI-Methode arbeitet mit Wellenfunktionen der Art

¥ = i3 o0, 11:49
ag°ty * g aJ f (11:49)
wobei ?. eine Slater-Determinante aus Spin-Orbitalen der Hauptkonfiguration und die

0

0j eine solche von virtuellen Koufigurationen darstellen. Die Koeltizienten ags aj
und die Energien werden mit der Matrix-Eigenwertgleichung
YH .°a, =¢Ea, (11:50)
S R | i
i
geldst, in der die Matrix
..‘ . . 2510
"11 = (¢J|H|¢i) (11:51)

auch Nicht-Diagonalelemente enthdlit (Weis7l).

Einen weiteren Schritt zur Behandlung der Korrelationseffekte stelll die Melhode
der "multiconfiguration self-consistent fields” (MCSCF) dar. Wieder wird die Wellen-

funktion durch besetzte und virtuclle Orbitale beschrieben, wobei jedoch hierbei
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sowohl die Entwicklungskoeffizienten a; als auch die Orbitale selbst durch iterative
Variationsrechnungen (HF-Rechnungen) bestimmt werden. Dadurch werdeu Relaxations-
effekte, d.h. wechselseitige Beeinflussungen der Orbitale untereinander, erfaBt,
auBerdem verden keine Orbitale durch eine explizite Wahl bevorzugt (Jucy69, Weis73).
Erfolgreiche Rechmungen auf diesem Gebiet wurden fir Uberginge aus HuBeren Schalen
von C. Froese-Fischer (Frxoe67, FroelO, Froe72) durchgefilhrt. Rechnungen des Photo-
ionisationsquerschnittes der Edelpase (SyAr77), bei denen nur Cl des Grundzustandes
betrachtet wurde, zeigen, daB die MCSCF-Ergebnisse wesentlich besser mit dem Experi-
meat iibereinstipmen als Ein-Konfiguration-HFP-Ergebnisse. Im Detail verbleiben je-

doch noch deutliche Abweichungen. -
11.7.2.2 RPAE

Bei den CI-Rechnungen {(Kap. [[.7.2.1) werdem nur Korrelationseffekte im Ausgangs-
bzw. Endzustand betrachtet. Um auch Korrelationen beim Elektroneniibergang erfassen
zu kénnen, wird oft erfolgreich die Methode der “random phase approximation with

exchange" (RPAE) angewendet (Wend7l, Wend72, Wend73/1, Amus?4, AmCh75).

Die RPAE (der Name hat einen historischen Ursprung (ChFa76/1)) geht von der Aunahme
aus, das sich die Atomelektronen wie ein dichtes Elektronengas verhaltenm, d.h. dag
die Wechselwirkung unter ihnen klein ist im Vergleich zur kinetischen Emergie. Die
RPAE bestimmt die weitreichenden eFfektiven Wechselwirkungen der Elektronen und
stellt sie als Reihe von Diagrammen aus der Viel-Teilchen-Theorie dar (Feynman-

Graphen, Matt76), die bis zur unendlichen Ordnung aufsummiert werden kSnpen.

Ausgehend von HF-Rechnungen witrd ein Satz von orthogonalen Ein-Teilchen-Wellen-
funktionen fiir die besetzten und unbesetzten Zustinde gewonnen. Die Stdrung des
Atoms durch ein schwaches elektromagnetisches Feld mischt einer jeden Elektronen-
Hellenfunkti;n eine Suﬁwe von unbesetzten Zustinden bei. Die Absorption eines Pho-

tons mit der Energie @ (fi=}) und dem Vektorpotential A, bei der ein Elektron von

dem Zustand |i) nach |m) angeregt wird, beschreibt das Matrixelement (AmCh75)

@ik D) = @iali) + | [@M1DEID Gl | emlulip),

w=-€ +e, +1 w+f -+, - i8
a>F n b] n J !
isF

+ ... (11:52)

n>F bedeutet die Summation (Integration) iUber freie Zustdnde, j<F die Sunmation iiber
besetzte Zustinde, €0 € stellen die Ein—Teilchgn—Eigeneuergien dar und %i§ gibt die
Integrationswege um die Pole Eillr 4 +0 an. U ist ein Zwei-Teilchen-Operator, der aus
direktem (mn|V¥[ij) und Austauschterm (mn|V|ji) besteht (Gl. 1V:23, 25, 26). Der
Ausdruck (m|A]i) ist das Matrixelement eines Ein-Elektronen-Ubergangs unter Absorp-~
tion eines Photons in der IIF-Niherung ("frozen core", ohne Korrelation), die Swmme

i ... beschreibt die Riickwirkung der iibrigen Elektronen auf das angeregte, infolge
der Einwirkung des #uBeren Feldes. Die Summanden der Summe kinnen noch dadurch er-
ginzt werden, daB an sie ein weiteres (oder melhrere) Zwei-Teilchen-Matrixelement

(..|u]..) mit dem entsprechenden Energienenner anmultipliziert wird.

Eine anschauliche Darstellung dieser Reihe durch Feynman-Grapheo zeigt Abb. 11/t

Die Zeitachse verliduft von unten nach oben, ausgezogene Linien mit einem Pfeil in

m i
@y

4 Teraw hitherer Ordaung  +  Austauschterme
Akh:_Jlll: Graphische Darstelbung der RPAE ~ Korrelationsbeitrlge

tnach ACCFE S 2atheZ0)
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Richtung (bzw. entgegengesetzt) der Zeitachse reprdseatieren Elektrocen (bzw. Lécher)

gestrichelte Linien eotsprechen dem Photon und Schlangenlinien der Coulomb-WW V.
Der schraffierte Kreis stellt jeweils das Ubergangsmatrixelement M mit Korrelation

dar.

Zur Bestimmung des Ubergangsmatrixelementes ist es nicht notwendig, Gesamiwellen-
funktionen der beteiligten Zustdnde zu berechnen, da die RPAE die Uibergangsmatrix
aus Gl. L1:52 mit Hilfe von Matrizenoperationen direkt ermittelt. Die RPAE betrach-
tet als Korrelationen nur Teilchen-Loch-Paarerzeugungen und -Paarvernichtungen, sie
enthilt keine Wechselwirkungen zwischen mehreren angeregten Teilchen (Ch¥a76/1) und

beriicksichtigt weder Polarisationseffekte wie

oder Relaxationen, also Reorientierungen des lons wie

(Kell78) und damit auch keine Anderung der Abschirmung des Kerunfeldes, das auf das

Photoelektron wirkt (Amus74).
£1.7.2.3 MBPT

pie "many-body perturbation theofy" {MBPT) wurde von K. A. Brueckner und J. Gold-
stone (Gold57) fiir die Hntersuchung der Wechselwirkung der Nukleonen im Atomkeru
entwickelt und spiter insbesonders von H. P. Kelly (Kell69) auf die Berechnung der
Korrelatiousenergien und Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Atomhiille angewendet.
Mit der MBPT kann das Dipol-Matrixelement (Ykli znlfi) direkt ermittelt werden,

n

ohne daB eine Bestimmung der Gesamtwellenfunktionen 'k' *i notwendig ist.

- 98 -

Der N-Teilchen-Hami I ton-Operator

N
=y T ¢+ § v, (11:53)
el " opgg M

mit dem Ein-Teilchen-Operator Tn und dem Zwei-Teilchen-Operator v"j wird durch

N
0y = nzl (T, +v) (T1:54)

ersetzt, wobei vnj durch das zentrale HF-Potential Vn gendhect wird. Die Differenz

Wet-H =173 v.- 1V (11:55)
0 a<j nj a "

wird als Stirung aufgefaBt, der die ungestdrten Wellenfunktioncn wm unterworlen
sind, die der Gleichung
w e ~e© . (11:56)
0 o m om

geniigen (Kel178). Liegt wie bei der Photoabsorption cine zusitzliche Stdrung durch

ein HuBeres elektromagnetisches Feld vex vor, 8o ist dieses noch zu R hinzuzufiigen.

Die formale Entwicklung der gestdrten Gesamtwellenfunktion ¥ aus ¢ erfo]gt mit der
zeitabhdngigen Stérungsrechnung, bei der die Stdrung langsam adiabatisch einge—
schaltet wird (Kell69). Das filhrt zu einer Reihenentwicklung der U~Mairix, die als
Antwort auf die Stdrung H* die Funktionen ¢ zu den Funktioaen ¥ modiFiziert. Damit
kann das Dipol-Maltrixelement geschrieben werden als (Ch¥a?76/1):

+ .
o, | E z 1Y) = (°k|“k(§’n)”il°i) (11:57)

mit den Reihenentwicklungen fiir die Matrizen U:

v, =1+ l{ %E%%Blfl . [ j peivipQ@lv ), (11:58)
p i op P,

B (Ei-Hop)(Ei-Hoq)

NERN: ly vip)(el ] . { U elvlal _,] Vo (11359)
P Ps )

E+Ei-u0p q (E+Bi-nnp)(E+Ei—uoq)

In diesen Reihenentwicklungen stellt V die interelektronische Wechselwirkuug dar,
die im HF-HamilLlon-Operator ot nicht enthaiten ist. |p) und jq) stehen fir Zustiinde,
die durch Anregung beliehig vieler Teilchen in Eigenzustinde von n" erreichbar sind.
E gibt die Anregungscnergic durch das Photon an, Ei die Energie des Ausgangszustan-
des (z.B. Grundzustamd} nul H“p. IIuq die Eigenenergie des HN-Operators fiir dielp)~

und !q)—ZuStHudu.



In der MBPT ist - Bhnlich wie in der RPAE - eine diagrammatische Darstellung der
Reihenentwicklung filr den Operator U:-(Z zn)-Ui wit Hilfe von Feynman-Graphen
moglich, wit der systematisch gewisse U:terreihen zu kompakten Formen zusawsmen-—
gefaBt und berechnet werden kinnen. Da die MBPT bei der Stérungsrechnung vom der
gesamten restlichen Stérung H® ohne Einschridnkung ausgeht, kinnen mit den Diagrammen
auch sdmtliche Korrelatiousarten erfaBt werden. Wegen des erheblichen Rechenauf~
wandes werden die sidmtlichen Korrelationsarten jedoch nur in wenigen Ordnungen (bis

zur zweiten oder dritten) beriicksichtigt (wohingegen die RPAE nur wenige Korrela-

tionsarten bis zur unendlichen Ordaung berechnet).
11.7.2.4 B-Matrix-Theorie

Die R-Matrix-Theorie (RMT) wurde zerst von E. P. Wigner.und L. Eisenbud (WiEi47)
zur Untersuchung von Streu— und Reaktionsprozessen an Atomkernen entwickelt und
spdter ausfilhrlicher ebenfalls im liinblick auf Kernreaktionen von A. M. Lane und

R. G. Thomas (LaTh58) formuliert. Die Anwendung der RMT auf allgemeine atomare
Proazesse zeigen P. G. Burke und Mitarbeiter (BuRo75, Burk78), speziell wurde die
RMT bei der Behandlung von Elektron-Atom-Streuungen (BHR71) und der Photoionisation
(BuTa?5) eingesetzt. Auf diesen letzten ProzeB soll hier eingegangen werden. Die

Beschreibung der RMT stiitzt sich hauptsichlich auf BHR?7], BuRo75, BuTa75 und Burk78.

Wihrend die RPAE und die MBPT die Korrelationseffekte mit in den Ubergangsoperator
einbeziehen (lieisenberg-8ild) und direkt das Ubergangsmatrixelement berechnen, ohne
auf die tatsHchliche Form der Wellenfunktionen des Anfangs— und Endzustandes einzu-
gehen, arbeitet die RMT dagegen mit einem N+i - Teilchen - Dipol - (oder hdheren
Multipol - ) Operator (etwa in der Lidngen- oder Geschwindigkeitsform) und unter-
sucht genau die Form der beteiligten Gesamtwellenfunktionen, die durch Potential-
und Korrelationswechselwirkungen natiirlich sehr komplizierter Natur ist. Um dennoch
alt den gestdrten Zustinden ein realistisches Matrixelemeut bestimmen zu kdnnpen,

‘schligt die RMT folgenden Weg ein:

Der Ortsraum um das Atom wird im eine innere Region (Kugel wit Radius r=a) und eine
duBere Region aufgeteilt (Abb. 1I/2). Die Kugel enthiélt mdglichst die voilstindlge
Ladungsverteilung des Atoms, in ihr sind die Elektronen den Korrelationseinfliissen
untervorfen und Gesamtwellenfunktionen sind schwierig zu erhialten. AuBerhalb der
Kugel verschwinden die Korrelationen, es wirkt nur das Coulomb-Potential des Kerns

und der Elektronen. Das Photoelektron ist als Coulonb-Welle darstellbar.

Im Inneren werden die Gesamtwellenfunktionen Y sowohl flir den Anfangs- (i) als auch
fiir den Endzustand (f) nach R-Matrix-Basisfunktionen & entwickelt
i,f i€ _i,f .
Y EA“ g (11:60)

Die Ek sind (N+l) - Teilchen - Wellenfunktionen, die aus N - Teilchen - Rumpfwellen-
funktionen wi und der Radialbasisfunktion “ij des (N+1)-ten Elektrons (= Photoelek-
tron) bestehen. Die Oi sind Linearkombinationen aus Slater-Neterminanten, die die
energetisch miglichen Zustdnde vor und nach der Tomisation reptasentie;en. Weiter-
hin enthalten die Ek hohere, virtuell besetzte Zustinde ¢j der gleichen Symmetrie
wie die oi, die oj erlauben die Beriicksichtigung von Korrelationseffekten. Der Radi-
us r = a wird so gewdh!it, da8 die oi und ¢j fiir v > a verschwinden. Fiir die Radial~
basisfunktionen wij(r) werden Randbedingungen aufgestellt:

wij(O) = 03 a/uij(r) . dwijldr r=a = b (= 0) (11:61)

Die endgiiltige Radialfunktion yj(r) des Photoelektroans fiir r < a ergibt sich zu

G

7
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)7 Aufere
Region

Abb. 1}/?: Ortsrenoesl teilong iu der R-Mulrix-ThcoriQ,

yi(r) ) Ak.wjk(r}
ok
Anpassunpg

yi(f) = Coulonb-Hel le
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yj(r) - E At ujk(r) (11:62)

Die R-Matrix-Basisfunktionen Ek werden aus e¢iner HF- oder MCHF-Rechnung siur im

Inneren der Kugel Fir eine einzige Energie gewonnen. Im Endzustand eathalten die &k

Kontinuumswellenfunktionen fiir das Photoelektron. Wegen der logarithmischen Rand-
bedingungen (Gt. 11:61) filr die Radialbasisfunktionen wij bricht das Kontinuum in
diskrete Zustdnde auf mit diskreten Eigenenergien E. k=1, ... , ®, so da8 man

auch Filr dew Endzustand einen vollstidndigen Satz von R-Matrix-Basisfunktionen

erhdlt.

In der HuBeren Region resultiert die Radialfunktion yj(r) aus einer gekoppelten
Differentialgleichung und asymptotischen Randbedingungen flir r + co. Die Anpassung
der Radialfunktionen im AuBeren an die aus der inmeren Region (Gl. I1:62) erfolgt
mit Hilfe der logarithmischen Randbedingungen (Gl. I1:61) auf dem Rand der Kugel
(Abb. I11/2):

yi(r-a) - g Rij(E) . (aodyj/dr - b‘yj)r-a {(11:63)

Dabei ist Rij die R-Matrix ("Reaktions"-Matrix)

“ij“” = §/2a « E vik(a)'wjk(a)l‘(lik-ﬂ) (11:64)

Die R-Matrix Rij ist auf dem Rand r = a definiert und enthdlt die Information ilber
die Bewegung des Photoelektrons im Inneren. Rij wird aus der HF- oder MCHF-Rechnung

fir die Ek

gewonnen. Fiir die Anpassung selbst ist also die Kenntnis der Radial funk-
tion yi im Inneren nicht notwendig. Die Entwicklungskoeffizienten A (Gl. 11:60, 62)
lassen sich aus der R-Matrix, den HuBeren Radialfunktionen yj(rca) und den Radial-
basisfunktionen "jk auf dem Rand berechnen.

per Vorteil der RMT liegt darin, daB die den Korrelationen unterworfenen Radial-
funktionen des Photoelektrons im Inneren nicht bestimmt zu werden brauchen. Die
Basisfunktionen dea Photoelektrons und des Rumpfes werden aus ;iner einzigen HF-
boder MCHF-Rechnung nur im Innenhereich gewonnen. Die daraus resultierende R-Matrix

ist damit Eir alle Energiep bekannt. Fir die Radialfunktionen des Photoelektroms
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im XuBeren, wo keine Korrelationen herrschen, mufl bei jeder Energie die gekoppel te
Differentialgleichung geldst und die asymptotische Entwicklung neu aufgeatellt wer-
den. Aus der Ein-Elektronen-Radialfunktion in der HuBeren Region, der Anpassung
dieser Funktion am Rand des Inneren und der HF- oder MCHF-Rechnung im Innenbereich
wird die Gesamtwel lenfunktion ?i bazw. Vf in der inneren Region gewonnen. Damit ist

das Dipol-Matrixelement (Yflz zjlfi) bzw. (YE|{ 3lazjl7i) berechenbar.
i i

Die Viel-Teilchen-Theorie der atomaren Ubergidnge ist voa Chang & Fano (ChFale/l,
ChFa76/2) auf den wellenmechanischen Pormalismu§ zuriickgefiihrt worden, der von
Condon & Shortley (CoSh70) und Racah (RacaéZIl,‘RncaAZIZ, Raca43/3) stammt. Durch
gewisse Vereinfachungen kinnen daraus die RPAE und MBPT abgeleitet werden. Die

Korrelationseffekte kinnen hierbei auch mit der RMT behandelt werden.

Die RMT ist in Ansatz und Formalismus mit der Quantendefekt-Theorie (Seat66/},
Seat66/2) eng verknilpft (Lee74, Fano?5) und findet dort auch Anwendung (Bely66).
Die Berechnung der R-Matrix in der Quantendefeki-Theorie kaun mit Variations-

verfahren durchgefiihrt werden (Fale73, ObNe73).

[1.7.2.5 RPAE, MBPT, BMT: Vergleich zum Experiment

Die RPAE ist hauptsidchlich zur Berechnung der Photoionisation schwerer Atome mit
abgeschlossenen échalen geeignet und hat damit ihre grifiten Exfolge erzielt (Edel-
gase: ACC7H). Daneben existieren auch Rechnungen Eiir abgeschilossene, leichtere Atome
(Erdalkaliatome: AaCh75). Bei den leichtem, offenschaligen Atomen (lle, Li, Be:
ACZR76) gibt es miBig gute Ubereinstimmungen zum Experiment, wogegen die RPAE bei
den schweren, of feuschalipen Atomen versagt (Cs: Conb77/2, Ba: Wend73/2, FCK74).
E;sr die Winzunahme von Relaxations- und relativistischen Effekten filhrt zu guten

Resultaten (Ba: Wend74).

Nie MUPT erziell gute Uhereipstiuvmung zum Experiment bei der Untersuchung der Photo-



ionisation schwerer Atome wit abgeschlossene Schalen (Zn: FlKe74, Cd: Kell78). Sie

ist auch in der Lage, Resonanzstrukturen richtig zu berechunen (Zn: FlKel4, C: CaKe76).
Die MBPT ist auch auf offene Schalen anwendbar (C: CaKe76, Na (midBig gute Uberein~
stimmung): ChKe75, Chan75). Gute Ergebnisse gewinnt die MBPT bei der Berechnung von

Mchrfach-Ionisationsprozessen (Ne: ChPo75, Ar: Kell78).

Die RMT ist am hdufigsten bei der Anregung leichter Atome wmit offenen Schalen einge—
sctzt worden (C, N, O, Al: Burk78). Sie scheint am besten geeignet zu sein, Resonanz-
strukturen diskreter Ubergdnge zu berechnen (Kell78). Erfolge verzeichnet sie auch

bei der Photoabsorption der Edelgase (He: Ar: BuTa75).

Mit allen Theorien wurde versucht, die Absorption des leichten, offenschaligen Atoms
Chlor zu berechnen (RPAE: Arms74, StAr76; MBPT: Kell78; F“Ti LaCo?7). Die Ergebnisse
sind unterschiedlich, ein Vergleich zum Experiment steht noch aus. Mit keiner der
Viel-Teilchen-Theorien ist bisher die Anregung aus einer inuneren Schale eines schwe-
ren oder mittelschweren Atoms wit nicht-abgeschlossenen duBeren Schalen mit £ > |

untersucht worden, wie etwa die 3p-Anregung eines 3d-Ubergangselementes.

11.8 Auger - Zerfidlle

Filr die in dieser Arbeit untersuchien Spektren ist eime Anregung aus inneren Scha-
len von besonderer Bedeutung. Diese Anregung kann recht komplizierte Korrelations-
effekte mit sich fithren, die das zu beobachtendee Spektrum wesentlich beeinflussen
kinnen. Zu diesen Korrelationseffekten gehbhren die Zwei-Elektronen-Anregungen
(Conn78), die "shake-up/of["-Prozesse (CaKr65, Carl67) und der Auger-Zerfall

(BuAs72),

Ist aus eiper inneren Schale c, (Abb. F1/3.a,b) ein Elektron in den hoheren Zustand
a (gebunden oder frei) angeregt worden, so kdnnen zwei konkurrierende Prozesse das
loch in ci wieder auffiillen: ein Elektron aus einem hdheren Niveau €y kapn in den

unbesetzten Zustand ibergehen und die Energledi{ferenz Ec - Ec als Licht aussenden
3 1

(Fluoreszenz, Abb. 11/3.c). Oder ein Elektron aus dem liheren Niveau <, libertrigt
in einem strahlungslosen Ubergang nach <, die Energiedifferenz Ec - Ec auf ein
2 1

aonderes Elektron in c,, das in das Kontinuum k angehoben wird (Augec-Ubergang,

3.
Abb. 11/3.d). Die Wahrscheinltichkeit Eiir beide Prozesse hiingt in unterschiedlicher
Weise von Z ab. Bei Anregungen aus der K-Schale iberwiegt der strahlungslose Uber-

gang fiir Z < 30, bei Anregungen aus hoherea Schalen als K nimmi fir 2 : 30 derv

Auger-Zerfall gegeniiber dem strahlenden Zerfall noch stirker zu (KoTo78).

Die Wahrscheinlichkeit W eines Auger-Prozesses ist gegeben durch (AJS77, BuAs72):

2 »2
W, o« If vf-iEj e /rij-Yi dr| (11:65)

Tf und Wi gind Gesamtwellenfunktionen des Atoms im Anfangs- (i)} und Endzustand (f).

Hergen die Wellenfunktionen in der 1.S-Kopplung dargestellt, so verschwindet das

Auger-Matrixelement '
(s'L‘J’u’IEezlrijis L JN ‘ (L1:66)

pur dann nicht, wenn die Auger-Auswahlregeln § = 8", L = L™, J = Jund M = M° er-

fillt sind. In der jj-Kopplung ist das Auger-Matrixelement

E 9 @
- ‘
'y
, '/ -
AR A A A 7 22
apr— ¢ —&@ —0- o
eqf——o— i S o ! . .
o} —8— —+o— —e | = o o
ofo—— -o —e S ——
(a) 1] (c) (d) (e) (f)
Grund~ Anreyung Floureszenz Auger "Auger" Tonisation
zusland
Abb. 11/% Zerfallstanile ciner diskreten Anregung.
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nur dann nicht Null, wenn J = J° und M = M gilt, Weiter gilt Fiir die direkt am
Auger-Ubergang beteiligten beiden Elektronen wegen der Parititserhaltung (BuAs72)

(2, + 12) - (l; *!i) = gerade - (11:68)

]
Wegen der Darsfellung der Gegamtwellenfunktion ¥ ale Linearkombination von Slater-
Determinanten 148t sich Hfi auf Zwei-Teilchen-Matrixelemente (cl k 1ezlrij| <, c3)
(GL. ¥1:23) zurlickflhren. Diese Matrixelemente lassen mich in einen winkelabhidngigen
Teil und in ein Radialteil Rk(cl k, ey CJ) (61. 1I:24) separieren (AJS77, KCC71).
Sowohl bei der Riickfiihrung auf das Zwei-Teilchen-Matrixelement als auch bei der Aus-
wertuug des winkelabhiingigen Teils treten Clebsch-Cordon-Koeffizienten in Form

recht komplizierter Ausdriicke auf. Diese Ausdriicke kdnnen wegen der Symmetrie-
eigenschaften der Clebsch-Gordon-KoeEfizienten (Mess64) zu weiteren Auswahlregeln
fihren, die den Auger-Zerfall fiir bestinmte Terme der Wellenfunktion verbieten

{DaFe78) (vergl. Kap. V.l.1).

Die Radialintegrale Rk (veraligemeinerte Slater-Integrale) bestimmen - dhalich wie
die Uberlappintegrale der Dipol-Matrixelemente (Gl. 11:45) - die Stdrke des Auger-
Zerfalls und damit die Auger-Liniembreite. Liegen die Zustdnde o und <y oder ey
und s (Abb. T1/3.d) in der gleichen Hauptschale a, so sind groBe Werte fEiir Rk zu
erwarten. Ein solcher Auger-Zerfall wird Coster-Kronig-Ubergang genaant. lst sogar
ncI - nc2 = nc3, so liegt ein Super—Coster-Kronig-Ubergang vor mit einer noch stiér-

keren Linienverbreiterung (McGu72). Wihrend CK-Ubergdnge nur fiir L- und hihere

Anregungen mbglich sind, existieren SCK~Zerfille erst fir M-Anregungen.

In sehr schueren Elementen wie Xenon (Loch in der N-Schale) existiert sogar ein
Super-Super~Coster—Kronig-Ubergang, bei dem das angehobene Elektron aus €y nicht in

das Kontinuum k libergeht, sondern in einen gebundenen Zustand <, mit der gleichen

Hauptquantenzah]l wie Cyr €, und €, gelangt (Wend78).
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I1.9 “Auger" - Zerfille und Autoionisation

In Abh. 11/3.e wird ein weileres Beispiel einer strahilungslosen RBesetzung des Zu-
standes < gezeigt. Dieser Ubhergang unterscheidet sich von dewm Auger—Zerfall in
Abb. 11/3.d dadurch, daB in Abb. If/3.e der ionische Endzustand im Cegensatz zu
Abb. 11/3.d auch durch einen fouisationsproze8 (Abb. [1/3.f) erreichbar ist. Die
ibergiinge in Abb. 1I/3.e und Abb. 11/3.f gehen vom gleichen Anfangszustand in den
gleichen Endzustand und sind daher physikalisch nicht unterscheidbar. Der "Auger*'-
Zerfall in Abb. 1I/3.e ist im Gegensatz zum reinen Auger-Zerfall mit einer Auto-

ionisation identisch,

“Aager'~Zerfall und Auvger-Zerfall sind dagegen sehr wohl-zu unterscheiden. Der
reine Augec-Zerfall fihrt zu einer symmetrischen Verbreiterung des c’-Lochzuatandes,
in einem Absorptionsspektrum resultiert daraus eine Lorentzlinie (abgeséhen von
Verbreiterungen duvch die Apparatur und andere Einflilsse). Beim "Auger™-Zerfall

ader Autoionisation interferiert die diskrete Anregung, die das ¢ -Loch erzeugt,

|
mit dem Kontinuumsiibergang der Tonisation, wodurch im Spektrum ein asymmetrisches

Autvionisationsprofil (Fano-Profil) (Fano6!) entsteht (Wend78, WeNu78).

I1.10 Wechselwirkung zwischen diskreten und Konti nregungen

Der Absorptionsverlauf, der aus der [nterferenz zwischen diskretes und Kontinuums-
anregungen eatsteht, ist vou U. Fano (Fano6f) und J. W. Cooper (FaCo65, FaCo68)
berechnet worden. €s wurden die Fdlle (a).Wechselwirkung zwischen einem diskreten
Ubergang und einem Kontinuum, (b} zwischen einem diskreten Ubergang und mehreren
Kontinua und (¢} zwischen mehreren diskreten Ubergingen und einem Kontinuwm unter-
sucht. Yer verbleihende Fall () eiaer lnéerfereuz zwischen mehreren diskreten
Anregungen wod mehreven Konlinuwa, dic ihrerseits uutereinander wechselwirken kinnen,
ist auf unterschiedtiche Weise von F. H. Mies (Mies68), U. Fano (Fano75) und L. G.

Davig & L. A. Feldkamp 190aFe77) belundell worden.



Es wird zuniichst der Fall (a) betrachtet: Aus dew Grundzustaad |g) eines Atoms er-
folgt eine Anregung in einen gebundenen Zustand |4) mit der Eigenenergie E#’ eben-
falls ist bei der gleichen Energie E ein Ubergang in einen Kont i nuums zus tand hs)
mbglich. Aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung tritt eine gegenseitige Sto-
rung zwischen |4) und l*z) auf, die durch das Matrixelement (¢E|H|¢) = VE darge-
stellt wird. Das Betragsquadrat IVEIZ ist ein MaB fir die Stirke der Wechselwirkung
zwischen |¢) und in) und kann als eine Verbreiterung I' des Zustandes {¢) durch
Autoionisation interpretiert werden: Zl!VE|2 = I', Infolge der Wechselwirkung wird
die Eigenenergie E¢ um den Beitrag (P = Cauchyscher llauptwert des lategrals):

F(E) = vflvg,lzl(s-z') dE” (11:69)

zur Resonanzenergie E

' E’ + F(E) verschoben. Der diskrete Zustand [$) echilt eine

Beimischung von Kontinuumszustinden und wird zu {#) modifiziert:

[&) = 1¢) ¢ Bf V. log.) / (8-E7) dE (11:70)

Der Gesamtendzustand der Autoionisation sei *E’ der Ubergangsoperator (Dipoloperator)
sei T. Wit der reduzierten Energievariablen e:
e= (E-E, - BEN / (vl = 6 - EY 1 (YD ar:7n

und dew q-Parameter (Asymmetrieparameter):

Q- lTle (11:72)

* "

WV (4 | T|8)
kann das Verh#ltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten |[g) - |YB) und |g) » ]¢E)
durch eine einfache Kurvenschar dargestellt werden (Abb.11/4):

2 2
[rgitie)| (a+ e

(11:73)
legiTlo)? I+ e

Das Quadrat des q-Parameters kann anschaulich interpretiert werden als das Verhdlt-
nis der Ubergangswalirscheinlichkeit vom Grundzustand |g) zum modifizierten diskre-
ten Zustand |#) und von |g) zum Xontinuumszustand |tE) gewichtet mit der Verbreite-

rung I, die durch die Wechselwirkung (*El“|¢) verursacht wird:

2
qz = ——Jﬂl@%—— . (11:74)

o gl Tl |%ers2

e —

.

Filr den Wirkungsquecschnitt

o, der nicht-gestdreen Konti~
nwumsabsorption besteht die
Proportional iidt

o, = E‘I(OEITIS)IZ (1£:75)

daher gilt fiir den gesamten

Absorptionsquerschnitt o(E):
2

o(E) = E« [(rgivie)|

. (g ¢ 5)2_

a 2
I + e

(11:76)

Je nacly GriBe des q-Parame-

ters erhdlt man fiic den Ab-

sorptionsquerschnitt unter-

schiediiche Fano-Profile

(Abb, 11/4). q = O bedeutct,

daB die Stirke des Kontinuums-

iberganges (#FITig) wesentlich

Abb, Il/4: Fano-Profile fiir verschiedene q-Werte
(nach Fano6l).

groBer ist als die des diskre-
ten Ubcrganges (#{T|g). £s
eﬁtsteht im Absorptionsver-
lauf durch die spektrale Repulsion eine Antiresonanz-Linie. Ist dagegen der Konti-
nuumsiibergang vernachlissigbar klein, so folgt mit ¢ = oo das normale Loreontz-

Profil einer diskreten Anregung. Bei den dazwischenliegenden Kurven (0 < q < m)
eckennt man, daB das Maximum aicht etwa die Resonanzenergie ER anzeigt, diese liegt

vielmehr an der steilen Flanke zwischen dem Maximuwm und dem Minimum.

Die Hinzunahme voo mehreren Kontinua, die zwar untereinander nicht, wohl aber alle
wit einem diskreten ibergang wechselwirken (Fall b), modifiziert das Ergebnis von

Fall (8) in der Weise, daf8 zu dew slark oszillierenden Term (GI. I[1;76) ein glatt-
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verlaufender Untergrund % hinzukommt, so daB Elr den Absorptionsquerschaitt gilu:

2
o(E) = on~£5—i*£2— +q (FE:77)

2 b
I + ¢

Fall (c) Eindet Anwendung bei der Uberlagerung von Rydberg-Serien mit einem Konti-
nuum. Ahnlich wie im Fall (a) auftretende Resomanzverschiebungen und hier hinzu-
tretenden Wechselwitkungen zwischen den diskreten Zustidnden untereinander zwingen

das {lbergangsmatrixelement zu starken Oszillationen.

Berlicksichtigt man als Erweiterung von Fall (c) eine Wechiselwirkung von mehreren
Kontinua (Fall d), so treten neuve, andere Resonanzerscheinungea auf, die das Spek-
truw villig anders erscheinen lassen und eine Interpretation aufgrund der beobachte-
ten Linienprofile und Energielagen HuBerst erschweren oder unmiglich machen

(Mies68, Codl76).

Die Erscheinung der Fano-Profile ist nicht auf atomare Spektren beschriénkt. Auch
in Festkirperspektren existieren sie als Folge der Interferenz zwischen lokalen

Auregungen und einem Untergrundskont inuum (ShTe68).

IT.11 Atomare Uberginge in Festkdrpern

Wie in Kap. V.2 dargestellt wird, zeigen die 3p-Aaregungen der 3d-Ubergangsmetalle
einen Absorptionsverlanf (SHK69, WeGa?74), der uicht mit dem Ein—Teilchen-Binder-
modell zu interpretieren ist. Zu seiner Deutung ist ein Absn?ptionsmodell vorge-
schlagen worden, in dem atomare Uberginge eine dominante Rolle spielen (McGu?2,
PMYC74). Daher soll in diesem Kapitel auf atomare Prozesse in Festkdrpern einge-

gangen werden.

Die Ein—Elektronen-Wellenfunktionen eines Festkdrpers lassen sich durch Bloch-

Funktiounen beschreiben (Hcll176):

R
P v ikr
¥, () = “nk(r) v e (11:78)
’ 'f; T
Bloch-Funktionen siud ebene Wellen (e "), deren Amplitude (unk(r)) Gitterperiodi-
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zitdt aufweist, und sie geniigen der Schrddinger-Gleichung

2 2 » > .
{- £72m-v" + P(0)} O (0 = W b () (1§:79)

P(;) ist die Summe der Potentiale aller lonen, sie ist ebeutalls tramslations-
symmetrisch im Gittet: Fiir die gebundenen Zustinde gilt niherungsweise, daB die
Amplitudenfunk tiom :nk(;) durch die Eigenzustinde des freien Atows u"(;) ersetzl
werden konnen. Diese Niheruag ist umso besser, je fester die Flektronen pebunden
sind, Bei den Rumpfniveaus ist :ﬂk(;) in der Umgebung des Kerns identiscl mit dem
entsprechenden atomaren Eigenzustand, zwischen den Kernen verschwindet die Amplitu-
de, es liegen hier also lokalisierte Zustiinde vor. Die atomiarean Eigenzustiinde der
HuBeren Elektronen nehmen dagegen breiteren Raum ein, sie iiherlappen zwischeu den
Kernen merklich, so daB ein solches Elektron nicht mebr eindeutig einem bestimmten

Atom zuzuordnen ist, es ist delokalisiert.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist iiber die Oszillatorstdrke abhdngig von dem
Uberlappintegral (Gl. 11:45, Kap. 11.5). Daher spielt bei einer Aaregung aus dem
scharfen Rumpfniveau [i) in den etwa teilweise delokalisierten Zustand |0), der wur
eine gerioge Uberlappung mit Nachbaratumen aufweisen soll, wur der Teil der Wellen-
funktion {f) eine Rolle, der die gleiche rdumliche Ausdehpung um den Kern iiber-
streicht wie der Rumpfzustand |i). Die geringe Uberlappung benachbarter Zustinde
|E) zwischen den Kernen hat somit keinen EinfluB auf die Anregung. Da dieser lber-
gang ohne Wechsélwirkung mit anderen Kristallatomen stattfindet, kann er als Anre-

gungen in einem freien Atom betrachtet werden.

Obwolil die Wellenfunktionen der Rumpfniveaus im Pestkiirper durch atomare Funktionen
ersetzt werden kdnnen, stimmen die Bindungsenergien der Niveaus im (esten und
atomaren Zustand im allgemcinen nicht diberein. Denn die Grundkonfiguration kann im
Atom eine andere als im Kristall sein (WPH76), das Rumpfniveau erfihrt durch die
Nachharatome cin anderes Porential und bei der lonisierung kéonen im Festkdrper
andere Refaxationsprozesse auftreten als im Atom {Wil.a78). Aufgrund dieser Effekte

fibertri(fe dic Biudmngseneipie vines Rumpfoiveaus im freien Atom diejenige im Hetall



um mehrere eV {SMKM77).

Die Wellenfunktionen des Valenz- und Leitungsbandes und der Kontinuumszustlnde
miissen als Losung des gleichen Hamilton-Operators orthogonal zu den Rumpffunktionen
sein. Dies kann ecrreicht werden, indem das Gitterpotential durch ein Pseudopotential
ersetzt wird (Made?2), das zu orthogonalen Wellenfunktionen in der Schriodinger~
Gleichung filhrt. Durch Variationsrechnung kann das Pseudopotential moglichst klein
gehalten werden, daher verlaufen die Pseudowellenfunktionen glatter als die Bloc#-

Funk tionen.

Liegt der Endzustand |£) eines Uberganges aus dem Festkﬁrperrumﬁfniveau i) weit
oberhalb (ca. 10 - 70 eV) des Anregungseinsatzes, so ist die Energie und somit der
Wellenvektor 1i| des austretenden Elektrons so groB gegen die (kleine) Schwankung
des Pseudopotentials, daB dieses zu einer Konstanten gewittelt werden kann (Sonn77).
Das bedeutet, die Kontinuumswellenfunktion kann mit der Wellenfunktion gendhert

werden, die bei der Ionisierung eines freien Atoms auftrite.

Das atomare Modell vermag den Absorpticnsverlauf der Anregung aus den Rumpfniveaus
der Festkérper in vielen Fillen recht gut wiederzugeben (Brow74). lnsbesonders
zwischen den 4d~Spektren der Seltenen Erdmetalle und den entsprechenden atomaren
Spektren (Dampf) herrscht eine sehr grofie Ubereinstimmung, die sich bis hin zu den
Feinstrukturen erstreckt (Eu: MaCo76, Ce: WBRS76). Mit Hilfe der atomaren Oszillator-
stirke kdnnen auffallende Eigenschaften der Festkﬁrperspektéen erkldrt uerdén; wie
verzigerter Einsatz der Absorption, Cooper-Minimum, Riesen—-Resonanz und der grofe
Energiebereich des Spektrums (Comb?7/2, Somn77). Die Anwendung des atomaren Modells
beschrinkt sich nicht auf Strahlungsabsorptioan, auch bei Auger-Zerfi#llen, die
lokalisierte Zusténde betreffen, verhalten sich die Atome im Pestkdrper quasifrei

(YATC74).

Per Vergleich mit dem atomaren Bild scheitert bei Anregungenvnrlﬂuﬂereﬁ Zustinden,

die dicht unter der Fermi-Grenze liegen, da dann Bandstruktureffekte eine entschei~

dende Rolle spielen (KKS76, SzPe78). Auch Ubergidnge #us Ruwmpfniveaus in Zustiinde
dicht oberhalb des Anregungseinsatzes kdnnen aicht atomar ecklirt werden, da die
Mittelung des Pseudopotentials zu einer Konstanten in dem Fall nicht giltig ist
und Relaxationen und andere Viel-Teilchen-Effekte im Ion beriicksichtigt werden

wmiissen (Kantenanomalien, "many body effects" (Maha74, Pess?7)).
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It1. Experimentclle Durchflihcung

Ziel dieser Arbeit war es, Absorptionsmessungen an Diwpfen der 3d-Ubergangsmetalle
wit Nilfe der Synchrotronstrahlung durchzufiiliren. Solche Messungen setzen die Uber-
ﬁindung einiger technologischer Schwierigkeiten voraus: (1) Fir eine ausreichend
Starke Absorption sind - wegen der apparaturbedingten Beschriakung der Dampfsiulen-—
ldnge - Dampfdruckwerte von etwa | Torr notwendig. Bei den meisten Ubergangselemen~
ten erfordern solche DampEdruckwerte jedoch ziewlich hohe Temperaturen (um 2000 °C).
(2) Die Erfahrung aus frilheren, anderen Absorptionsexperimenten zeigt, daB eine
Messung an einer Substanz sich Uber einen lingerem Zeitraum erstreckt. Die Metall-
dampfsiéiule mu8 daher iber mehrere (8-15) Stunden stabil gehalten werden kdunen.

(3) In fliissiger Form weisen die Ubergangselemente eine auBerordentlich starke
Aggressivitdt auf, Die Gefahr der Legierung mit dem Probenbehilter und anderen Tei-

len der Apparatur bildet daher ein ernsthaftes Problem.

I11.+ Experimentelle Anordnung

Die Anordnung der Apparatur, wmit der die Absorptionsmessungen ausgefiibrt wurden,
zeigt schematisch Abb. II11/I. Die Synchrotronstrabhlung von DESY wird ca. 20 m vom
Quellpunkt entfernt von einem goldbeschichtegen Planspiegel (niﬁht in Abb. 111/
eingezeichnet) um 15° nach oben abgelenkt und trifft wieder nach ca. 20 m unter
einem Glanzwinkel von 7.5° auf einen goldbeschichteten Toroidspiegel, den vorderen
Fokussierspiegel (Abb. II1/1). Von dort gelangt die Strahlung waagerecht durch die
Dampfzelie, den Absorptionsofen, in dessen Mitte der horizontale Fokus des Toroid-
spiegels liegt. In diesem Ofen wird die Probensubstanz auf hohe Temperaturen er-
wirut, so daB die Synchrotronstrahlung die dabei entstehende Dampfsdule durchdringt.
Hinter dem Ofen wird die Strahlung von einem zylindrisch gebogenen Classpiegel mit
einer Kohlenstoffbeschichtung unter 12.5° Glanzwinkel auf den Eintrittsspalt des

2 wm - Bowlandepektrographen fokusaiert. Sie trifft unter einem Glanzwinkel voa 7.5°

auf das goldbedampfte Konkavgitter und wird auf einer entlang dem Rowlandkreis
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gebogenen Photoplatte aufgefangen. Etwa auf der Mitte der Photoplatte liegt der

vertikale Fokus des Torvidspiegels.

Wihrend in dem Ofen einige Torr Druck herrschten, konnte im Strahlrohr auBerhalb

b _ :'rl{)h6 Torr aufrecht erhal-

des Ofens und im Spektrographen ein Vakuwa von 5-10
ten verden, das wegen der groBen Entfernung vom Synchrotron den Vakuumbedingungen
des Synchrotrons genligte. Daher konnte auf die Verwendumg der sonst iblichen UHV-
Flanschteile zugunsten von einfacheren HV-Bauteilen verzichtet werden. Geeignete

Hitzeblenden und Wasserkilhlungen schiitzten die Kunststoffdichtungen (Synthese-

kautschuk) vor zu hoher thermischen Belastung durch den Ofen.

TE[.2 Der Hochtemperatur-Absorptionsofen

Die Untersuchung der 3d-Ubergangsmetalldimpfe setzte die Entwicklung eines neuen
Hochtemperatur-Absorptionsofen voraus, mit dem die oben erwiihnten technologischen

Schwierigkeiten iiberwunden werden konntea.

I11.2.} Materialauswahl und Legierungsprobleme

Hohe Arbeitstemperaturen und Legierungsprobleme grfordern die Verwendung von beson-
ders wirme- und korrosionsbestidndigen Materialien. Ofenteile, die den hohen Tempera-
turen unmittelbar ausgesetzt sein wiirden, konnten nur aus hochschmelzenden, warm-
festen Metallen wie Nb, Mo, Ta und W bestehen, die nur im Hochvakuum oder in einem
Schutzgas (Edelgas) eingesetzt werden ktnnen und besondere BearbeitungsmaBnahmen

erfordern (Lymabl, MPlan).

Da flilssige Ubergangsmetalle alle anderen Metalle rasch auflisen (HansS58), verbot
sich der Einsatz eines Probenbehdlters (Probenrolires) aus nur reinem warmfesten
Metall. Man kann zwar diese Metalle durch einen Uberzug aus Borid, Carbid, Nitrid
o.4. korroaionsfester machen (laus66), jedoch zeigten Versuche mit fllissigem Eisen

beil ca. 1800 °c. daB auch diese Uberzlige zerstéirt wurden. Eine Ldsung des Leglerungs-
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problems bot die Auskleidung des Prabenrobres mit cinem eatsprechend engeren ALO,-
Keramikrohr. Diese Keramik aus hochreinem Aluminiumoxid (99.7 Z) (DegWi0o, Deg0200)
ist gasdicht und bestdndig gegen die Schmelzen der untersuchten Metalle. Sie weist
eine gute Temperaturwechselbestdndigkeit -auf. Der Schmelépunkt liegt bei 2030 °C,
allerdiugs setzt bei 1960 °C eine allmdhliche Ecrweichung ein und ab 1920 % beginnt
die Keramik mit dem Metallprobenrohr zu versintern. Daher miSte eine obere Temperatur-
begrenzung von 1950 oC, bei kurzzeitigea Megssungen (ca. 2 Stunden) auch 1980 "U,
in Kauf genosmen werden. Die Bohe dieser Maximaltemperatur war in allen Féilen aus-
reichend, auBer bei der Messung von Nickel, bei der eine Erhishung um elwa X °c
hilfreich gewesen wire. Eine Verwendung anderer Keramnikarten mit hoheren maximalen
Arbeitstemperaturen (Zr02. Be0) war nicht mdglich, da aus ilmew Rohre mit dew er-
forderlichen Abmessungen von den Herstellern nicht oder nur mit eiuvem erhebliclien

Kostenaufwand 5ngefertigt werden kounten.

I11.2.2 Der konstruktive Aufbau des Ofens

Die Konstruktion des Ofens basiert im wesentlichen auf einer Eniwicklung, die von
H.-W. Wolff (Wolf79) erarbeitet und vom Verfasser in einigen Details vollendet

wurde.

Die Temperaturen zur Verdampfuug der Metalle werden durch Widerstandsheizung er-
zeugt. Eine Kumb{uﬂtion aus einem Stell-Transformator und einem Hochstrom-Fest-
Transformator gestattet eine lﬁkstungsahgabe bis zu 40 kW mit Strdmen bis 2000 A.
Wegen der Temperaturbegrenzung durch das Keramikrohr lagen dic Maxiwalwerte jedoch

nur bei 16 kW und LLAKA (T . = 1980 %c).

Der Anfbau des Hochtemperatur—Absorptionsofens wird in Abb. 111/2 und Abb. TIT/3
vorgestellt. Wihrend Ahb. 111/2 einen skizzenhaften Ldngsschnitt der gesamten Ofen—

apparatur zeigr, gibt Abh, L1t/3 eine perspektivigche Angicht nur des Ofeninnenteils

wieder (in Abb. P11/? bauptsi-idich schraffiert gezeichnet),
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Abb. TII/2: Hochtemperatur-Absorptionsofen (Ldngsschnitt). Bezeichnung im Text.

Le g ple s




- 48 -

g im Text.

VS

-Abb. II1/3: Deckel und Innenteil des Ofens. Bezeichnun




- 49 -

per Innenteil ist an einem massiven, wassergekithlten (-/‘l‘)s Stahideckel (161-—)s
befestiqt, der einen zylindrischen, wassergekilhlten (W/~) Stahltank (T/-) nach

oben verschliegt. Die Zylinderachse des Tanks fillt mit der Richtung der Synchrotron-
stralilung (§S/-) zusammen. Die zu untersuchende Substanz (1/-) liegt in einem Ta-
Probenrohr (2/0), das zum Schutz vor Korrosion mit einem Keramikrohr ausgekleidet
wird. Das Probenrohr wird von zwei Biigeln aus Molybd#a an den Enden gehalten, an
denen je ein Paket aus wirmestrahlungsbienden (Mo) sitzt (11/E). Es hingt konzentrisch
in dem Ta-lleizrohv (3/N} , dessen Stromanschlud8 auf der einen Seite aus einem
magsiven Nb-Schenkel (4/-) , aul der anderen Seite aus einer angeschweiBten Ta-

Fahne (5/P) besteht. Eine bewegliche Kiemmung (6/L) zwischen der Ta~Fahne und einem
flexiblen Cu-Blechpaket (7/R) erlaubt die thermische Ausdehnung des Heizrohres.
Kupferne Vakuum-Stromdurchfiihrungen (8/B,S) mit Wasserkiihtung (-/A) verbinden den
flexiblen Cu-Leiter bzw. den Nb-Schenkel mit den #uBeren Stromzufithrungen 9/-),

von wo aus je ein Strang aus vier Kabeln zum Transformator fiihrt. Die Klemmvorrich-
tungen zwischen deo inneren Stromzufithrungen (4/-; S/P; 6/L; 7/R) und den Strom—
durchfiibrungen (8/B) sind durch je einen Cu-Kifig (10/C)} mit Wasserkiihlung (17/a,u)

gegen Wirmestrahlung geschiitzt.

Zur Reflexion der Wirmestrahlung in den Heizbereich dienen in axialer Richtung
Blendenpakete aus Molybdidn (11/E; 12/F) und aus Edelstahl (zwischen 11/~ und SV/-),
in radialer Richtung ein Paket aus zylindrischen Wolfram- und Molybdinblechen (13/8).
Dieses Paket wird von drei U-férmigen Béndern aus Molybdim (14/G) gehalten, die

wiederum ilber die Tragplatte (15/K} an dem Tankdeckel (16/-) hdngen.

pas Hochvakuum (HV/-) im Strahlrohr auBerhalb des Ofens ist von der pampfregion im
Ofen (dicke Punkte in 2/-) durch zwei wenige hundert Rngstrﬁm diinne Folienfenster
(F /-) getrennt, die in Fensterstutzen (FS/-) sitzen. Um diese Fenster vor einer
Bedampfung zu schiitzen, wird vor ihnen an dem Kiihlfinger (KF/-) der Kiklfaile (K/-)
ein Puffergas (P/-; dilnne Punkte in Abb. 111/2) eingelassen (PE/~ = Flansch filr

33 Buchstaben hinter deﬁ Schrigstrich (-/...) beziehen sich auf Abb. 111/3, Buch-

staben oder Zahlen vor dem Schrigstrich (,../-) auf Abb. 1IL/2.

puffergaseinlaB). Die puffergaswirkung beruht auf der Streunung der Damplatowe an
den Puffergasatomen, die mit steigender Gasdichte zuniwmt. DampEatome, die sich
parallel zur Symchrotrenstrahlung (S§/-) auf die Feaster zubewegen, werden durch
die Streuung abgelenkt und kondeusieren auf den kalten Flichen des Kihlfingers
(KF/-), des Fensterstutzens (F$/-) oder des drehbaren Strahlverschlusses {(SV/-).
purch dosiertes Einstcimen (PE/-) des Puffergases unu dosiertes Abpumpen (AP/-)
kann der Gasdruck iiber einen ldngeren Zeitraum sehr gut koostant gehal ten werden.
AuBerdem wird duréh das stidndige Durchstromen des Puffergases das Ofeninnere

gereinigt, da leichter fliichtige Verunreinigungen von dem Gas herausgewaschen werden.

Die Temperaturmessung erfolgt mit einem optischen Pyrometer, wit dem die Substanz
im Probenrohr iiber einen in den Stralilengang einschiebbaren Spiegel auf dem Strahl-
verschluB (SV/-) direkt anvisiert werden kann. Zusdtzliche Thermoelemente gestalten

eine Temperaturkontrolle anderer Ofenteile.

i11.2.3 Die Stabilitat der Dampfsiule

Bei dem Problem, eine Metalldamplsdule in einen Probenrohrvstahil zu halten, bieten
sich zwei Liisungen an: das heat pipe - Prinzip und eine Verdampfung mit méglichst
geringem Massetransport. ln beiden Fillen ist die Verwendung eines Puffergases hilf-
reich. In dem Probentohr sttomt der Dampf.von der wirmsten Zone, i.a. von der Olen-
mitte, zu den kiiileren Enden, um dort in einer relativ schmilen Ubergangszone i~
schen reinem Dampf und reinem Puffergas 2u kondgnsieren. Das besondere Merkmal des
heat pipe — Prinzips liegt darin, das Kondensat wieder zur Ofenmitte zuriickzufiibren,
so daB ein geschiossener Verdampfungskleislauf entsteht (CGCE64, Bast68). Fiir diese
Riick fiibruap kinnen z. 8. die Kapillarkrifte cines Metaltdrahtnetzes (ViCof%, ELSM7S)
oder die Zeaitrilugalkralt (HeLu73) ausgenutzt werden. Neben der ZuBerst hohen
Warmeteit (Hhigkeit e dem Selbstreinigungseffekt der Substanz besteht der Vorteil
des heat pipe - Prinzips darin, dafl die Températnr des Dampfes von der Ofeomitte

bis zum Beginn der Youdensat ienszone aahezy koustant ist und daB die Linge der Dampf-
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sdule nur von der lleizleistung uwnd dew an einer kalten Stelle des Ofens gemessenen

Puffergasdruck abhingt (ViCo69). Man erh#lt eine stabile, homogeue Dampfsiule, die

Ahgolutmessungen von Absorptionsquerschnitten erméiglicht (CHW77, CIW78).

Eine wichtige Vorausgetzung filr das healt pipe - Prinzip. ist ein niedriger Dampf-
druck am Schmelzpunkt, da die Substanz sonst teilweise sublimiert. Weitere Bedingun-
gen sind eine niedrige Oberfldchenspannung und eine geringe Viskositdt der fliissigen
Substanz, denn sie muB die Rohrwandung benetzen und leichtfliissig sein. Bei Sub-
stanzen, die diese Voraussetzungen nicht erfiéilllen, erfolgt eine Verdampfung von der
Ofenmitte zu den kdlteren Enden chne RiickEiihrung des Kondensates. Die Verdampfungs-—
rate der Substanz begrenzt die maximale Dauer der Messung. Sie kann erheblich ver-
lidngert werden durch eine Erhdhung des DampEstrdmungswiderstandes. Der Widerstand
kann vergriBert werden durch Verengung des Probentohren zwischen Ofenmitte und
-enden (Tra;75) oder durch Erbdhung des Puffergasdruckes und damit VergréBerung

der Streuwahrscheinlichkeit zwischen Dampf und Puffergas, wobei der Massetransport
zu den Enden verringert wird. Solange noch fliissige (oder bei Sublimation feste)
Substanz in der Ofenmitte vorhanden ist, liegt eine stabile Dawpfsdule vor, deren

Linge ebenfalls aur von der Temperatur und dem Puffergasdruck bestiemt wird.

Bei der Untersuchung der 3d-Ubergangselemente war nur bei Kupfer die Anwendung des
heat pipe - Prinzips wiglich. Cu schmilzt bei 1083 °C. Bei der MeBtemperatur von

ca. 1700 °C bildete es entlang des Probenrohres einen diinnfliissigen See, in dewm das
an den Enden kondensierte Material zur Mitte zurilickstromte. Mn, Fe, Co und Ni zeigen
sehr hohe Viskositdts~ und Oberflichenspannungswerte (Stra62), die sich im Experi-
ment darin widerspiegelten, daB sich diese Substanzen bei der Verfliissigung zu einem
kompakten Tropfen zusammenzogen. Chrom hat am Schmelzpunkt einen sehr hohen Dawpf-
druck (ilber 5 Torr), es sublimiert. Cr, Mn, Fe, Co und Ni wurden daher mit erhihtem
Pulfergasdruck verdampft, Obwohl keine Riickfiihrung des Kondensats erfolgte, konnte
mit einer Fiillung (40-60 g) bis 2u 16 Stunden gemessen werden. Das Vetrhalteo der
Substanz bei der Verdampfung iet schematisch in Abb. I11/4 dargestellt. Die relativ

schmale Kondensationszone im Probenrohr deutet auf eine effektive Pufferwirkung des

~ 52 -

60 i »
45-50 em — emm— —vl/ Probenrohr

- Kondeusationszone

Substanztropten

Abb. T11/4: Verdampfungsvorgang der Substanz im Probenrohr.

Gases hin. Dies wird auch dadurch best#Ligt, daB die Fensterfolien selbst nach aeh-

reren MeB8schichten keine Bedampfung durch die Substanz aufweisen.

Dampfdruckkurven der Substanzen, Bereiche der gewidhlten Arbeitstemperatur und

eingestellter Puffergasdruck zeigen die Abb. ITI/5 und Abb. II1/6.

S
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Abb. T11/5: Pampldruckkinwen i verschiedenen Literaturquellen (H171, HI8O = HCP?I}

Mon = Hawib’s LB = LKi A N\ < Newmbd). Das schraffierte Rechteck zeigt den Puffer-
gasdruck-~ und Dampttenpevaturbereich, in dom gemessen wurde, § = Schaelzpunkt (52},
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Abb, I11/6: Dampfdruckkurven der Substanzen (vergl. Abh. 111/5).

111.3 Spektrograph und photographische Registrieruag

Eine photographische Registtrierung bringt zwar gegeniiber einer photoelektrischen
Auswertung den Nachteil mit sich, da8 absolute Augaben von Wirkungsquerschnitten
oder Absorptionswerten kaum oder aur sehr ungenau mdglich sind, sie bietet jedoch
den Vorteil, daB die hdufig auftretenden Intensitdtsschwankungen der Synchrotron-
strahlung iiber den Zeitraum der Belichtungsdauer gemittelt werden und daB das gesam—
te Spektrum gleichzeitig erfaBt wird. Das Auflilsungsvermigen der phorographisclien
Registrierung iibertrifft das eines Photomultipliers, da die auttreffende Intensitit
wegen der Absorption und mehrfachen Reflexion so gering ist, da@8 der Eintrittsspatt
des Spektrographen fir einen Multiplier weiter gedffnet werden miiite, um ein

brauchbares Signal—-Rausch-Verh#ltnis zu erhalten.

Der die Dampfsdule durchdringende Strah! wird von einem Vorspiegel (Abb. lll/i) auf
den Eintrittsspalt des 2 m - Rowlandspektrographen fokussiert. Der Strahl wird von
einem Konkavgilter dispergiert und gelangt zu der entlang des Rowlandkreises geboge-
neu Photoglasplatte, auf der iibereinander mehrere 2 um breite Zonen belichtet werden
kbnnen. Es wurden Photoplatten vom Typ Kodak SWR verwendet, die besonders fiir Auf-
nahmen im Vakuuw—ul travioletten Spektralbereich geeignet siad (Edle63)}. Von den Photo-
platten wurden mit einem Densitometer Schwirzungskurven erstellt, die anschlieBend

mit Hille eines Computers.digitalisiert und weiter ausgewertet wurden.

Die Aufnalimen wurdea mit verschiedenen Gittern gewonnen. Die Parameter der Gitter
stelien in Tab. ET1/1. Alle Gitter waren goldbedampfte Replika mit einem Kriinmungs-

radius r = 2217.6 wn, die unter einem Eiufallswinkel von 82.50 angestrahlt worden.

Der Eintritisspalt des Spektrographen komte bis auf 10 p zusammengezogen werden,
wobei zugunsten der hohen Aufidsung z.T. lange Belichtungszeiten in Kau{ genommen

werden muBten (his zu 6 Stunden).
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Theoretische Aufldsung

Striche/ma  Blazewinkel BRlaze- Blaze- bei 10 u - Eintrittsspalt
wellenllinge energie A)\(g) AE(meV) bei E(eV)
(A) (eV) .

600 2% 4 200 62 <0.15 <44 /60
1200 2° 4 100 124 <0.08 <23 /60
1200 5 10° 329 38 < 0.08 { 16 /50

<10 !/ 40

Tab., YIl/1: Gitterparameter

R - Rowlandradius

d - Gitterkonstante = /g
g - Gitterstriche/mm

® ~ Ordnung der Abbildung
8 = arc sin (sina - Aold)

zu berechnende Wellepldnge:

7.

ajpLIIOUIAIG

\ — — ———— —

o - Einfallswinkel

x - Ort (mm) der zu vermessenden Struktur
x - Ort (mm) der Rferenzstruktur

A -~ Wellenldnge der Referenzstruktur

8%= 8 - (x - x )/2R

A=d « (sinx~ ain 8)/m

Abb. 111/7: Rowlandwmountieruug und Gittergleichung,
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111.4 Auswertung der Energielagen

111.4.1 Bestimmung der Wellenlingen der Strukturen

Die Berechnung der Wellenlidnge A an einem Ort x auf der Photoplatte ermdglicht die
Gittergleichung in Abb. [I1/7. Da der Austrittswinkel R(A) micht dirckt gemessen
werden kann, muB eine Referenzstruktur bekaunter Wellenliuge A, auf der Phatoplatte
liegen. Dazu dienen Absorpticnskantes von Filtern, speziell die I.2.3-Ka||te von
Aluminium (CoMaf8), oder die scharfen Absorptionslinican des Puifergases, speziell

die 3d~ bzw. 4d-Linien von Krypton bzw. Xenon (CoMa64), mit denen auch Justierung

und Aufldsung dea Spektrographen diberpriift werden konmten.

Der Ort x einer unbekanntea Struktur bzw. die relative Entfernung zwischen der Struk-
tur und einer Referenzlinie x-x vird mit Hilfe eines geeichten GlasmaBstabes mit
einer bezifferten 1/10 mm - Unterteilung bei der Densitomctrierung der Photoplatte
vermegsen. Das Verfahren erldutert Abb. III/8. Man erhdilt bei geeigneter Dehnung in
x und y ein Densitometerblatt mit einer Ortsmarkierung vom Glasma8stab am oberen

s
und unteren Rand, dazwischen liegt die Schwdrzungskurve der belichteten Zune

der Photoplatte.

. Orte
Objektiv
Photo- Photoptatie g
selhield :
~GlasmaBstab b
Skala- - 3
£
o
" R @

- Objektgisch 7 AN
'I‘"“‘-'K""?\ (Glasplatte) Densitomet er—  Urismarkiecung
daces ~

s - . Ty . karve der vom Glas-
Objekteisches Kondensor Photoplatte magstab
Abbh. §31/8: v hewatinehe st ctinng der Densitometrierung.
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111.4.2 Fehlerbetrachtung

Die in der Gittergleichung (Abb. T11/7) auftretenden Pavameter sind naturgemdB mit
Fehlern behaftet. Aus der Art der Justierung des Spektrographen geht lervor, da8
der Fehler des Einfallswinkels a am griften ist, so daB die lbrigen Fehler von dem

Fehler des Winkels o aufgenommen werden kénnen.

Der tatsichliche Einfallswinkel o kaon bestinmt werden, wenn auf der Photoplatte

zwei Refereazstrukturen {bei X und x;) liegen, die das Gebiet des MeBspektrums
moglichst umschlieBen, also etwa die Absorptionslinien des Puffergases in erster

und zweiter Ordnung. Aus dew Felbler von o, der Ablesegenauigkeit des Ortes der Re-
ferenzstrukturen Ax und Ax; gowie dem Literaturwert AAO uad AA; fiir die Wellealdnge
der Referenzstrukturen bildet sich der Absoiutfehler des Spektrums, um den die gesam—
te Energieskala verschoben werden darf. Er betrigt typischerweise 0.1 - 0.2 R, den
lauptbeitrag dazu liefern die AAO-Herte der Edelgase aus der Literatur (Kr AAO =

0.0 &, Xe ax = 0.05 L) (CoMabh).

Ausgehend von einer Refereazstruktur, die miglichst nahe dem MeBspektrum liegt,
bestimmt man eine scharfe, markante Struktur im Me@spektrum. Deren Wellenlinge gilt
dann als Referenz fiir die Berechnung der Wellenlingen der iibrigen Strukturen. ler
hierbei auftretende Fehler beinhaltet ~ wegen der kurzen Eatferanung von der Referenz-
struktur zur MeBstruktur - nur noch die Ableseungenauigkeit der Absorptionsmaxima

und wird als relativer Fehler bezeichnet. Er erreicht je nach Schirfe der Strukturen
Werte bis herab zu 5 meV. Abgsolut- und Relativiehler sind in den Tabellen der Ener—

gielagen in Kap. IV und V1 angegeben.

Wie im folgenden gezeigt wird, sitzt das Absorptionsspektrum oftmals auf einem
schirigen Untergrund mit beachtlicher Steigung. Daher ist eine Verschiebung der Struk-
turmaxima zwischen dem Absorptionsspektrum und dem MeBspektrum ( = Absorptions-
spektrum + Untergrund) zu beriicksichtigen. Um einen Anhalt der Grdfle dieser Ver-

schiebung zu gewinnen, hilft folgendes Modell:

Eine GauBkurve y = yo‘ exp(-k(x-xo)zlvz) mit dem Maximum bei L wird zu einem line-
aren Untergrund yy=a3xtb addiert. bas Maximum x; der resulticrenden Kurve y~

ist umw = x; - verschoben. Mit einigen Niherungen erhdlt man fiir die Verachie-
bung w = 8-72/(8-y0). Wegen der quadratischen Abhidngigkeit von der Breite y kann die
Maximumsverschiebung der Strukturen iunerhalb des MeBspektrums schr unterschiedlich
sein, so werden beim Kohalt Werte von w = 0.1 - 0.75 eV gefunden. In vinem solchen
Fall miissen die Energielagen nach Abzug des Untergrundes erneut vermessen werdem,
wobei ein zusdtzlicher Fehler beim Digitalisieren und Zeichnen der Kurve hingenvusmen

werden muB.

IT1.4.3 Unterdriickung hiherer Ordoungen

Wie aus der Gittergleichung ersichtlich wird, treten an einer Stelle x»auf der Photo-
platte Wellenldngen aus verschiedenen Orduungen auf. Die Uberlagerung des MeBspekErums
mit Intensititen gus hoheren Orduungen fiihrt aicht nur zu einer Ver{#lschung der
Linienstidrken, sondern hat oft auch eine drastische Verschlechterung der Energie-
aufldsung zur Folge (CMM76, Mans?7). Daher wurde bei der vorliegenden Arbeit auf die

Unterdriickung hiherer Ordnungen besonderer Wert gelegt.

Um in einem Energiebercich E2 - El frei von solchen Uberlagerungen messen zu kdnnen,
muB die Strahlung oberhalb von E, stark absotbigrt werden, fiir den MeBbereich dage-
gen muB eine guté Transmi ttanz besLehen. Man erreicht dieses teilweise unter Ver—
wendung geeigneter Filter, die gleichzeitig als Folienfenster (Abb. 11£/2) dienen.
Allerdings ist die 2ahi der Substavzen, die in dem gewiinachien Energiebereich eine
slark ausgeprigte Absorption besitzen und auBerdem noch gut zu einer Folie zu pre-
parieren sind, sohr gering. Daher konnte bei diesen Messungen nur Alupinium als Fil-
ter verwendet werden. Abb. 111710 zeigt das Absorptionsverhalten vou Al im Vergleich

zu Mg. Fiir Messungen oberbally 72 eV wurde als Fenstermaterial Kohlenstolf verwendet,

der in diesem Foergichereich cine gate Lichtdurchldssigkeft aufweist (Abb. TIE/10).
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Fiir die Unterdrlickung im Energiebereich oberhalb 72 eV muBte die Puffergasart geeig-
net gewdlhlt uerdeﬁ. Abb. 111/9 gibt die Absorption von Krypton und Xenon wieder.
Diese Gase erlauben eine Messung in den Bereichen von 40 - 65 eV (Xe) bzw. 55 - 90 eV
(Kr). Bei den Messungen mit Kr unterhalb 65 eV muBte zusitzlich ein Al-Filter die
Intensitat von 110 - 130 eV absorbieren, bei Messungen mit Xe war Ffilr eine Absorption
der lntensitst aus dem Bereich von 150 - 200 eV zu sorgen, da diese sonst das Mefi-
spektrum i 3. und 4. Ordnung iiberlagerte. Oberhalb von 200 eV wird die Strahlung
durch eine zweimalige 8°-Reflexion an goldbedampften Spiegeln (vor unserer Apparatur)

sehr stark geschwicht.

Da kein praparierbares Filtermaterial mit einer Absorptionskante bei 150 eV existiert,
wurde zur Unterdriickung dieses Energiebereichs das Reflexionsverhalten von Kohlea-
stoff herangezogen. Ausgehend von den Daten fiir den Realteil n und den Imaginir-

teil k des komplexen Brechungsindex N (H6Ku74) wurden mit #Hilfe der verallgemeinerten
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Abb, LT1/1): Reflektivitdt von Kohlenstoff (nach HGKu?4 und Hunt63).

Fresnelschen Reflexionsgleichuagen (Hunt65) die Reflexion von Kohlenstoff fiir ver~
schiedene Glanzwinkel berechnet. Abb. [I1/11 stellt die Rellexionswerte fiir die
Glanzwinkel 5.0° und 12.5° bei senkrechter (R(5)) und pavalleler (R(P)) (diese liegt
vor) Polarisation dar. Mit Hilfe des Abschneideverhaltens bei 12.5° komnten die
fitheren Ordnungen aus dem 150 - 200 eV - Bereich sebr wirksam unterdriickt werden.
Realisiert wurde dies Verfahren durch Bedampfung des fokussierenden Vorspiegels
zwischen dem Ofen und Eintrittsspalt (Abb. I11/1) und durch Drehen des Spektrogra-
phen um die Mittelsenkrechte dieses Spiegels bis der Glanzwinkel 12.5° eingestellt

war.

111.5 Auswertung des Absorptionsverlaufs

[11.5.f Absorption der Strahlung

Die Primdrstrahluog 1 wird durch die absorbierenden Komponenten (Pampf, Puffergas,
Fenster, Reflexion am Kohlenstoff) zu der transmitLierten Strahlung I geschwidcht.
Piir die Absorption eines Gases gilt
I/l0 = exp(-u+n+L) (Iil:i)

( o = Wirkungsquerschnitt, n = Teilcheazahldichte, L = Linge der Gassdule).
Bei einer Temperatur T(K) Folgt fiir ein ideales Gas

n = A-pe273/(V +T-760) = Rep/T (111:2)
(A = Avopadrozahl, Vo = Mol-Volumen, p = Druck (Torr)).
Zwei Gase bzw. Gas und bampf filhren zu

i, = exp(~Ke{a,*p; + 0,°py) L/T (111:3)
(pi = Partialdruck bei T(K}, p = pi*pz = Gesamtdruck = Puffergasdruck an einer
kalten Stelle des Ofenk).
Da die Tempevatur entlang der Gfenachse von Fenster zu Fenster nicht konstant ist,
hiingen die Partialdriicke r, iiber die Temperatur vom Ort } anf der Ofenachse ab:

P " pi(T) = pi(I}. Abh. 113712 zeigt eine grobe Abschitzung des Temperaturprofils
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p (forr) elementen entlang der Ofenachse war aus apparativen Criinden nicht durchEihrbar.

/ Uber die Unsicherheit der Dampfdruckangaben in der lLiteratur geben die Abb. IT1/5

und £11/6 Auskunft, wobei die Werte von Honi62 am zuverlidssigsten sein sollen (MaCli70).

1] —j Daher konnten keine absoluten Absorptionswerte gewessen werden.

Ofenachse

Sclbst eine Bestimmung des relativen Absorptionsve;'laufs ist nur mit einiger Unsi-
0 cherheit miglich: Ohue explizite Berilcksic_htigung des Temperaturabhingigkeit gilt
Eiir die Absorption durch Fenster, Puffergas, Reflexion und Damp(

[/Io - Rc°exp[-u-d-(n|-n, + 0p°ny)L)

[ 1000 = RCOexp{-u-d = uyen-L) ¢+ exp(-oyeny L} (LLL:S)

(Referenz) (Dampl’)

500 (u = Absorptionskoeffizient des Fenstermaterials mit Dicke d). Das MeBspektrum

setzt sich aus zwei Teilen zusammen, dem Rferenzspektrum und dem Dampfspektrum.

t ]
1 N
Fcnster\ L kzyl. Strahlg.schild

o ———a - —

Fenster . . . . . .
Strahlg.- Heizrohr gtm,,lg_.' . Um den EinfluB von Filter, Puffergas und C-Reflexion auf dic Absorption abzuschitzen,
Blenden Blenden

wurde der Ausdruck fiir das Referenzspektrum mit im Experiment verwendeten Parame-
Abb. IE1/12: Temperatur- und Partialdruckprofil im Ofen.

Al

Xe L Kr

4d~np2'3 3d=up
\ /

bei einer Arbeitstemperatur T = 1830 °C. In dem ca. 40 cm langea Temperaturplateau -1

1
. . . (1) : 2.8 Torr Xe,
spiegelt sich der sehr wirksame Wirmetransport des Dampfes von der Verdampfungszone o 2x600 & AL,
-3 [ )
1670 ¢
in der Ofenmitte zu den Kondensationszonen am Rande des Probenrohres wider. Weiter
: : : : N -1 A T S S IR i : 3.0 Torr Xe,
auBen nimmt die Temperatur rasch ab und wilndet im Gebiet vor den Fenstern infolge 5 2x270 £ ¢
o il
1900 C
einer guten Wasserkiihlung in den Bereich der Raumtemperatur.
—wme—wet 2.5 Torr Kr,
-7 25270 R ¢
. . o . 1 xe10, *
Fiir Eisen entspricht T = 1830 'C etwa einem Dampfdruck von | Torr. Das aus der Tem \ 1950 ¢
peraturverteilung resultierende Partialdruckprofil ist ebenfalls in Abb. LII/12 zu -9 “ ——==i 3.0 Torr Kr,
\ 2x270 A C
selien. Der Gesamtdruck p = 3 Torr wird an einer kalten Stelle des Ofens eingestellt \ 2000 § Al:
L I 1900 °¢
und gemessen, im Bereich der Dampfsdule erfolgt eine Mischung von Gas und Dampf. y 12 !
\
\
Als Folge der Temperaturverteilung T(1) gilt fiir die Absorption -13 .
4¢) Ot} L. 1y 120 140 160 180 200
V1 = expl-K[(oy+p (1) + 050p2(1))/T(1) 41} (111:4) E (eV}
L

T(1) war nur sehr ungenau bestimmbar, eine Bestiickung des Ofens mit mehreren Thermo- Abb. 1E1/13: Travsmit e de absorbierenden Kowponenten desa Referenzspektruma.
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tern und Temperaturprofil wie in Abb. II1/12 berechnet und das Verhidltnis lg(l/l“)

in Abb. 111/13 dargestelit (iber die Kr- und Xe-Resonanzlinien ist gemittelt worden).

Der Crobverlauf der Transmission wird hauptsichlich durch das Puffergas bestinmt.
purch die Al-Filter wird die durchgehende Intensitdét oberhalb der Puffergas—
Absorptionslinien um ein bis drei Zehnerpotenzen verringert. Ein Vergleich mit
Abb. 111/9 zeigt, daf filr Xeuon erst die C-Reflexion das Verhdltnis I/I0 bei 160 -

200 eV niedriger wird als bei etwa 60 eV.

111.5.2 Bestimmung des relativen Spektralverlaufs

Die Schwdrzung § einer Photoplatte hingt von dem Produkt aus einfallender Intensi-
tdt I und Belichtungsdaver t ab. Fiir nicht zu lange Zeiten t gilt im linearen
Schwirzungsbereich (JSch58)
$ =a+ y-lg(lp) ' (111:6)
pit der Sensibilisierungskonstante a und dem Kontrastfaktor y. Wird mit § die
Schwirzung des MeBspektrums bezeichnet, so gilt analog fir die Schwirzung Sr des
Refereuzspektrums
S, = a v yle(to-e) (111: 1
unter der Voraussetzung, daB gleiches Photomaterial verwendet wurde. Die Differenz
liefert
Sr - 8§ = ye[lg tr - 1lgt+ (In II - 1n I)/1n 10} (111:8)
Mit der Beziehung (Kap. 111.5.1)
I= look-exp[-pod—oc-nch-cD~nD-L] (111:9)
und
1= 1__-Reexp{-y-d-og-ng-L} (11£:10)
(G = Puffergas, D = Dampf) li#8t sich die Differenz darstellen als
5, -8= y'(lg(lorotr)-lg(lovt) + oD-nD-Llln 10} (1I1:41)
Hat man gleich groBe Belichtungsprodukte Loette und et gewdhlt, so ist die
Differenz der Schwdrzungskurven dem Wirkungsquerschnitt der Absorption proportional

sr -8 « U[’ ([II:'Z)

Leider lassen sich die Voraussetzung filr diese Proportionalitst kawm erfiilien:
Einerseits ist die Absorption des Dampfes, die filr einen geeigneten Kontrast notig

ist, so gro#l, daB eine Referenzaufnahme ohne Dampf mit gleicher Belichtungsdauer zZur
volligen Uberbetichtnung oder gar Solarisation fiihrt. Andererseits muB filr die Referenz-
aufpame die Temperatur Tr<TD sein, um einen DawpEdruck pD=0 zu pewdhrleisten. Daon
aber unterscheidet sich die Teilchenzahldichte né des Pufferpases im Referenzspektrum
von der Dichte ne im MeBspektrum. Somit wird die Differenz der Schwirzungskurven

noch durch den Wirkungsquerschnitt des Puffergases wodifiziert:

r
Sr S « oD-nD ono(nG - nG) (111:13)

Daher liefert ein gemessenes Referenzspektrum nur einen Anhalt Fiir den Abzug des
passenden Untergrundes vom MeBspektrum. Um das reine DampEspektrum zu erhalten, wurde |
der relative Verlauf an das Absorptionsspekirum des Fustkdrpers angepafit. e Ao-
passung erfolgte weitab von irgendwelchen Resonanzstellen unter der Annahme, dABldutt

die relativen Verldufe gleich sind.

Ein Problem bei photugraphischen Messungen von Dimpfen mit slarken Absotrptionsspriingen
tiegt in dem relativ geringen linearen Schwirzungsbereich der Photoplatten. Um auch
Feinstrukturea gut aufldsen zu kdnnen, ist ein ausreichender Kontrasl notwendig, der
wiederum eine hohe Absorption (und damit entsprechend lange BelichLungszeiten)
bedingt. Der lineare Schuﬂrzungsbereiéh von Kodak SWR - Platten umfaBt etwa 0.1 D’
bis 1.1 D (FaHe71). Ein Vergleich mit Abb. IT1/13 zeigt, daB eine Zehnerpotenz Qn
Intensit#tsinderung leicht iberschritten wird. Belichtet man eine Aufnahme mit der
Zeit t, so folgt

S =a + y-lg(i-t)

=a+ y(In R~ p+d - o.°n.L -0

¢""¢ p"

D'L + In )/1u 10 (Ji1:14)
wobei nur ein Teil der Schwirzungskurve S im iinearen Rereich verlduft. Bei einer
anderen Belichtung wit Jer Zeit t“unter sonst gleichen Bedingungen lirgt ein andere-

rer Teil der Kurve & iw livearitiitshereich. Fiir die Differenz gilt

§ -« 87 fint - In &)/ 1In 10 = konstant (Ifi:1s)
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S und S unterscheiden sich nur um eine energieunabhidngige Konslante. Deshalb kdonen
die Schwirzungskurven, die im Linecaritdtsbereich liegen und mit verschiedenen Belick-
tungszeiten aber sonst gleichen Parametern gewonuen wurden, zu einem Gesamtspektrum

zugsamnengesetzt we rden.

ILl1.6 Probensubstanzen

Die untersuchten Substanzeu lagen in unterschiedlicher Form vor (Tab. 11£/2). Eine
Verwendung von pulverfdrmigem Material ist nicht etwa wegen der grofien Oberfliche
kritisch, da die Ubergangsmetalle ~ auch Eisen! - in reiner Form gegen Oxydation
oder Rosten dhnlich resistent sind wie Edelmetalle (R6mph2). Die Reinheitsgrade la-
gen Uber 99.5 X, lediglich Co wies mit 98.9 X eine Beimischung von 0.75 T Fe und
0.5 X Ni auf (Herstellerangaben), diese Verunreinigungen konnten jedoch im Co-

Spektrum nicht nacligewiesen werden.

Ein spektroskopisches Problem hildete die A1203—I(eramik bei Temperaturen oberhalb

Substanz Form Reinheit Menge Schmelz- haupts. Dampf- Verhalten Auskleidung des
punk'fj Arbeits- druck der Subst, Ta-Probentohres
TSP( C) temperatur bei 'l'A bei TA mit:
TA( C) p(Torr)
Cr grobes 99.52 40g 1903 1670 Q.5 Subl imat. Ta-Blech
Pulver .
Mn CGranulat 99.9%  50g 1244 1160 / 0.5/ Sublim./ W-Blech/
1260 t.7 Tropfen A1203-Keramik
Fe Pulver, 99.92  S0g 1536 1820 0.7  Tropfen Al _O_-~Keramik
. 273
Sciibe :
Co Stiicke 98.5%  60g 1495 1950 1.0 Tropfen Mz()j-'l(eramik
i brahtstiicke  99.951 60g 1452 1970 1.9  Tropfen AL,0, ~Keramik
Cu Drahtstlicke  99.99% 575g 1083 1700~ 2.2 See, W-Blech
heat pipe

Tropfen : Verdampfung chne Riickgewinnung des Kondensats
Bleche : Stidrke = 0.05 mm
Keramik : Rohre mit 20 : 25 wm ¢

Tab. 111/2: Form, Reinhelt und Verwendungsart der Prubensubstanzen,
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1900 °C. Die Keramik besteht zu 99.7 I aus Al203, zur Regulierung der KorngriSe
beim Siatern wird ihr 0.1 X MgO beigefiigt, das gich in Uberkonzentration an den
Oberflichen der Keramikrobre ablggert. Bei den Co~ und Ni-Messungca wurde im Ener-
giebereich von 55 - 58 eV gin Gebiet sehr scharfer Linien gefunden. Diese Linien
waren eindeutig dem Magnesium zuzuordnen, wie ein Vergleich mitv den Mg-2p-Aaregungen
zeigte {(News7l, Eder77). Bei Ni stirte das Mg-Spektrum nicht, da es vor dem 3p-
‘Einsatz des Ni-Spektrums lag; bei Co jedoch fand eine Uberiapgerung am 3p-Einsarz
statt, weshalb der Absorptionsverlauf dort z.T. unsicher ist (gestrichelter Teil

des Co-Spektrums, Abb. 1V/3),

I[11.7 Beispiel einer Densitometerkurve

Abb. T1E/14 zeigt als Beispiel einer Densitometerkurve einer Photoplatte die

30 40 50 60 70 80 100 (eV)
lusdsduuboduboled 1 1112
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Abh, LR/ 14: Bensitometerkurve viner Fo-Messung,
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Absorptionsmessung vom Fe-Dampf. Neben der MeBsubstanz enthielt der Ofen Krypton

als Puffergas und die Folienfenster bestanden aus Aluminium.

Oberhalb von 95 eV sorgt die starke Absorption von Kr und Al fiir einen selr geringen,
fast strukturlosen Schwidrzungsverlauf, der sich bis zum hochenergetischen Ende (ca.
200 eV) des nutzbarea Energicbereichs erstreckt (wie aus anderen Densitometerkurven
ersichtlich ist). Demzufolge ist das Spektrum bis herab zu 47.5 eV frei von hiheren

Ordnungen.

Bei 91 eV setzen die J)d-Resonanzen dés puffergases Kr in 1. Ordnung ein, die sich
in 2. Ordnung bei 45.5 - 47.5 eV wiederfinden. Die Al-Absorption beginnt mit der
LZ’J—Kante pei 73 eV in I|. Ordnung und liegt in 2. Ordnung bei 36.5 eV.
Zwischen 47.5.und 73 eV zeigt das Referenzspektrum einen glatien, monotonen Absorp-
tionsveriauf. Dieses ist der MeBbereich, in dem die Fe—nampf-Agsorption untersucht
wurde. Die stark verrauschten Strukturen unmittelbar vor den Al-Kanten kommen durch
sittigungseffekte der Schwirzung zustande, alle anderen Strukturen in dem Meshereich
sind dem Fe~Dampf zuzuschreiben. Die ebenfalls in der Schwirzungssittigung liegen-

den Fe-Linien bei 60 - 64 eV sind in der 2. Ordnung bei 30 — 32 eV im linearen

Bereich zu erkennen.

Zur Untersuchung der Feinheiten im Absorptionsverlauf wurden einerseits solche
Belichtungsparameter gewihlt, da8 die Feinheiten mit mdglichst starkem Kontrast im
IYoearen Bereich der Schwiirzung lagen, andererseits wurden sie bei der Densito-
metrierung mit einmer sehr groBen Delwung iUberfahren. Damit konnten sehr feine Linien
deutlich identifiziert werden, wie z.B. die vier Pe-Linien zwischen 51.4 und 52.]

eV, die in Abb. IT1/14 kaum oder nicht erkennbar sind.

JV. MeBergebnisse

In Rahmen dieser Arbeit wurden die Absorptionsspektren der atomacen libergangse lemente
Cr, Mn, Fe, Co, Ni und Cu im Bereich der 3p-Anregung aufgenommen. Da Cr im Absorptiouns-
verhalten eine Souderstellung einnimmt uad dadurch nicht ohne weiteres in den luter-
pretationsrahmen der iibrigen Atome paft, wird es in Rap. V1 vorgestellt. Zuniichst
sotlen nur die Spektren der Elcmente Mn bis Cu gezeigt und im folgenden Kapitel

diskutiert werden.’

Zuvor soll die im folgenden angenommene Gleichsetzung zwischen "atomaren Spektrum”
und "Dampfspektruw” betrachtel werden. Es liegen keine masscnspektroskopischen Daten
iiber die Zusammensetzung der Dimpfe vor (Nesmb63). Dies verwundert nicht, da einer-
seits eine solche Untersuchung wegen der hohen Temperaturen erhebliche technische
Schwierigkeiten zu iiberwinden birte, andererseits lieBe ein Molekiilanteil im Masseu-
spektrometer nicht mit absoluter Sicherheit auf eine molekulare Zusammensetzung

des Dampfes schlieBen, da die Ionisierungsquersch?itte der Molekiile sich von denen
der Atome stark unterscheiden kdnnen. Wie im Kap.. V gezeigt werden wird, kdnnen die
Feinstrukturen am finsatz der Dampfabsorption villig mit atomaren Ubergiingen erklirt
werden. Da sich eip Molekiilanteil jedoch auch am Absorptionseinsatz bemerkbar machen

solite, wird angenommen, daB der Dampf in atomarer Form vorliegt.

LV.1 Darstellung der DampEspektren

Die Absorptionsspektren der atomaren Ubergangse]emenle Mn, Fe, ¢n, Ni und Cu sind

in den Abbildungen 1W/1, TV/2, 1V/3, 1V/4 und IV/5 dargestellrt, eine Ubersicht aller
Spektren zeigt Abb. 1¥/6. Es wird zundchst nur die jeweils dick ausgezogene Kurve
betrachtet, die dic Damp(messung wiedergibt. Feinstrukturen sind vergriert in Bild-
einschilben erkcnnbar. Fiir die Dampfabsorption gelten aur willkiirliche Einheiten, die
relativen Verldufe sind den cntsprechenden Festkdrperspektren angepaBit (Kap, 111.5.2),

Die Energietagen der musericrion Absorptionsmaxima uqd - safern vorhanden -~ elne
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Zuordnung der Strukturen zu atomaren Ubergdngen befinden sich ia Tab. 1V/I.

Im Crundzustand der hier behandelten Ubergangselemente herrscht die Konfiguration
396 34" 432 vor (tiefere abgeschlossene Schalen sind ausgelassen). Die offeme 3d-
Schate wird von Mn: n = 5 bis Ni: n = 8 aufgefilllt und ist in Cu: n = 10 abgeschlos-
sen. Da die Ip-Radialfunktion der Ubergangselemente Mn - Ni mit der 3d-Radialfunktion
sehr stark iiberlappt (CMM76). werden diese Spektren von dem Ubergang 3p6 3d" 492 -
3PS 3dn+l 432 dominiert (Star72). Das spiegelt sich in der Alnlichkeit der Spektren
zueinander wider: Am Einsatz der Absorption zeigen sich kleine, scharfe Linien

(auier bei Ni), worauf ein steiler Anstieg zu einewm stark ausgeprigten Resopanz—

band folgt. Dieses ist mit Schultern oder Nebenmaxima strukturiert und f#llt auf der
hochenergetiachen Seite asymmetrisch flacher ab. Dort ist es in einem eng begrenzten
Energiebereich von kleinen, scharfen Linien Bberlagert. Zu noch hdheren Energien hin

weicht die Absorption mit kleinen, diffusen Schwankungen von einem glatten Kurven-

vertauf ab (besonders bei Fe und Co).

Da die Breite dieser Profile nur willkiirlich gemessen werden kann, wird jeweils die

Entfernung a/ vom Einsatz des steilen Anstiegs zum Hauptmaximum des Bandes und /b

vom Haximum zur ersten Feinstruktur auf der hochenergetischen Flanke angegeben:

Mn: 3/3 eV, Fe: 4.5/3.5 eV, Co: 4/4 eV, Ni: 6/5 eV. Man erkennt deutlich eine z-

abhiingige Verbreiterung. Ebenso gibt es eine Z-abhingige Abnatme des Absorptions-

anstieges vom Einsatz zum Maximum, die sich dadurch erklirt, daB die gesamte Oszil-
5 o 0+l

latorsifirke des Uberganges 3p6 " -+ 3p7 3d proportioﬁal zur Anzahl der unbesetz-

ten 3d-Zustdnde ist (Star?2).

Als Folgerung aus dieser Proportionalitdt fehlt bei Cu (Abb. IV/5,6) das starke
Resonanzband, denn die 3d-Schale ist hier aufgefiillt. Cu zeigt stattdessen nur wenige

schwache, etwa | - 2 eV breite Strukturen.
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Abb. IV/6: 3p-Absorption von Mn, Fe, Co, Ni-und Cu. Dampf: diese Arbeit, Fest-
kérper: SHK69, Theorie (Festkdrper): DaFe76.



- 77 -

Mangan
(Absolutfehler:
Nr.i-8: 0.020 eV, Nr.9-30: 0.026 eV)
Nr.~ Energie (eV) Zuordnung
diese Arbeit Rechnung 6.5 26
(DaFe78) Mo 3p 3d74s 55/2 +
{4704 (9)  47.09 + 3p°3a%4s? 69,,2
2 41.346 (1) 47.29 - °95/2
6
3 47.490 (20)  47.44 > P32
6
4 48.074 ()  4B.44 » 407/2' s12, 312
5 48.501 (4)  48.89 > Ps/
4
48.832 (9)  49.18 > Py
7 50.40 (5)  51.35 bp N
112, 5/2, 3/2
8 50.83 (5)  52.13 < bp, Bp, B, b,
9 54.410 (=)
10 54.718 (13)
" 54.865 (5)
12 55.270 (13)
13 55.370 ()
16 55.810 (7)
15 56.119 (13)
16 56.269 (5)
17 56.425 (16)
18 56.577 (13)
19 56.724 (i6)
0 56.997 (16)
21 57.228 (26)
22 57.433 (26)
23 57.644 (13)
2% 57.900 (13)
35 58.481 (26)
2% 58.863 (52)
27 59.101 (26)
28 59.349 (23)
29 59.649 (28)
0 59.868 (31)

Tab. IV/1.Mn: Energielagen der Mn-Absorptionsmaxima im Vergleich mit
Rechmung und Zuordnung nach DaFe78.
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Eisen
Nr. Energie (eV)  Absolut- Zuordnung
fehler
(eV) re 3p° 3a% 4s? %p, >
| 51423 (5) » 352 307 (‘P us r,
2 51.688 (5) + 3a %6y 4s®
0:026 7.2 21373 7.4 25
3 50915 (5) > 107 %6y 4 Pu, + 307y 4s” Ory
4 52.100 (7) » 34’ (%c) 4s° s,
5 53.65 (2) ]x
6  53.9% (2) - T4, .25
7 56.30 (2) 37 C°R) 4s” TRy
8  54.860 (15) ,I
0.032
9 55.62 (3)
o 55.75 (3)
1 55.86 (3) -
12 56.65 (5) / 307 (*py 4s? Poy 10’ *py ws? %0,
13 60.462 (5)
i 60.674 (7)
15 60.911 (6)
6 61.13% (5)
17 61.368 (10)
18 61.527 (5)
19 61.730 (10)
20 61.880 (5)
21 62.090 (5)
22 e2.222 (10) 0040
23 62.356 (10)
% 62.541 (8)
25 62.772 (10)
2%  62.886 (10)
27 63.077 (10)
28 63.497 (10)
29 63.665 (10)
30 63.802 (10)
31 63.930 (15) .

Tab. l_v_ll JPe: Energietapgen der Fe-Ahsorptionsmaxima. Zuordnung nach der Meltiplett-

rechouny vanr Wolfl7.
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M& | Kupler
Nr. Energie (ev) ?::t;i:t‘ Zuordoung Nr. Energie (eV) Absolut- Zuordnung
6 7 24 fehler
(eV) Co 3p° 34" 4s” "Ry, : (eV) cu 3p” 34" 4s %,
5,2 83 24 j
t 57.098 (10) 0.035 = 3p7(P) 3d8(31") 482 46”12 | 7315 (5) N JPS(ZP:”Z) 3dIL‘I 1'52
2 57.586 (15) ‘ + 3d(CF) 4s (;9/2 ' 0.06 5 2 0 2
2 715.40 (5) + 3p( Pl/2) 3¢ 4s
8 3 2 4 3., 4
3oes M > MR a7 0y * CF) gy ¢ 3 79.80 (8) > 39°(ey,) 30" as 5
+ CF) 'F,,, + ((6) ‘6 : B
0.040 83 ;’2 9/2 4 8213 (8)  0.07 + 3p5(2l’”2) 34'0 4s 55
4 63.0 (2) + 38" (°F) 4s D”,2
5 84.13 (10)
5 66.933 (8)
6 67.258 (8)
7 67.570 (8)
8 67.760 (20) Tab. 1V/1.Cu: Energielagen der Cu-Absorptionsmaxima. Zuordoung iiber
9 68.000  (8) T T die 24t - Analogie.
10 68.150 (15) 0.050
1 68.360 (15) )
12 68.750 (10)
13 68.867 (20)
14 69.100 (20)
1 69.370
o e 200 44 46 48 50 52 5, 56 58(eV)
: : ,_l taaad .LJ.A—LLLA_L.AJJH"LLL.’_L; lgmlmul_n_u;.hu N UFRYY SYTIV VRN FERVS PYPRY PPN PPUTS O7) ui
i [3
Eoyol
|
Nickel < |' Mn
o i LI _
Nr. Energie (eV) Absolutfebhler (eV) B I |: l1 271{1!5
» 8 '] | (Conneradel I
1 64.35 (10) sl e o Intensity
2 65.35 (15) 0.05 ol 2 b in 2.0rd.
3 68.55 (15) N |
(2.0rd.)
4 74,200 (17) i
5 74.625 (25) . ‘ Kr s oo
6 75.272 (4 7) 12 0rd)
7 715.680 (17)  0-06 e
8 76.130 (28)
9 76.520 (25) Lrar |
78 012 13
{Connerade)
Tab. IV/1.Co: Energielagen der Co-Absorptionsmaxima. Zuordnung nach der Mul tiplett-
rechnung von Comb?4., -
Tab. ¥V/1.Ni: Energielagen der Ni-Absorptionsmaxima.
Abb. LV/7: Densitumeterkarve einer Mu-Dampl-Messung. Vergleich mit den

Lintvowenerpiclapen aus CMM76,
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1v.2 Vergleich mit der Mn-Messung von Connerade et al.

pas 3p-Absorptionsspektrum vom dampi{Srmigen Mn ist zuerst von Connerade er al.
(CMM76) untersucht worden, Die verdffentlichte Densitometerkurve zeigt die untere,
diinn ausgezogene Kurve in Abb. IV/I. Durch Uberlagerung von Intensitdt aus dritter
Orduung (CMM76) hat die Kurve einen geringeren Koatrast, sie gibt die Stidrke des
Resonanzbandes aicht richtig wieder und enthidlt nicht die Struktur im Maximum. Die

Kurve ist nicht auf den Spektralverlauf des Untergrundes korrigiert worden.

Weiterhin falit eine deutliche Abweichung in den Energielagen der scharfen Strukturea
auf: lie von Connerade et al. angegebenen Werte liegen etwa um 0.3 eV niedriger als
dle aus dieser Arbeit. Um eine Entscheidung zu gewinnen, welche Werte stimmen, wurde
eine Absorptionsaufnahme statt mit Xe als Puffergas (das garantiert einen von hidheren
Ovduungen Ereien MeBbereich von 33 - 65 eV) mit Kr gemacht {Densitometerkurve in
Abb. 1V/7). Wegen der Intensitidt in zweiter Orduung bei 52 eV kann damit zwar nicht
der gesamte Absorptionsverlauf des Mn untersucht werden, aber die scharfen Fein-
strukturen {(Nc. & ~ 6 und 9 - 16) treten deutlich hervor. (Pa die Strukturen 4 -6

in dieser Densitometerkurve dicht am Einsatz der Schwirzung liegen, sind die relati-
ven Hihen zueinander nicht richtig wiedergegehen.) AuBerdem liegen dicht neben den
Feinstrukturen 4 - 6 die Kr 3d - Absorptionslinien in zweiter Ordnung, deren Energie~
lagen aus zwei verschiedenen Messungen bekannt sind (CoMa64, KTRB?7, Abweichung
beider Messungen < 0.05 2). SchlieBlich erbdlt man auf der Photoplatte auch die
Kr-Absorptionslinien in erster Ordaung bei 91 eV, womit eine genaue Beétinmmng der
Energieskala wdglich ist (Kap. 11.4.1, 2). Nach dieser Energieskala wurden in

Abb. IV/7 die von Connerade et al.(qHH76) angegebenen Energielagen (Nr. | - 6 uad

7 - 13) eingezeichnet und die Abweichung von etws 0.3 eV festgestellt. Wiirden die
Werte aus CMMT6 stimmen, so miBte die Energieskala dieser Arbeit auf 1.5 eV (= Ent-
fernung von Kr n=7 bis Ma-Struktur 4) um 0.3 eV gestaucht werden, dieses liegt

jedoch eindeutig weit auBierhalb der Feblergrenzen (Absolutfehler der Energieskala

ist 0.02 eV). (Vergleiche auch Energiediskrepanz bei der Cr-Measung, Kap. V1.2.)

V. Diskussion der Spcktrea Mn bis Cu_

Die Spektren der Ubergangsmetalle werden in Kap. V/2 behandeit, zundchst sollen sie

nur als Auspangspunkt fiir die Interpretation der atomaren Spektreu dienen.

Vergleicht wan in Abb. IV/6 die atomaren Spektren mit denen der Metalle (S1K69),
so stellt man einen sehr dlnlichen globalen Verlauf der Absorption fest. Die Ahn-
lichkeit deutet darauf hin, daB jeweils der gleiche Uhergangsprozes die Spektren
bestimmt. Dietz et al. (DMYC74) haben zur Interpretation der Metal ispektren ein
atomares Modell vorgeschlagen, daB von Davis & Feldkamp (DaFe78) auf die Atome aun-

gewendet wurde und im folgenden diskutiert werden soll,

V.t Atomare Spektren

Die charakteristischen Merkmale der AbsorpLiousspektren von Mn, Fe, Co und Ni sind
- ein mehrere (5 - 10) eV breites, starkes und strukturiertes Besonanzband mit
einem deutlich asywmetrischen Profil,
- daneben die Existenz scharfer, symmetrischer Linien am Einsatz (aufier bei Ni),
- die Uberlagerung der hochenergetischen Resopanzflanke van einer Feiastruklur

ans ebenfalls scharfen, symmetrischen Linien.

Um den Mechanismus zu erkliren, der die enorme Verbreiterung der atomaren Linien zu
dem ﬁesonanzbandlverursacht. schlagen Dehmer et al. (DSFS71), Starace (Star72) und
Delmer & Starace (DeSt72) im Hinblick auf die erfolgreiche luterpretatiou der 4d-
Spektren der Seltenen Erdmetalle (ZFGZ67, WRSTO) eine Autoiowisationsverbreiterung
durch SpS 3d"+l Asz > 'JpS 34" hsz ed vor. Im F;ile der Seltenen Erdatome (z.B. Eu:
MaCal6) isl die analoge Autoionisation (la‘d9 hfa > hdg hf’ f) verstidndlich, da dort
das breite Resonanzhand oherhalb einer 4d-lonisationsschwelle liegt (MaCo76). Bei
den Ubergaagselementen jedoch trict das kesonanzband unterhalb des 3p-lonisations-
einsatzes aul, wie aus CMM7G6 nod der Lage der atomaren Ip-Bindungsenergien (SMKM77)

hervorgeht (in Abb. 1V/1-4 durch Strichmarkierung angedeutet).
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Zu einer anderen Erkldrung detr Resonanzverbreiterung gelangen Dieiz et al. (DMYC74)
aufgrund ihres Energieverlustspektrums vom metallischen Ni. Nach Abzug des Unter-
grundes erkennen sie im Bereich der Jp-Anrcgung eine ausgeprigte asymmetrische
Resonanz, an die sie eine Uberlagerung von Autoionisalionsprofilen (Fano6l) anpassen
konnen, deren q- und I-Werte mit cinem atomaren Modell iibereinstimmen. Nach diesem
Modell filhet die Interferenz der diskreten Anregung (bezogen auf die Atome)

6 2 n+j 2 6 2 6

4g° mit der Kontinuumsanregung 3p +*3p M 2

n-i 43" &f

3p® 34" 4s? + 3p° 3d " 4s

zu deor autoionisalionsartigen Resonanz. Die Interierenz erfolgt durch einen Super-

5 2

Coster-Kronig (SCK) - Zerfall (McGu72) des angeregten Zustandes: 3p Jdn‘l 48" +

3pb Sdn~l 482 ef. Der auch mbgliche Ubergang in ep-Zustinde ist wegen der geringen

Stirke vernachlidssigbar (DMYC74).

Diesen atomaren 2Zerfallsmechaniswmus haben Davis & Feldkawp (DaFe76, FeDa77) ausfithr-
lich untersucht und zur Interpretation der 3p-Rumpfanregungen der libergangsmetalle

Cr bis Ni vervendet. Die von ilnen gerechneten Absorptionskurven sind in den

Abb. 1V/i—4 mit eingezeichnet. Bei der Behandlung des SCK-Zerfalles ist die Wechsel-
wirkung von mehreren diskretea Zugtinden (die Multiplettaufspaltung der Konfiguration
3p5 3dn") mit mehrern Kontinua (Aufspaltuang des lons 3p6 Jdn-l) zu berilcksichtigen.

Davis & Feldkamp (DaFe7?7) haben den Ansatz von Fano (Fanobl, Kap. I1.10) derart er-

weitert, daB diese Wechselwirkung in die Berechunung der spektralen Oszillatorstirke

nit eijogeht.

Wie in Kap. I1.9 ausgefilhrt wurde, existiert ein Unterschied zwischen einem reinen
Auger-lerfall,‘der AnlaB zu einer symmetrischen Lorentzkurve gibt, und einem “Auger"-
Zerfall, der von einer Avtoionisation nicht zu unterscheiden ist und ein asymmetri-
gches Intecferenzprolil liefert. Auf die Verwendung von Anfiiliruagszeichen bei dem
BegriEf SCK-Zerfall soll hier verzichtet werden, da die betrachteten SCK-Zerf#lle

mit wenigen Ausnahmen "“Auger"-Zerfdlle sind.
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Vol.l Mangan

Um das Absorptionsspekirum vow atomaren Mn analysierea zu kinnen, haben Connerade
et al. (CMM76) aus Hartree-Fock-Rechnungen die Slater-Parameter der wichtigsten
Konfiguratiouen von Mi 1 und Mn 11 mit einer 3p-Anregung gewounen. Ausgehend von

diesen Slater-Integralen haben Davis & Feldkamp (DaFe78) fiir das atomare Mn die

spektrale Oszillatordichte df/dE Ffiir den ersten 3p-Ubergang Jp6 3d’ asl >

S .6, 2 s . . . .
3p” 3d" 4s” berechnet, wobei sie die volle Wechselwirkung mit dem Koutinuumszustand

3p6 ad' 4sd ef (i+j=6) mit einbezogen haben.

5 2

3d6 438 liefert 110 Zustiinde, die mit

der Auswahlregel AJ = 0, | vow Grundzustand 3p6 3d5 hsz bS

Die Multiplettaufspaltung der Anregung Jp
5/2 Aus ecreichbar sind.
Nimmt man jedoch strenge LS-Kopplung am, so kann man mit dem "spectator model”
arbeiten, nach dem die urspriinglichen fiinf 3d-Elektronen ihren Term 6S beibehal ten,
an den das sechste 3d-Elektron und an die daraus resultierenden Terme die 1p5-
Ronfiguration zu koppeln ist. Mit den dann bestehenden Auswahiregeln AS = O,

AL =0, 1, 43 = 0, tl siond nur die drei Zustiade bP optisch erreichbar.

172, 512, 3/2

Davis & Feldkamp (DaFe78) bereclinen das Spektrum zunichsi oline SB-WW. Die Anregungen
miiagen dann Eiir Dipoliiberginge den gleichen Gesﬁmtspiu besitzen wie der Grundzustamd

(S = 5/2). Mit diesem Spin kuppelt die angeregte Konfiguration 395 Jdb hsz nur zu
6?—, 60— und 6F—'l'ermen.
Bezeichnert [Qn) die angeregten diskreten Zustdnde (Jp5 ]d6 492 6L. L=P,D,F) und

: ef 6L) ohne eine Wechselwirkuang, so gilt

I*kE) die Kontinuumszustinde (Spb 3d6 4s
filr das Auger-Matrixelement an(E):
v, 8 = on by = (3p® 3d° 4s® er CLinl3p’ 3a° 4s? P
=YE0™ 2 3 e 0L 0)O 2 -a mlL 0)
m,m
x (lpm,rfm.Iezlr.7l3dm,3du.) (v:1)

Hinter dem Summenzeirhen stelien zwei Clehsch-Gordon-Koeffiz{enten (CCK), die ans

der Kopptung einea 3d-Klekirems wit eincm vf-Elektron hzw. eines Jp- mit einem 3d-
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Flektron resultieren (Kap. 11.8), der letzte Ausdruck, das Matrixelement des Zwei-~
Teilchen-Coulomboperators, wurde in Gl. 11:23 erkidrt. Die einfache Darsteliung der
Matrix vkn komnt durch die Forderung HL = 0 und Hs = 5/2 zustande (BaFel8). Diese
Forderung bedeutet keine Einschriinkung, da die zu berechrenden CriBen (V, I, F)

unabhdngig von der Orientierung der Drehimpulse sind.

Mit der Matrix an wird die Zerfallsmatrix rmn
¥ o »
[ (E) = “.E VeaEVY (B (v:2)

gebildet, die die Stirke des SCK-Uberganges beschreibt. Durch die Wechselwirkung
mit den Kontinuumskandlen werden'die diskreten Niveaus |¢“) nicht nur zur Auger-—
breite | vetbreite}t, sondern sie erleiden auBerdem eine Energieverschiebung, die
die Matrix an angibt:

Fo(B) =T RfT (BN (BET) 4 (v:3)

P bezeichnet des Cauchy-Hauptwert des Integrals.

Rechnet m;n die Auger-Matrix an aus und beachtet die besonderen Beziehungen, die
filr die CCK gelten (Mess64), so erhdlt man mit Gleichung(V:2) das Ergebois, daB die
zerfallsbreite der 6D-Terme aufgrund von Symmetrieeigenschaften der CGK verschwin-
det; ‘

rGD(E) =0 (v:4)
Das bedeutet, daB die 60712’ 5/2, 3/2—Zust3nde im Mn-Spektrum nicht zum breiten
Resonanzband beitragen, sondera - gofern sie Oszillatorstirke besitzen - 8ls schar-
fe Linien erscheinen wmiisseia. Weiterhin findet man

PGF(B) = 0,02, TGP(E) = 1.64 (eV) {v:5)
Also geben auch die drei 6F—Zustﬂnde AnlaB zu scharfen Linien, w3hrend die 6?—
Zustidnde sehr starkrverbreitert sind. Die Hinzunahme anderer Auger-Ubergdnge (z.B.
“2,3 Hh,S N, - Zerfille) vergriBert g, um etwa 0.2 eV, Tg, u;d ng um pur 0.0 -
0.02 eV. Die Kleinheit von rﬁF entsteht durch einen Faktor (2L+l)-6, der aus der

Berechnung des winkelabhingigen Teils des Auger-Matrixelementes resultiert.

Fiir die Resonanzverschiebung der 6P-Nivaaus erhalten Davis & Feldkamp bei der
Resonanzenergie

Fop = -2.2 eV (V:6)
wihrend F . und F“D vernachldssighar kleia bleiben. Das bedeutet eine Reduzierung

der Hultipletraufspaltdng infolge der Kontinuumswechselwirkung.

ber Asymmetrieparameter q berechnet sich fir den 6I’—Zerl’all nach

(3dlz|3p)
(sflled)'_'(i'nP(E))llz

96p(E) = v:n

Davis & Feldkamp erhalfen bei der Resonanzenergie Up = 2.0 und berechunen damit

die spektrale Oszillatorstdrke nach
2
(gg,(E} + 2z, (E})
& B (e} 2] 30) 2 o By e (V:8)
o+ ZBP(E))

wobei ZBP(E) =« (E - E"P - F‘,P(E))/{'GP(E).

Durch die Hinzunahme der $B-WW werden die Multiplett-Terme dev diskreten Anregung
gemischt, so daB alle Terme mit gleichem Gesamtdrehinpuls J wechselwirken. Badurch
erhdlt die Zerfallsmatrix rmn von Null verschiedene Nebendiagonalclemente, dic bei
der Diagonalisierung des llawiltonoperators beriicksichtigt werden miissen. Aulerdem

verden dadurch die Beziehungea fiir g und df/dE modifiziert (DaFe78).

Das von Davis & Feldkamp berechuete Mn-Spektrum zeigt Abb. V/1. Die senkrechten
Striche in der Mitte der Abbildung geben die HF-Energieiagen des Multipletls der

]ps 3d6 482 - Konfiguration cohne SB-WW, aber mit Berilcksichtigung der Resonanz—
verschiebung wieder. Nur die A)-Auswahlregel wurde benutzt. Die unteren Striche mar-
kieren die Multiplett-Energiclagen mit SH-WW, wobei jedoch die Niveaus mit sehr
geringer Oszillatorstiirke ausgelassen wurdeu. (Die Hishe der Striche bezieht sich
tediglich aul den Wert von J!) Fiir tedes dieser Niveauvs wurde die partielle spektra-
le Uszillalnrstarkp dli/dE mit der entsprechenden Zerfallsbreite ri, der Resonanz-
verschiebuug F, = “her pereclnet. Fir alle Niveaug wurde der gleiche Asymmetrie-

parameter q = 2.0 verwendet. Die Aufsummicrung der Einzelbeitriige zur gesamten
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spektralen Oszillatorstirke df/dE zeigt die Kurve in abb. V/i.

Nach dieser Berechnung setzt das Mn-Spektrum mit drei sebr klcinen, aber scharfen
Linien ein, die Ubergingen in 6F—Zuslélnde entsprechen. Pann folgt eine sehr starke,
scharfe, symmetrische Linie, die hauptsidchlich alle 6D"Ubergiinge enthdlt, die bei-
den iibrigen scharfen Linien haben im wesentlichen>aP~Charaktvr, der mit 6? und

6D vermischt ist. Die Schulter des dana einsetzenden Resonanzbandes beruht haupt-
siichlich auf Quacrtett-Zustinde (“L) und zum Hauptmaximum tragen am meisten die 6F—

Niveaus bei mit einem Zusatz von GL.

Die gleiche Kurve aus Abb, V/I ist in Abb. IV/1 gestrichelt eingezeichnet worden.
Der Hohe nach ist sie an die atomare Absocptionskurve angepaBit worden. Pie gute
Ubereinstimmung mit der Dampfkurve aus dieser Arbeit unterstreicht die Richtgkeit
des Zerfallsmodells, das auf den SCK-ProzeB beruht. Die drei starkem, scharfen
Linien am Einsatz (Nr. & - 6) werden bestdtigt. (Die Aufspaltung der d:itten Linie
im Dampfspektrum von Connerade et al. (CMM76) ist nicht echt, wie auch Davis & Feld-
kamp aufgrund ilirer Rechnung voraussagten (DaFe78).) Sogar die drei sehr schwachen
Linien der GF-Zustﬂnde werden im Dampfspektrum nachgewiesen (I - 3). bas globale
asymmetrische Profil der Oszillatorkurve stimmt mit der Absorptionskurve iiberein

und die vorhergesagte Schulter spiegelt sich in dem ecsten Haximum (7) widec.

Allerdings verbleiben einige Diskrepanzen: (i) Die berechnete Kurve liberstreicht
von der ersten 6F—Struktur bis zum Hauptmaximum eimen um ca. 1.5 ¢V weiteren Ener-
giebereich als die experimentelle Kurve. (ii) Die Rechaung gibt eine griiere Reso-

nanzbreite an.

Davis & Feldkamp haben die Siater-lntégrale nicht - wie sonst iiblich - reduziert,
uw die von der HF-Rechnuug iiberbewertete Multiplettaufspaitung zu korrigieren. Nach
ibrer Meinung solite der Hauptheitrag der Konfigurationswechselwirkung, die die
Reduzierung erTorderlich macist, in der Resonanzv;rschiebung Fm“(E) enthalten sein.

Offenbar reicht dle Resonanzverschiebung nicht aus, um der Konfigurationswechsel-
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wirkung voll Rechnung zu tragen, oder es milssen weilere Korrelationseffekte (wie

Polarisations— oder Relaxatiunserscheinungen) beriicksichtigt werden.

Der hochenergetischen Flanke des Resonanzbandes ist zwischen 54 und 60 eV eine Viel-
zahl von scharfen Linien iiberlagert, die besonders am Einsatz deutlich syumetrische
Profilc aufweisen. Diese Linien ordnen Connerade et al. (cMM76) 3p-Ubergingen in
hohere me~Zustiinde zu. Denkbar sind auch Doppelanregungen eines Jp- und eines 3d-
oder 4s-Elektrons. Eine genaue Analyse dieser Strukturen ist mit erheblichen Schwie-
rigkeiten verbunden, da sich zahlreiche 5erien iiberdecken, die zu verschiedenen oder

zum Teil auch gleichen Kontinua konvergieren.

Die Schirfe dieser Strukturen 138t darauf schlieBen, da8 fir sie die Wechselwirkung

mit Kontinua keine bedeutende Rolle spielt. Als Zerfallskanal einer hdheren Ein-

5

2 1 : . P .
Elektronen—Anregung 3p5 3d” 4s° wf kommt einerseits eine Autoionisation

Jps 3d5 hsz mi > 3p6 Jd“ bsz fL” in Frage. Da das Auger-Matrixelement
(3p,c£'te2/r12|3d.ml) wegen des geringen Uberlapps der mg = ms, md - Orbitale mit
den 3p~ und 3d-Orbitalen sehr klein ist (DaFe78), kann dieser Zevrfall nicht zu einer

wesentlichen Verbreiterung fibren. Ein anderer Zerfallskanal kann ein {echter) SCK-

2

Ubergang sein: Jps 3d5 432 ng > 3p6 Jd3 48° me ff. Nimmt man eine nur iose Kopplung

des mé-Elektrons an den Rumpf an, so wird der Auger-ProzeB durch eine dhnliche Zer-

6

fallsmatrix beschrieben wie der 3p5 id &82 - Zerfall. Folglich sind auch analoge

Auswahlregeln avfgrund der Symmetrieeigenschaften der CCK zu erwarten, die fiir gewis—

.

se Terme diesen Zerfallskanal schlieBen. Entsprechende Uberlegungen gelten auch -

5 5,4, 2 6

fiir die Doppelanregungen 3p6 34> 4’ > 3p° 3d" 4s° wt m"L" oder 3Ip 3d° 4s? »

5

5 g & P 3 .
3p” 3d 4s| mt m“L”. Autoionisatiomsprozesse scllten schwach sein und SCk-{ber-

ginge zu einer verschwindenden Auger-Breite fiiv bestimmte Terme filiiren.

€58 zeigt sich, daB das Auftreten von scharfen Feinstrukturen am Einsatz der Absorption
und im hochenergetischen Bereich im Einklang mit dem sck-Ubergang steht, der fiir
die enorme Verbreiterung der Gibrigen Linien zu einem asymmetrischen Resonanz-

profil sorgt.

V.1.2 Eisen

Das Absorptionsspektrum vom atomarcn Fe zeigt Abb. 1¥/2. Man erkennt cine deutliche
Abnlichkeit zum Mn: einer Feinstruktur aus scharfen Linien am Einsatz folgt ein
groBes, breites, mit einer Schuller strukturiertes Resonangband in einer asymmetri-
schen Form, das auf der hochenergetischen Flanke eine lberlagerung von scharfen

Linien aufweist.

Fe hat im Grundzuﬁtand die Kenfiguration 3pb Jd6 Asz 5”4' Der erste Ip-Ubergang geht
nach 3p5 3d7 452. 3p5 3d7 spaltet zu einem Multiplett von (10 Zustdnden auf, von
denen vom Grundzustand aus mit der Auswahlregel fiir J 53 Zustdnde optisch erreichbar
sind. Wendet man in strenger LS-Kopplung das spectator model an, so sind nur acht
5

Zustidnde optisch erreichbar: 3p

3db(SD4) 3d SF5,6,3’ 2x SDh’j und SPZ. Genaugenom-

men ist der Grundzustand (SDA) nicht allein der Ausgangszustand der Anreaung,'denn
bei der hohen Dampftemperatur (1900 O¢) ist nach der Boltzmann-Verteilung SDA nur

mit 45 % besetzt, wilrend auf 5l) 27 2 und auf SD 16 2 der Besetzung entfallen

3 2
(Tab. ¥/1). Daher miiiten eigentlich auch die angeregten zustiinde mit J = 2, eventu-
ell auch mit J = | berrachtet werden. (Bei Mn bestcht dieses Problem nicht, da der
Gruadzus tand 655/2 auch bei T = 1250 °C praktisch zu 100 % besetzt ist (Tab. V/1).)

Trotzdem ist — wie gezeigt werden wird - der Grundzustand ausreichend als Anfangs-

zustand bei der Berechnung des Spektrums.

Die Multiplettaufspaltung und relative Osziilatorstdrke der Anregung 3p6 366 682 5Dk
- 3p5 3d7 ksz wmit J = 3,4,5 ist in intermedifirer Kopplung ab initio berechnet worden
{(Wol£77). Um Korrelationseffekte zu periicksichrigen, sind die Stater-lotegrale mit
0.75 skaliert worden. Vou den 53 Zustinden des Multipletts, die sich iiber einen
Energiebereich vou ca. 20 eV erstrecken, weisen nur etwa 12 Linien in einem 5 eV -
Bereich eine wesentliche Oszillatorstirke auf. Diese Linien sind zum hesseren Ver-—
gleich mit dom Experiment mit einer lorentzkurve von 0.1 eV Halbwertsbreite gefaltet

worden. Pas Resaltat zript dic unlere ausgezogene Kurve in Abb. LV/2, Die absolute

Earvgiclage des hervohincten Spoktyums ist an die Dampfkurve angepaft worden.



Atom Konfiguration Term J E{eV) N(Z) NKonL(Z) Atow Konfiguration Term J E(eV) N(Z) NKunf.a)
5 . .56 7 ,
: : d 4 s 3 0 98.78 98.78
L () 3"6 3 5‘65) s TR (T I T " o Y T S 0 37.86
Ta= ° Ip 3d7(C8) 4s S 2 0.941] 0.27 0.27 - 3 0.1865 12.58 55.55
1690 "¢ 3p9 344 (0) 462 % o 0.96t 0.05 1980 °c 6 9.2 3 2 0.275 5.1
{ 0.968 0.14 3p° 3d°(“D) 4s )] 3 0.025 25.84
2 0.98) 0.21 0.95 2 0.109 11.99 42.06
3 1.004 0.26 1 0.212 4.23
4 1.030 0.29
PR s \ \ 5 S 38 3Py as o 2 0.423 2.38 2.38
3d 4 ¢ 2 2.54 -0 2 - e
» () 4s 3 38y w2 T 2 1.676 3.77107° 4n107?
o (e 3p° 3°Ps) as? b s;2 o 100,000  100.000 5 . 10.1 2
—_— 6 6.5 6 6 10-5 cu  (G:) 3p> 3 O('S) ks 5 1/2 0 99.90 99.90
Ta 1d D 9/2 2,114 1.6°10 ==
o W (D) 4s ! 0”2 T = 3p6 12m 4 B s 1.389 0.09
1250 ¢ 7/2 2.143 1.1-10" - o 0.10
572 2. 164 6'940-6 410 1700 C 3/2 1.642 0.01
32 2178 4.b-107) w340 4p % w2 3786 201008 o
1/2 2.187 t.9-10 3/2 3.871 3.6°10
Fe ) 3 3aCma? v 4 0 45.21
-~ 3 0.052 26.70
1900 °c .2 0.087 15.76 98.67 Tab. V/1: Besetzuugszahlverhiltnisse der ersten thermisch angeregten Zustinde
) o.i10 8.37 (Fortsetzung).
0 0.121 2.63
3% ' ras e s 0.859 0.56
4 0.915 0.3
3 0.958 0.21 130
2 0.990 0.13
! .ol 0.07
1 1P F 4 1.485 0.02
3 1.557 0.01 0.04
2 1.608 0.005
e ©) 3 d¢nas’ Yr o920 48.78
1/2 0.101 23.01
‘;9;0 o 5/2  0.174 1n.7s 8962
3/2 0.224 6.05
3% 183 4s Y 92 0.3 5.12
1/2 0.5t4 2.67 .
5/2 0.582 t.40 :
) 3/2 0.629 0.73
10 38CH 4s ¥ w2 o0.923 032 g
5/2 1.049 0.12 :
»® a'¢n as? fe sz e 3.9-1003 "
3/2 1.740 2.2:1073 710
1/2 1.785 0.9-10

Tab. V/1: Besetzungszahlverhiitnisse der ersten thermisch angeregten Zust#nde.
(T = Dampltemperatur, G = Grundzustand, Zustandsenergien sind relativ
7um Grundzustaud gemessen, E aus Moor49, ReSu75, CoSu??, SuCo?7)
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Mit Rilfe dieser Rechnung wurde die Zuordaung der markantesten Strukturen zu den
Ubergingen vorgenommen (Tab. Iv/1). Offensichttich catsprechen die Sirukturen b, ¢,
d, e der Rechnung den vier Linien (1 ~ 4) am Absorptionseinsatz, widhrend f der Schul-

ter des Kesonanzbandes und g, h dem Maximum 12 zugeorduet wird. Die Hauptoszillator-

: 5 .

stdrke liegt in den Ubergdngen nach , 3 SPS, SFS. Diese Zustdnde werden vom
»

spectator model vothergesagt, die LS-Kopplung dowminiert also. In Abweichung von der

1.8-Kopplung tragen auch noch Ubergdnge nach 3Ils, 365, 3H“ in schwidcherem MaBe zur

Oszillatorstirke bei.

Leider existieren fiir die Absorption des atomaren Fe keine so detaillierten Rech-
nungen wie fir das Ma. Davis & Feldkamp (DaFe76) haben jedoch mit einem atomaren
Modell die 3p-Absorptionsspektren der 3d-Ubergangsmetalle berechnet. Dieses Modell
baut auf den gleichen Formalismus auf, wie er zur Berechnung des atomaren Mn (Kap.
V.1.1) eingesetzt wurde. Bei den Ubergingen im Metall werden keine Bandstruktur-
effekte beriicksichtigt. Speziell haben Davis & Feldkamp die 3p—Rumpf-Anregungen
6 ,.n 5 L0t . .
3p 3d =+ 3p” 3 fiir Cr (n=5), Mo (n=6), Fe (n=7), Co (n=8) und Ni {n=9) unter-

sucht.

Der angeregte Zustand zerfdllt — wie beim Atom - iiber den SCK-ProzeR 395 JanI >

3p6 38" €¢ und interferiert mit der Jd-Ionisation 3p6 "+ 3p6 3" ef,
wodurch das asymmetrische Auteianisationsprofil entsteht. Beim Vergleich des Metalls

mit dem Atom ist ein Konfigurationswechsel zu beachten: wenn im Atom 3pb 3d“1032

gilt, so liegt die Konfiguration im Metall bei 3p6 3dn+0'6 4s'

3;6 3™ 44! genihert werden kann (WPR76).

. (WiLa78), das mit

. 452) wit der Rechnung fir metallisches

Daher wurde das Fe-Absorptiousspektrus (3p6 3d
6 . . :

Mo (3p 3d6 ksl) verglichen. Der Unterschied in der Kernladung hat aur geringen

EinfluB auf die Wechselwirkung zwischen den 3p-, 3d- und ef-Elektronen. Die 4s-—

Elektronen gehen nicht ip die Rechnung ein. SB-WW und die Resonanzverschiebung F

(8. GL. V:3) werden in diesem einfachen Modell nicht beriicksichtigt.

Das berechnete Spektrum ist in Abb. 1V/2 als gepunktete Kurve dargestellt. Davis &
Feldkamp geben nur relative Energielagen und Oszillatorstirken an, so dafl das
Spektrum an das Dampfspektrum angepaBt werden muBite. Pie aligemeine Form wird fecht
gut wiedergegeben, sowohl iun der Existenz einer Schulter als auch ia der ungefilicen
Breite und in der Asymmetrie stimmen beide Spektren iiberein. Feinstrukluren werden
in dem theoretischen Spektrum ausgeschmiert, da dieses oicht mit der atomaren Breite
F (s. Gl. V:2,4,5), sondern mit dem I' des Metalls berechnet wurde, das neben der

Auger-Breite noch die Breite des leeren d-Bandes (Patio72) enthdlt.

Das von Davis & Feldkamp berechnete Spektrum der 3p-kumpf-Anregung ineinem Metall
basiert auf eioner als atomar angenommenen Wechselwirkung. Die Ubereinstimmuog des
Spektrums mit der atomaren Absorption stiitzt dicse Annahme. Naher kann gefolgert
werden, da8 der gleiche SCK-ProzeB die Fe-Anregung bestimmt, wie er auch bei Hn
vortiegt. lnsbesonders sollten auch analoge Auswahlregeln, die auf Symmetrie- '
beziehungen der CGK beruhen, fiir das Auftreten der scharfen Linien am Einsatz der
Absorption und auf der hochenergetischen Flaoke ;erantuortlich sein. Die feine
Strukturierung zwischen der Schulter und dem Maximum (5 = t1) ist wahrscheinlich

ebenfall den Auswahlregela zuzuschreiben.

V.1.3 Koballt’

Ein dhnliches Absorptionsspektrum wie bei Fe und Mn findet man auch bei Co vor

(Abh. IV/3): ein asymmetrisches Resonanzprofil mit scharfen Linien am Einsatz und
auf der flachen Flanke, sowie eine Schulter im Maximum. Ls ist natiirlich naheliegend,
da8 auch hier der gleiche SCK-Mechanismus die Absorption beherrscht wie bei Mn und

Fe.

Zur Loterpretation des Co-Spektrums soll der erste 3p+3d - Uhergang betrachtet wer—

. . 6 R
den. Der Crundzustand ist lp, %17 hsz AF 8ei der Dampftemperatur (T = 1950 oC)

9/2’
ist “FQIZ 200 49 2 hesotet, odin nivhst hidheren Zustinde aind zu 23 % (4F7,2) und 12 2

(4F5/2) besetzr (Tah. V/1), Trotzdem rveicht es in erster Niherung aus, den Grund-
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zustand als Ausgangszustand filr die Rechnung zu nelmen. Die angeregle Konfiguration

3p5 148 442 spaltet in 45 Zustiinde auf, von denen mit 4J = 0, 1 vom Grundzustand

7 QF

aus 16 Zustinde optisch erreichbar sind. Nach dem spectator model 3p5 (3d ) 3d

9/2
sind mit A) = 0, i, AL = 0, *), AS = O jedoch nur 7 Zustinde optisch miglich:

4 4

4
GIII2, 9/2, 1/2° F9/2, 12 und 2x D

12

Mit einer atomaren ab initio - Rechnung wurden die Energielagen und gewicliteten

5

Oszillatorstidrken gf des Uberganges 3p6 3d7 “F + 3p 3d8 (J = 01/2, 912, 1/2)

9/2
in iotermedidrer Kopplung bestimmL (Comb74). Die Oszillatorstirke berechnet sich
nach (Kap. 11.5)

gf = 303.7 + S(al,a’J°)/A (v:9)

Das Linienspektrum igt in Abb. iV/3 enthalten. Die Slater-Integrale wurden mit 0.66
reduziert. Die Energielagen wurden absolut aus Comb74 entnommen, die Hohen der

Linien entsprechen den relativen Oszillatorstirken. Die 16 Zustdnde iberstreichen
einen Energiebereich von 15 eV, die Oszillatorstirke ist “jedoch nur auf etwa 8 Linien
innerhalb von 6.5 eV konzeutriert. In dem Zusammenhang hat Combet Farnoux (Comb74)
darauf hingewiesen, daB nach den Rechnungen bei den Ubergangselementen mit der Grund-
zustandskonfiguration 3p6 1d" €lir 0 < 5 die Oszillatorstirke im hochenergetischen
éereich der Multiplettaufspaltung vom 3p5 3d“H liegt, wiihrend fiir n > 5 sie auf

den niederenergetischen Bereich begrenzt ist (CoTr74).

Ein Vergleich des gerechneten Linienspektrums mit der Co-Absorption zeigt eine noch
bessere Ubereinstimmung als bei Fe: die beiden scharfen Strukturen am Einsatz (1 u. 2)
entsprechen den Linien a und b und sind somit Ubergidngen nach “GIIIZ und 609/2
zuzuordnen (Tab. 1V/1). Diese beiden Strukturen erscheinen zwar scharf aber doch
asymmetrisch, so da8 vermutlich ihre Existenz nicht durch eine CGK-Auswahlregel
bewirkt wird, sondern - analog zu den 6F~iust3uden des Mn - durch dea Faktor (2L+!)-b,
der mit L = G = & die Zerfallsbreite I' erheblich reduziert (DaFe78, Gl. (28)).

Pas Maximum (4) des Resonanzbandes ist wit Linie h und damit mit 4D /2 zu identifi-~

7

zieren., Fir die Schulter (3) sind etwa die restlichen Linien verantwortlich, sie

-~ 96 =

4 4
Cos20 Fas20

und 67,2. Wieder zeigt sich, da8 die Hauptoszillatorstirke in LS-gekoppel Len

besteht hauptsdchlich aus AF9I2' daneben in geringerem MaBe aus 2 )

/2
Zustinden steckt, wie sie auch aus dem spectator mdel reswltieren. Die Abweichung

vom spectator model liegl nur in den geringen ZG-Beitrﬁgen.

Die gepunktete Kurve in Abb. IV/] stellt eine analoge Rechaung von Davis & Feldkamp
(DaFe76) wie bei Fe dar: Die atomare Co-Absorption wird mit dem berechneten Jp-
Rumpf-Anregungsspektrum des metallischen Fe verglichen. Die gute Ubercinstinmung
erstreckt sich nicht nur auf den groben Verlauf (Breile und Asywmetrie), sondern
auch auf die Schulter und das vorgelagerte kleine Maximum, das aus den Struktu?en

1 und 2 durch eice Faltung wit einem groBeren, “"metallischen" T resultiert.

Zueifelsfrei bestimmt auch bei Co der gleiche SCK-ProzeB die Absorption wie bei Mn
und Fe; wie bei Mn gezeigt, ist das Auftreten von scharfen, symmettrischen Linien im
hochenergetischen Bereich (67 - 70 eV), die auf hohere Anreguugen beruhen, konsistent

wit dem SCK-Mechaniswus, ihre symmetrische Schirfe ecrgibt sich aus CCK-Auswahiregeln.

An devr Absorptionskurve des atomaren Ni (Abb. IV/4) fd1lt auf, daB scharfe Linien
am Einsatz fehlen, wihrend das asymmetrische Resonanzband, das hier mit zwei Schul-
tern (1 und 2) versehen ist, wieder das gleiche Verhalten wie bei den vorhergepgange-

nen Elementen zeigt einschlieBlich der Feinstrukturiibertagerung (4 - 9).

Fiir Ni existieren z.Zt. keine Multiplett-Rechnungen der ersten 3Ip*3d-Anregung. Ni

hat im Grundzustand die>Konfigurntion 3p6 368 632 3F4‘ Hier bildet die thermische

Anvegung bei der Pampltemperatur T = 1980 °¢ win ernstes Problem: Der Grundzustand

. . 8 1
ist nur zu 38 2 besetzt (Tab. ¥/1), selbst die gesamte Konfiguration pr 3d 482

3F4 3.2 aimut nur einen Anteil von 56 % ein; zu 42 T jst die Konfiguration

3p6 Jd9 ks' 303 3.1 Mnaervert, so da hei Multiplett-Rechnungen auf jeden Fall von
’ v

beiden Konfigurarivwen ausgepanpen werden wuB (zomindest von den Zustinden



3® 3¢ 4s? 7F, (38 2) und »® 3% 4s' B, 26 1.

6 o
per Ubergang 3p 3d9 45 » 3ps 3dlo hs' liefert keine Multiplettaufspaltung aufgrund

einer p-d-Kopplung, da die 3d-Schale geschlossen ist, nur die Addition mit dem 4s~

8 9,62

I
Flektroa filhrt auf P|—, 3P2 \ o-Zustande. Der Bbergang 3p6 3d Asz + 3p5 3d” 4s
»'e

. . . 3 3 . .

ergibt die Aufspaltung ia "F-, "D-, 3P-, IF—, "o~ und ’P—Termc, die alle mit dem

spectator model vertriglich sind. Beriicksichtigt man von den beiden Anfangskonfigu-

rationen die jeweils zwei am stidrksten besetzten Zustinde, so gind mit der AJ-Auswahl-
3 3 3 3, ] 3 3 1,

regel von Fﬁ,3 aus F&_3,2' 03,2, P, F, und 02, von D3’2 aus PZ,I und 1

2' 3 1

optisch erreichbar. Mit den LS~Auswahlregeln sind dagegen von_3F“ 3 und 303 aus

2

nur die Tripletts optisch anregbar.

pa@ auch bei Ni der SCK-ProzeB den Verlauf der Absorption bestimmt, zeigt ein Ver-—
gleich mit den berechneten Ip-Rumpf-Anregungsspektren aus DaFe76. Wegen der Betei-
ligung zweier verschiedener Konfigurationen am Anfaagszustand, kann das Ni-Absorptions-
spektrum picht allein mit dem Co-Metallspektrum verglichen werden. Daher wurden die
Spektren von Co (3ds) und Wi (3d9) aus DaFa76 mit ihren statistischen Gewichten
addiert und _ da Davis & Feldkamp nur relative Energielagen angeben - energetisch
zueinander verschoben und an das Dampfspekirum angepaBt. Das Ergebnis zeigt die ge-
punktete Kurve in Abb. IV/4. Auf diese Art konnte eine recht gute Ubereinstimmung

mit dem atomaren Absorptionsverlauf erzielt werden; die Breite, Asymmetrie und die
ungefihre Lage der drei griberen Strukturen (J - 3) kann das SCK-Modell gut wieder-
geben. Daher kanun man annclimen, daB - in Analogie zu Mn, Fe und Co - die LS-erlaubten
Dbergdnge in 3P~, BD- und 3F--Terme den Hauptbeitrag zur Oszillatorstirke liefern

und durch den S¢K-Zerfall stark asymmetrisch verbreitert werden.
V.1.5 Kupfer
In Cu ist im Crundzuatand 396 3d|0 4s 28”2 (bei T = 1700 °Cc etwa zu |00 % besetzt,

Tah. V/1) die 3d-Schale gefllllt, so dab Ip+Id-Anregungen hier picht mbglich sind

und daher kein dominantes asymmetrisches Resonanzband zu erwarten ist (Abb.I1V/S u.

.

Abb. 1v/6). Als 3p-Anregungen kommen 3p6 3d]0 4a » Jp'i JdIo 4g ns, nd (n>3) In Frage.

0 s . .
Wegen der JdI -Abschirmung sollve die Kopplung der duBeren Elektroven mit dem Ip-

" Loch wur schwach sein, so da8 fiir die ns~ und nd-Uberginge jeweils zwei um die Spin-

Bahe-Aufspaltung des 3p-Lochs verschobene Rydberg-Serien entstehen sollten. Daher
wurde das Cu-Spektrum mit eimem Z+! - Modell ("equivalent-core model” (KTRB77))

interpretiert.

Bei dem 2+1 - Modell vergleicht man die Anregung.eines flektrons cines Atoms mit
der Ladung Z aus einer ioneren Schale in eine hihiere duBere Schalte ng mit der
Elektronenanregung eines Atoms mit der Ladung Z+) aus einer dufieren Schale in die
gleiche Schale nf. Besteht keine besondere Kopplung zwischen dem nf-Elektron und
dem Loch im Rumpf des Atows Z, so kdmmen die Termwerte Enl de; nt-Flektrons in bei-

den Atomen als gleich angenommen werden.

Das dem Cu benachbarte Element ist Zn (396 Jdlo bsz). Mit Uilfe der tabellierten
gnergielagea der Uberginge Zn 3d]0 432 > 3dl0 4s n, L = s bzw. = & (Mourd9} sind
in abb. IV/5 die Rydberg-Serien der In 4s - Antegung eingezeichnet. der Zn-Grund-
zustand 3dlo 482 ist jeweils an die Cu-Absorptionsstruktur | bzw. 2 angepaBt. Die
Entfernung dieser beiden Strukturen wird als Spin-Balm-Aufspaltung des Cu 3p5-anhs
interpretiert (Tab. IV/}). Der gefundene experimeatelle Wert von 2.25 eV stimmt gut
ilberein mit der HZ-M3~Aufspaltung im Cu-Metall, gewounen ausixPS-Messuugen: 2.1 eV
(LKMP73) und 2.2 eV (Rel. 23 in MZN78)- sowie mit 2.5 eV aus einer Auger-Elektronen-
Spektroskopie (MZNT8). Zum Vergleich sind die XPS-Bindungsenergien der beiden 3p-

Niveaus im Cu-Metall durch Pfeile in Abb. 1V/5 gekennzeichnct (L.KMPT3).

Die Absorptionsstrukturen 3 und 4 werden hauptsichlich den Ibergiingen nach

3pS (293/2) 3d'0 4% S5s bzw. pach 195 (ZPIIZ) 3d|0 4s 5s zugeorduet, wobei jedoch
zumindest bei Struktur 4 die theriagerung ﬁurch andere Serienmitglieder eine Roile
spictt. Eive solche liberlaperung verbirgk sich auch in der Struktur $. Nach dicsem

Modell liegen die Ip=Sericnprenzen bei B2.54(5) eV bzw. bei 84.79(5) eV.
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V.1.6 Wertung des atomaren Modells

. »

Das von Davis & Feldkamp (DaFe?7, DaFe78) angewandte Modell zur Beschreibung der
atomaren 3p-Absorption erhebt nicht den Anspruch, die Absorption iiber einen weiten
Energiebereich richtig wiederzugeben. Aus dem Vergloigh zum Experiment (besonders
Mn-Dampf, Abb. 1V/1) wird ersichtlich, daB das Modell den Absorptionsverlauf am
Finsatz bis 5 - 7 eV oberhalb der Schwelle im wesentlichen richtig beschreibt. So-
wohl Peinstrukturen als auch der Grobverlauf stimmen im Priuzip iiberein. Jedoch wer-
den die Multiplettbreite und die Resonanzbreite zu gro8 angegeben. Die hochenerge-
tigchen Strukturen auf der Flanke des Resonanzbandes und der Grobverlauf oberhalb

dieses Bereichs vermag die Rechuung nicht wiederzugeben. .

Die Quatitst der Rechnung liegt natilrlich im Ansatz begriindet, der dem Modell zu-
grunde liegt. Das Modell berechnet in einer Ein-Konfiguration-HF-Nilerung die

Mul tiplettaufspal tung der ersten 3p-Anregung nach 3p5 3dnﬂ 552. Durch die genaue
Behandlung der SB-WW wird der Mischuog von Zustinden wmit gleichem J Rechnung getra-
gen. Die Wechselwirkung der diskreten mit den Kontinuumszustdnden wird mit dem er-
weitérten Formaliswus von Fano berechmet, woraus die Resomanzverschiebung und die

q- und [-Parameter resultieren. Daraus ergibt gich, daB das Modell nur einen begrenz—

ten Gilltigkeitsbereich hat und das Absorptionsverhalten im hochenergetischen Bereich

nicht beschreiben kaan.

AuBer dem Augerzerfall gehen keine Korrelationseffekte in das Modell ein, wie etwa
Grundzustandskorrelationen oder Polarisations- oder Relaxationseffekte, die bei
Anregungen aus inneren Schalen eine groBe Rolie spielen. Diese Effekte kdnnen Ener-
gieverschiebungen mit sich bringen und im starken MaBe die Oszillatorstirke von
Absorptionsiibergingen beeinflussen. Sie sind mit den Viel-Teilchen-Theorien bisher
nur bei einfacheren Atomen (geschlossene Schalen oder offene, duBere Schalen leich~

ter Atome) untersucht worden (Kap. IL.7).

pie Dampfspektren der 3d-Ubergangsatome sollten efne Heraus forderung an die Theore-
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tischen Phygiker sein, Modellrechnungen auch auf Systeme mit smicht-abgeschiossenen
inneren Schalen auszudehnen. Die Rgchnungen von Davis & Feldkamp bieten einen Ansatz.
Die 3p-Anregungen in hikere ns-, nd-Schalen und die Offnung newer Zerfallskanile

bei hiheren Energien sollten in die Rechnung einflieBlen. Ein Vergleich mit Modellen,
die die Viel-Teilchen—Wechselwirkungen stdrker umfassen (MBPT, R-Matrix)} kdante

die noch verbliebenen Fragen bei der Interpretation der Spektren kliren helflen.

V.2 Vergleich mit den Metallspektren

Die M-Spektren der metallischen Ubergangselemente Mn — Ni sind sowohl in Absorption
(SHK69, BGK7l, NNTT74) als auch mit Energie-Verlust-Messungen (RoSwhO, DMY(C74, *
WeGa74, WeGa76, DaFe76) untersucht worden. Die direkt gemessenen und die aus den
Energie-Verlust-Daten errechneten Absorptionsspektren weisen ein breites, starkes,
asymmetrisches Resvonanzband ohne Feiustrukturen auf, nur bei Ni kounte die Spin-Bahn-
Aufspaltung an Hand einer Schulter erkannt werden (BGK71). Bei Cu zeigt sich die
Absorption lediglich in einer schwachen, weiten Oszillation. Die Metallspektren sind

in Abb. IV/1, 4, 5, 6 von SHK69, in Abb. IV/4 zusitzlich von BGK7! iibernommen worden.

Versuche, die M, .~Anregung im Rahmen einer Bandstrukturrechnung (Ref. 2i in NPMC73)

2,3
zu erkldren, scheilerten, da die Breite des Absorptionsbandes wesentlich grifier ist
als die Breite des lecren 3d-Bandes (SHK69, MCDW75). Fiir die Erklirung der grofien
Resonanzbreite wurde ein atomarer ZerfallsprozeB des angeregten 3d-Zustandes iu

Form eives M scK-Uberganges vorgeschlagen(McGu72). Die asymmetrische

2,375 Muys ”
Gestalt des Resonanzbandes Iie8 Wechselwirkungen der diskreten 3p-Anregungen wit

dem 3d-Kontinuum iiber den SCK-Zecfall verwuten, die wit dem Fano-Formalismus (Fano6l)

za beschreiben sind (DMYC74, DaFels).

Ein Vergleich zwischen den Mctatlspektren smd den atomaren Spektren stiitzt die An-
nalme, daB hei Mn - i jw Mertadl im wesentlichen atomare Prozesse die HZ J—Absnrp-
*

tion bestimsen (Abh. 1V/6): div globale Form und Brelte stimmt gut iiberein, htchstens
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bei Mn gibt es eine Abweichung iu der Breite. Die Absorptionsmaxima liegen Ffast
aufeinander, die Absorptionseinsitze stiomen bis auf ca. 2 eV iiberein. Die verblei-
benden geringen Unterschiede zwischen dem Metall- und Atomspektrum kénnen zum Teil
durch die unterschiedliche Konfiguration im Metall und Atom erklict werden. So hat
Ni-Metall im angeregten Zustand eine volle 3d-Schale, eine Multiplettaufspal tung
kann am Einsatz im Gegcnsafz zum Atom nicht existieren. Bei den anderen Metallen

reicht dieses Argument nicht aus,

Das Absorptionsspektrum von metallischem Cu weicht von den Spektren der vorher-
gehenden Metalle in der gleichen Weise ab wie das des atomaren Cu. Ver Grund liegt
in der vollen 3d-Schale im Grundzustand. Der Anstieg der Absorption in Cu-Metall
ist gegeniiber der ersten atomaren Struktur um etwa 3 eV zu hiherer Energie ver-
schoben. Mdglicherweise spielt die unterschiedliche Binduagsenergie der 3p-Rumpf-

Elektronen im Metall und im Atom eive Rolle (WPH?6, SMKM77).

Die atomare Natur des Absorptionsverlauf im Metall (Mn - Ni) zeigt auch ein Vergleich
wit den Rechnungen der 3Ip-Rumpf-Anregungen (DaFe76), die schon zur Interpretation

der Aromspektren von Fe, Co und Ni herangezogen wurden. Im Gegensatz zum Vergleich
mit den Atomspektren werden jetzt die gerechneten Spektren ohne eine Z » Z-1 ~ Ver-
schiebung den Metallspektren gegeniibergestellt. Sie sind in Abb. Ivlﬁ gepunktet
eingezeichnet. Sie sind an den Ensatz der Absorption angepaﬂt und auf die Hdhe der

Metallspektren normiert worden.

In allen Fillen wird die globale, asymmetrische Form und die Breite recht gut wieder-—
gegeben, bei Mn und Ni weichen jedoch die Maxima um etwa 3 eV zu verschiedenen Sei-
ten hin ab. Bei Mn, Fe und Co sind Diskrepanzen im Detail erkennbar: das Modell

sagt deutliche Strukturen in der Absorption voraus, die im Metallspektrum nicht
wiedergefunden werden. Als Grund dieser Unterschiede werden Festkécpereffekte ange—

nommen.

Zum Test diegser Annahme wurde versucht, mit einer Faltung von Fano-Profilen (Fano6l)

- A

die Hetalispektren von Pe und Co zu reproduzieren. Dabei wurde vou den atomaren

3p5 Jdn‘l - Zustiinden avsgegangen und die wesentlichen Festkirpereffekte berticksich-
tigt. Bei dem Ubergang vom Atom zum Festkirper sorgen die Wechselwirkungen mit den
Nachbaratomen fiir eine Verbreiterung der Jd-Zustdnde zu einem 3d-Band, wogegen die
3p-Elektronen weitgehend atomar bleiben. Durch die teilweise Delokalisalion der 3d-
Elektronen (YTA77) und die damit verbuudeune Potentialabschizmung (LKMP73, SMKM77)

witd die 3p-3d-Wechselwirkung abgeschwicht.

Mit diesen beiden Festkorpereffekten wurden die Modellspektren der Metaile Fe und
Co (Abb. V/2) unter folgenden Beriicksichtigungen erstellt: (i) Als atomare Auger-—
Breite der 3d-Zustinde wurden in Hiublick auf Mn (DaFe78) 1.8 eV genommen. Zu dieser
Breite wurde die Breite des 3d-Bandes im Metall addiert, fiir die Werte von 3.5 -

5 eV existieren (MCDW75, Kalk78), so daB mit einer Gesamtbreite von 5.0 — 6.6 eV
gerechnet wurde. (ii) Die Abschirmung der 3p-3d-Wechselwirkung wurde dadurch beach-
tet, da8 die Multiplettaufspaltung der 3p5 3dn’1 - Kunfiguratiﬁn mit einem Faktor
von ca. 0.7 reduziert wurde. Dieser Wert resultiert aus der Anpassung an das Erpgeb-~
nis. (iii) Es kann gezeigt werden (Pfuf78, ShTo68)}, dall sich beim {lbergang vom Atom
zum Metall der Asymmetrieparameter q nicht wesent)ich #dndert, daher wurde q = 2.0

gesetzt in Einklang zur Mn-Rechpuug {(DaFe?8); da q mit wachsender Anzahl der

3d-Elektronen abnimmt {DMYC74), wurde auch q = 1.75 versucht.

Dieses einfache Modell gibt die Asymmetrie und Breite der experimentellen Kurven
bis etwa & eV oberLalb des Maximums befriedigend wicder. Es erkldrt das Fehlen der
morkanten Sirukturen, die die Rechnung von Davis & Feldkamp vorausgesagt hat, die
Strukturen werden durch den teilweisen delokalen Charakter der 3d-Metallelektronen

auspeschmiert.
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¥i. Chrom

vi.| Abgorptionsspekirum vom Chrom-Dampf

Die Ahalichkeit im Absorptionsverhalten der bisher betrachteten 3d-lUbergangselemente
findet hei Cr ein abruptes Ende. Die Absorption vom Cr—ﬁampf zeigt nicht mehr ein
breites, asymmetrisches Resonanzband (Abb. VI/I). Stattdessen setzt das Spektrum
mit mehreren scharfen, symmetrischen Linien von etwa 40 meV Halbwertsbreite ein.
Daran schlieBt nach etwa 4 eV ein ca. 1.2 eV breites, starkes Maximum an. Dieses
Maximum ist im Vergleich zum Ma nicht nur schwaler sondern auch wesentlich syume—
trischer. An der hochenergetischen Seite des Maximums beginnt ein ca. 3 eV breites
Gebiet sehr scharfer, feiner bis hoher Linien mit deutlich interferenzartiger Asym-~
metrie. Dieses Gebiet mit etwa 60 Linien ist in Abb. V1/2 vergrﬁﬂeri dargestellt.

Es miindet in einen Bereich schwacher, feiner Strukturen. Pie Energielagen der Linien
stehen in Tab. VI/I. In der Spalte "Erscheinungsform" bedeuten: sch=scharf, sym=
#y-metrisch, agymmasymmetrisch, /-/=keine gichere Aussage iber die Symmetrie miglich,

st=stark, schw=schwach, s.=gehr, m.=miBig.

VI.2 Vergleich mit der Messung von Mansfield

Chrom wurde als Dampf zuerst von Mansfield (Mans?7) untersucht. Die von Mansfield
verdffentlichte Densitometerkurve ist in Abb. V1/} gestrichelt eingezeiclinet. Die
Untersuchung erfolgte an der gleichen Apparatur, mit der auch Mn von Connerade et
al. (CHM76) gemessen wurde. Es ergaben sich auch bei Cr Probleme durch Uberlagerung
von I[ntensititen aus hdheren Ordnungen. Der daraus folgende schwache Kontrast er-
laubt nur einen Nachweis von 19 Strukturen (wdhrend die Messung dieser Arbeit 90
Strukturen ergibt). Nach der Beurteilung der Densitometerkurve ist es schwierig,

interferenzartig asymmetrische Linien mit Sicherheit zu erkennen,

Ebnlich wie bei der Mn-Messung zeigen sich auch bei Cr Diskrepanzen in den Energie-
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Abb. VI/2: Gebiet der scharfen, asymmetrischen Linien im Cx-Spektrum.

Die Zahlen (18 - 79) bezeichnen die Liniennummern (s. Tab.VL/1).
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Chrom - Strukturean

Absolutfehler der Energieskala: 0.035 ev

Struktur Energie (eV) Evscheinungsform | Struktur Energie (eV) Erscheinungsform
| 39.207 (8) 47 46.269 (2)
2 39,588 (8) sch/sym/st 48 46,280 (2)

39.909 (8) 49 46.293 (2)
50 46.302 (2)
4 40.487 (25) St 46311 (2)
5 40.717 (33) 52 46.322 (2)
6 41,020 (50) 53 46.333  (2)
7 41,351 (25) _ 54 46,372 (2)
8 41461 (17) ™och/-/s.schy 55 46.457 (2)
9 41.677 (10) 56 46,482 (2)
10 41.775 (10) 57 46.497 (2)
1 41,913 (10) 58 46.520 (2)
59 46.564 (2)
12 42.229 (5) 60 46.593  (2)
13 42,322 (3) S-ech/sym/st 61 46.617 (2) | Jaavml
62 46.63 (2) 8c |-s.schhaayu
14 42.804 (3) b/sym/m. 5t 63 46.647  (2) schu-s.st
15 43.042 (7) en/sywm 64 46.658 (2)
65 46.693 (2)
16 43.205 (8) Schulter/schw 66 46.712  (2)
67 46.725 (2)
17 43.80 (5) sehr breites 68 46.745 (2)
Max., dominant 69 46.779  (2)
18 Max  44.087 (10) 10 46.805 (2)
18 Min  44.098 (3) 7 46.818 (2)
19 442239 (5) 72 46.842 (2)
20 44.439 (13) 73 46.885 (2)
21 44.574 (13) 74 46.915 (2)
22 44,791 (B) 75 46.938 (2)
23 44.849 (2) 16 46.956 (2)
2 44.896  (5) 77 46.969 (2)
25 45.043 (3) 78 46.986 (3)
26 45.065 (2)
27 45,081 (2) 79 47.02 (2)
28 45.099 (2) 80 47,26 (2)
29 45.217  (2) 81 47.56  (2)
¥ 45.401 (1) 82 47.76 (1)
31 45.498 (1) 83 47.81 (2)
2 45.566 (3) oche “"I’ff”" 84 47.96 (1)
33 45.688 (2) schu-s.st 85 48.01 (1)
34 45,740 (5) 86 48.13 (2)
35 45.790 (2) 87 48.35 (1)
36 45.870 (2) 88 48.48 (2) m. sch/-/schw
37 46.000 (2) 89 48.68 (1)
38 46.038 (2) 90 48.92 (1)
39 46,052 (2) 9t 49.02 (2)
40 46.092 (2) 92 49.70 (V)
41 46,118 (2) 93 49.82 (1)
42 46,154 (2) 94 50.03 (1)
43 46.187 (2) 95 50.20 (2)
44 46.200 (2) 96 50.29 (2)
45 46.231 (2) 97 50.38 (2)
46 46.251 (2)

Tab. V1/1: Energlelagen und Brscheinungsformen der Chrom-Dampf-Strukturen.
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lagen zwischen den Angaben von Mansfield und den Ergebuissen aus dieser Arbeit: fn
dem Bereich vor dem breiten Maximum (39 - 43 eV) liegen die von Mansfield angege-
benen Werte um etwa 0.6 eV niedriger als die entsprechenden Werte dieser Arbeit;
hinter dem Maximum (44 - 46 eV) betrdgt die Energiedifferenz ca. 0.8 eV in der glei-
chen Richtung. Diese Differenzen liegen weit auSerhalb der augegebenen McBgenauig-
keiten (Mansfield:

0.01 eV, diese Arbeit: 0.04 eV).

Um eine Eotscheidung Uber die Energiewerte herbeizufilhren, wurden auf einer Photo-
platte drei Zonen nacheinander belichtet, und 2zwar die mittlere Zone mit Cr und Xe
als Puffergas und die beiden #uBeren mit Cr und Kr als Puffergas. Aul der wmittlcren
Zone liegen bei 65 - 69 eV die Xe 4d~Linien und im Bereich 39 - 50 eV das Cr-Spek-
trum. Auf den #uBeren Zonen liegen in erster Ordnung die Kr 3d-Linien bei 91 - 95 eV,
in zweiter Ordnung {iberdecken sie bei 45.5 - 47.5 eV das Cg~ Spekirum, so daB von

Cr auf den #uBeren Zonen nichts zu erkennen ist (zusiitzlich wurde die ‘l"empem‘l;ur

und damit der Cr-Dampfdruck erniedrigt).
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Von diesen drel Zonen wurde der Bereich 44 — 48 eV in einer 1:10 - Dehnung auf ein

und dasselbe Papierblatt densitometriert, wobei eine mbgliche Verschiebung der Photo~

platte zwischen den Aufzelichnungen der einzelnen Zonen sorgféltig iiberprift wurde.

Die Densitometerkurven der drei Zonen zeigt Abb. VI/3, wobei die Absoiption der
oberen Kr-Kurve nach unten, die Absorption der beiden unteren Kurven (Cr, Kr) nach

oben weist. Man erhdlt auf diese Weise im Gebiet der scharfen, asymmetrischen Cr-

Linien melirere Energiefixpunkte, die unabhingig von Energieinterpolationen oder Opti-~

mierungen von Parametern der Gittergleichung sind. Die Unsicherheit dieser Fix-
punkte resultiert nur aus der Fehlerangabe der Literaturwerte (nach CoMab4:
0.034 eV in 2. Ordnungs) und aus der Ungenauigkeit der Ortsbestiomung der Linien-
energien (5 meV). Damit liegt die absolute Lage der Energieskala auf $0.04 eV
fest. Die Relativiage {Dehnung) der Energieskala wurde mit der an den Kr-Linien
in erster und zweiter Ordnung optimierten Gittergleichung berechnet, wobei die
Ungenavigkeit der Optimierung nur einen Fehler voan 0.2 meV/eV in der Dehnung ’

sulést.

In Abb., VI/3 sind die von Mansfield angegebenen Energiewerte der Strukturen 7 - I8
(seine Notation, Mans?7) anhand der Energieskala markiert. Da die stirksten vou
ihm gefundenen Linien trotz des geringen Kontrastes eindeutig den entsprechenden
Linien dieser Arbeit zugeordnet werden kdunen (Abb. V1/3), steht somit fest,

da8 die von Mansfield bestimmten Energiclagen (7 - 18) systematisch um ca. O.é eV
zu niedrig sind. Entsprechendes gilt auch fiir die Energieabweichung um ca. 0.6 eV

im 39 - 43 eV - Bereich.

Eine mbgliche Erkldrung dieser MeBdiskrepanzen kann etwa folgende sein: Wihrend
bei dieser Arbeit zur Bestimmung der Energieskala dieselbe Lichtquelle (Synchrotron-
strahl) wie zur Messung benutzt wurde, hat Mansfield 2ur Kalibrierung die He Il -

und Ne T1 - Emisaionslinien verwendet. Eine geringe Richtungsabweichung des Lampen-

) Nach neueren Messungen (KTRB77) liegen die Kr-Linlen um ca. 0.04 eV (in {. Ord-
nung) niedriger als in CoMa6é.

tichtes von der Richtung der Synchrotronstrahlung kann wegen des streifenden Ein-

falls auf die Photoplatte zu den beobachteten Abweichungen filhren.

vi.3 Diskusgion des Cr-Spektrums

VI.3.1 Das_atomare Spektrum

Ala einziges Atom vuter den 3d~Ubergangselementen hat Cr im Grundzustand

396 3d5 4s 753 wur ein Elektron in der 4s-Schale. Nach Tab. V/1 ist bei T = 1690 Y

der Grundzustand zu 98.8 T besetzt, so daB er als einziger Ausgangszustand betrach-

tet werden kann. Damit sind als erste 3p-Anregungen solche nach 3p5 3db 63' und

nach 3p5 3d5 ﬁaz miglich. Die LS-Koppluugsmiglichkeiten geben AnlaB zu eimer Viel-

6 b)

zahl von Zustinden: lps 3d Asl umfaBt 348 Zustinde, 3p 3d5 ﬁsz hat 202 Zustidnde;

davon eind mit der AJ-Auswahlregel allerdings nur 205 bzw. 124 Zustinde optisch
erreichbar. Eine starke Einschrinkung der Linienzahl gibt das epectator model:

Unter der Annahme, da8 bei der Ip+3d-Anregung die urspriinglichen 3d5— und das 4a-

Elektron ihre Orientierung zu 75 beibehalten, sind fiir 3p5 les 4s ’S) 3d nur

die Terme 7?. 7D, 7?, SF, Sl), SP moglich. Beschridnkt wan das spectator model nur

. . 5 3
auf die 3d5-EIekttonen, so kommen auBerdem noch einmal SF. SI), P und ]F, 30. | 4

hinzu. Mit den strengen LS-Auswahlregeln sind vow Grundzustand aus nur die drei

Zustidnde 7P4 3.2 erreichbar. Fir den Ubergang nach 3p5 3d5 &32 gelten dhnliche '
LIS ]

Einschrinkungen durch das spectator model: Jps (st 65) 632 liefert nur 7? und

5P, von denen nur optisch anreghar sind. Auch hdherc Anregungen nach

7
P4,3.2
5
lps 3d” 4s ns (n-4) bzw. nd (n-3) enthalten nach dem spectator model und den LS-
Auswablrepelu aur jeweils sechs Zustdnde (2x 7P4 3 2). Es ixt offensichtlich, daf
» *
die geringe Anzahi der nach der LS-Kopplung erreichbaren Zustinde im Widerspruch

2ur Linienvielfall des Spektrums steht. Daber diirfte die intermediiire Kopplung

stickeren Eipfluf haben.



Hansfield (Mons7?) versucht eine Zuorduung der Strukturen mit Hilfe von HF-Energien,
die er den HF-Rechnungen ohne Reduzierung der Stater~Integrale absolut (ohne Skalen-
verschiebung) entnimmt. Dabei setzt er LS-Kopplung als iiberwiegend voraus, so da8
nach dem spectator model die Hauptbeitrige der Oszillatorstirke auf 3pr3d-Ubergingen
in 7I'-T?ﬂue beruhen sollte. Konfigurationswechselwirkungen werden nicht beriick-
sichtigt, ebenso bleiben Resonanzverschiebungen infolge von Autoionisationszecfdllen

unbeachtet.

Anhand der IIF-Energien ordnet Mansfield die ersten drei Linien (1-3, Abb. VI/I)

3pr4s-Anregungen nach 395 3d5 632 7P2 3 4 2 Die mit der strengen LS-Kopplung
»“r .

6 17

konsistenten 3p»3d-liberginge (nach Jps 3d 4s die bei Mn -~ Ni den Haupt-

$2,3,4"
anteil zur Oszillatorstidrke brachten und zu dem breiten, hohen, asymmetrischen Reso-
nanzband [lhrten, vermutet er im Bereich 47.5 - 50.5 eV, in dem er ein sehr schwa-
ches, breites Maxiwum erkennt. Die Abweichung dieser schwachea Struktur in dem Cr-
Spektrum von dem dominanten Resonanzband in den Spektren der schweren Ubergangs-
elemente fiihrt Mansfield zum Teil auf die Uberlagerung durch hidhere Ordnungen
rurlick, andererseits erwartet er auch ein breiteres Maximum bei Cr als bei Mn, da
bel Cr das Maximum - im Gegensatz zu Mn - oberhalb @m ca. 3 eV) der 3p-Ionisations-

schwellen liegen sollte. Durch den Zerfall der diskreten 3p»3d-Anregung in das

eigene Kontinuum sollte eine grofie Breite des Maximums entstehen.

Die diskreten, asymmetrischen Linien, die er bei 44.0 - 45.6 eV sieht, interpretiect
Mansfield mit hiberen Anregungen nach 3p5 'MS 48 nt (¢ = 8, d), die stirkeren
Linien ordnet er drei Rydberg-Serien 3p +» nd zu, die der Aufspaltung des ionischen

Endzus tandes (Jp5 (3<lS 6S) 7?) 4s 8 folgen sollten (in Abb. VI/2

®s/2, 112, 92
warkiert). Die schwicheren Linien stellen Uberginge von 3p + ns dar.

Das Linienduplett 12 und 13, das Mansfield bei 41.56 und 41.66 eV erkennt, ver-

mutet er in Abweichung vom spectator model als Anregungen nach 3;)5 3d6 4s 7Fh 3
. A4

In dem breiten Maximum 17 (42,2 - 44.0 eV im Densitometerspektrum) hi¥lt er eine

Uberlagerung von :ip5 3d6 48 II) - Linfen filr mglich, die durch Wechsel-

2,3,4

-~ 412 -

wirkung mit bei ca. 42.5 eV einsetzenden Kontinuumskanilen verbreitert werden
und zu der Asymmetrie der nachfolgenden Linien Ania8 geben. (lber die Zustinde

der Kontinua vermag er keine endgiiitige Aussage zu treffen.

Es ist offensichtlich, daB die Densitometerkurve in Abb. VI/| wegen des geringen
Kontrastes nur eine grobe Entscheidungshilfe bei der Priifung der HF-Ergebnisse
sein kaun., Bin Vergleich mit dem Cr-Spektrum aus dieser Arbeit Ffiihrt in einigen
Punkten gsicherlich zu einer anderen [nterpretation. So enlpuppt sich das Cebiet

bei 47 - 50 eV, in dem Mansfield die 3pS 3d6 7!’-J\nregungm vermutet, nicht als
breites Maximum, sondern als Ansammlung von Feinen, scharfen Linien geringer taten—

sitdt, die auf einem hohen Untergrund sitzen, der zu hSheren Energien monoton ab-

f4311 (MeBbereich bei 65 eV).

Mansfield begriindet Linienverbreiterungen bei Cr hauptsichlich durch Autoioniaition
in 3p—Kontinua, einen Mechanismus, den schon Dehmer et al. und Starace (USFS79,
DeSt72, Star72) vorgeschlagen haben und der fiir das Mn verwarfen wurde (DaFe78).
Diese Autoionisation erfordert die etwas willkiicliche Einfilhrung eines Kontinuums-
einsatzes zwischen den Strukturen |3 und 17. Das Auftreten der zahlreichen scharfen
Linien uamittelbar hinter dem Maximum 17 zum Teil sogar schon auf der hochencrge-
tischen Flanke, macht die Wechselwirkung mit diesem Autoionisationskanal jedoch

wenig wahrscheinlich (so auch DaFe78/1).

Einen dominierenden EinfluB des SCK-Zerfalis der angeregten Zustdnde auf das Spek-
trum schlie8t Mansfield aus. Es wiirde allerdings verwundern, wenn dieser ProzeS8,
der die Spektren der schwereren Jd-Elemente in 80 markanter Weise bestimmt, plétz-

lich bei Cr eine vernachidssigbare Rulle spielte. Vom Grundzustand aus kisnuen

die eraten Anregungen nach 3p5 3d5 llsz und 1p5 3d6 43' erfolgen. Beide Konfiguratio-

nen kdnuen durch einen SCK-Ubergang zerfallen, (a): Jps 3d5 lusz ’ 3pb _’!d3 432 e f,

v '}pb ‘ldl' 4s' ¢ f (+p wird vernachlidssigt). Wihrend der Zer-

fall (b) zum gleirhen Kndrastand filhrt wie die Tonisatlon Jps ]ds #a' >

3;:6 3d‘ ﬁsl tb ound asymmetvisehe inrerferenzprofile bewirkt, kan der erate End-

bzw. (b): Bps Jd“ b4s



eustand nicht vom Grundzustand aus durch eine Ein-Elektron-lonisation errelcht wer-

den, folglich gibt der Zerfall (a) AnlaB zu symmetrischen Lorentzverbreiterungen

(Wend78).

Eine mit deu SCK~Proze8 konsistente Interpreiation des Spektrums kdnnte wie Folgt
verlaufen: In Einklang mit der HF-Rechnung von Mansfield werden die eraten drei
starken Linien (I - 3) den bei niedrigen Energien liegenden Ubergidngen

396 3d5 hsl ?S - lps 3ds haz 7P2 3.4 zugeordnet. Der angeregte Zustand kann auf

: 5
zwei Arten zerfallen: (a) 395 345 632 > Jp6 3d3 hsz ef und (b) 3p

st 432 >

396 ]d4 4s' ef, ep. Zerfatl (a) ist ein echiter SCK-Ubergang, er kann nicht wit ei-
ner Ein-Teilchen-lonisation interferieren und flihrt hichstens zu symmetrischen Ver-
brei terungen. Zerfall (b) endet zwar in den gleichen Zustand wie eine 3d-lonisation

vom Grundzustand aus, aber es liegt kein SCK- (nur ein CK-) Ubergang vor, dessen

Zerfallsbreite klein ist.

Die Linien 12 - 16 und das breite Maximum |7 k8nnten - wieder im Enklang mit Mans-
field - von den von der LS-Kopplung abweichenden Anregungen nach 3p5 3d6 4s 7D, 1?
veryrsacht werden. Das Auftreten sowohl scharfer Linien (12 - 16) als auch eines
hreiten uaxiuuns (17) braucht jedoch nicht durch ein zwischen 16 und |7 einsetzendcs
Kontinuum erkldrt zu werden. Vielmelr kaonn fiir die Breite aller Strukturen (12 ~

17) ein SCK-Zerfall verantwortlich gemacht werden: 3p° 3d® 4s' + 3p°

3d* 48 ct.
Per Zerfall ist identisch mit einer Autoionisation. Auswahlregeln ~ Zhalich wie bei
Mo - k&nneﬁ flir die Erhaltung der scharfen Linien sorgen {miglicherweise wird auch
ein Teil der feineren Strukturem 7 - |) damit erklidrt). Ein Schwachpuukt dieser
Interpretation ist die suffallend symmetrisch erscheinende Form deg Haximums, die
auch bei Beriicksichtigung des Untergrundes hichstens einen nur geringen Anteil an
Asymmetrie aufweist. Vieleicht ist die Interferenz mit dem 3d-Kontinuum nicht sehr
stark, so daB der Asymmetrieparameter q groSe Werte annismt (vergl. Gl. V:7) und

symnetrischere Profile bewirkt. Denn die Uberginge in 7D— und 7F-Terne entsprechen

nicht den LS-Auswahliregeln und sallten daher nur kleine Oszillatorstdrken haben.

A e A

Das zwisclien den Strukturen 18 - 78 liegende Gebict scharfer, asymmetrischer
Linien wird - wie bei Mansfield ~ den 3p-Anregungen in hidhere ne-Schalen zugeordnet:

|
396 3d5 4s 4_3pS lds 48 nd (n>3), ns (n>4). Der (echte) SCK-Zerfall 3p5 365 43 nt

» ]p6 Jd3 48 nt ¢f pibt keine AnlaB zu einer asymmetrischen Autvionisationsverbrei-

3 4s g -+ 3p6 3dA 4s +f kann zwar die diskrete

terung. Durch den CK-Zerfall ]ps 3d
Jp-Anregung mit der 3Jd-lonisation interferieren, jedoch sollte die Auger-Zerfalls-

breite klein sein, so daB diese Linien scharf erscheinen. Als offeue Frage bleibt,
warum dieser CK-Zerfall zu einer offensichtlich stdrkercn Asymmvetrie filhrt als dec

SCK-Zerfall der Jps 3d6 43‘ 70, ’F - Anregung, die dem Maximum 17 zugrunde liegt.

In dem Liniengebiet (18 ~ 78) kidnnen deutlich drei rydbergartige Serien erkannt
werden. Mansfield geht bei der Berechnung der Seriengrenzen von den erstem zwei bis
vier Serienmitgliedern (n=4 - a=7) aus, da nur dies¢ als stidrkste Linien in seiner
Densitometerkurve zu identifizieren sind. Er erhidlt aus der HF-Rechnung fiir die
3prnd-Ubergdnge Quantendefekte von 1.1 - 0.94 uad gelangt zu den Seriengrenzen
45.62 eV, 45.947 eV und 46.26 eV, Bei Berﬁcksfchtigung der Verschiebung der Ener-
gieskala um 0.8 eV (Kap. VI.2) liegen die Grenzen bei 46.42 eV, 46.75 eV und 47.06
eV. Eine solche Rydberg-Anpassung an die ersten Seriemmitglieder mit einem (konstan-
ten) Quantendefekt von 1.0 zeigen die drei oberen Rydberg-Skalen in Abb. VI/2.

Zu hiheren Hauptquantenzahlen (n»7) weichen die berechneten Fnergielagen von den
Cr-Linien stirker ab. Die Serien konvergieren zu 46.40 eV, 46.73 eV und 47.06 eV
und stimven trotzdem recht gut mit den von Mansfield gefundenen, wn 0.8 eV korri-

gierten Greuzen liberein.

Das Cr-Spektrum dieser Arbeit erlaubL dariiberhinaus cine Rydberg-Anpassung an
hiihere Serienmitglieder (n=7 bis n=15 (18)). Diese wird mit der unteren Rydherg-
Skala in Abb. VI/2 wiedergegeben. Die numerischen Werte steben im Vergleich zu dea
Energielagen der Ur-Linien in Tab. VI/2. Mit einem jeweils konstanten Quantendefekt
von 0.88 bzw. 0.82 bzw, 0.81 kinnen die Seriengrenzen auf 0,007 eV bentinit ver-~

den zu: 46,365 oV, 4871 oV und 47,050 eV. Zu kleineren Quantenzahlen hin (bis n=4)
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Cr-Strukturen berecimete Seriewenergien mit E = ¢ - R/ (a-p)"

= 0.88 N = 0.82 u = 0.81
Nr. Energie (eV) n  Energie (eV¥) n Energie (eV) n  Energic (eV)
2% 44.89% 4 44.967
29 45.217 4 45.380
32 45.566 5 45.563 & 45.713
35 35.79%
36 45.870 6 45.846 S 45.946
37 46.000 7 46.002
40 46.092 8 46.097
42 46.154 9 46.159
4 46.200 10 46.201 5 46.275
45 46.231 11 46.232 6  46.218
46 46.251 12 46.255
47 46.269 13 46.272
48 46.280 14 46.286
49 46.293 5 46.297
S0 46.302 16 46.305
S1 46,311 17 46.313
s2 46,322 18 46.319
53 46.333
S&  46.372 @ 46.365 (=G) | ;46 369
55 46.457 8 46.46)
58 46.520 9 46.522
50 46.564 10 46.564 L e
60  46.59) 1 46.5%
61 46.617 12 46.616
62  46.634 13 46.633
67 46,647 14 46.647
64 46.658 15 46.657
65  46.693 7 46.695
61  46.725 ®  46.725 (=G)
69  46.779 8  46.789
72 46.842 9 46.847
73 46.885 10 46.889
7% 46.915 I 46.919
75 46.938 12 46.943
76 46.956 13 46.958
77 46.969 1 46.972
78 46.986 IS 46.982
79 47.02
A @  47.050 (=G)

Yab. V1/2: Rydbergserien—Anpassung an die Cr-Linien.

weichen diese Anpassungen stdrker vom Experiment ab. Das igl dadurch zu verstehen,
daB fiir kleinere n d}e Rydberg-Zustlinde durch den Rumpf etwn durch Polarisation
stirker gestdrt werden und daher griBere Quantendefekte annchmen. Natiirlich sind
solche Rydberg-Anpassungen mit Vorsicht zu interprftieren. Denn dutch die gegen-
seitige Uberlagerung der Serien untereinander (Abb. VI/2) und durch die Wechsel-
wirkung mit darunterliegenden Kontinua, kdnnen die Serien erheblich gestiirt werden
(Rap. 11/10). Fest stght jedoch, da8 in dem Liniengebiet (18 - 78) Rydherg-Serien
und Seriengrenzen liegen und da8 die Linienvielfalt nicht etwa Jdurch Multiplett-

aufspaltung einer einzigen Konfiguration entsteht.

Die mit der LS-Kopplung und dem spectator model vertrdglichen 3p>3d-Ubergdnge in

1p° 3% 4s' e

2,3,4° die einen groBen Beitrag zur Oszillatorstiicke liefern, lie-

gen nach den HF-Rechnungen von Mans[ield bei sehr hohen Energicn (47.1 - 47,5 eV),
ca. B eV oberhalb des Einsatzes. Ein Vergleich zum Nachbaratom Vanadium zeigt, das
dort auch der LS-erlaubte Ubergang mit der griBten Oszillatorstivke ueir oberhalb

(um 9.3 eV) der Schwelle liegt (Comb?4). Die 3d-Anregungen kinnen iber den SCK-

! > le(.J 3d4 hs‘ ~f, danach solltc ein asysmetrisches

Kanal zerfallen: 3p5 3d6 48
Resonanzprofil erwartet werden. Da sie jedoch - im Gegensats zu Mn bis Ni - ober-
halb der 3p-lonisationsschwellen liegen, kann auch eine Autnjonisation in das

3 st 65' vd (hier ist also die von

eigene Kontinuum stattfinden: Jps ]d6 63' + 3p
Dehmer et al. und Starace (DSES71, DeSt72, Star72) vorgeachlagene Erkldrung fUr die
Resonanzverbreiterung moglich). Das Zusammcnwirken beider Zufallskandle bewirkt
wdgl icherweise die Verteilun; der 7P-Osziilatorst:-irke auf den breiten Untergrund,

der bei ca. 46 eV einsetzt und nur langsam abfdllt. Die Feinstruktur (80 - 97), die

diesen \lntergrund iiberlagert, kénnte auf Doppelanregungen zuriickgefilhrt verden.
Vi.3.2 Vergleich zum Metall

Die Sonderstcllung des Cr unter den 3d-Elementen zeigt gich nicht nur in der atoma-

ren Anreguag, sondcra awcht im Metabllspektrum (SHK6Y, WeCGa74). Es besteht ein deut-
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Licher Unterschied zwischen der ersten und zweiten H#lfte der Reihe der Jd-Uber~
gangsmetalle. wihrend Sc (WcGa76) mit der Konfiguration 3p6 3dI 4s? ein sehr
symmetrisches Resonanzband mit einer flalbwertsbreite von ca. 10 eV hat, wird das
Resonanzband bei den nachfolgenden Metallen immer breiter uud deutlich asymmetri-
scher, um bei Cr ein mit einem Doppelmaximum versehenes, etwa 26 eV breites (halbe
Hohe vom Einsatz zum Maximum) autoionisationsartiges Resonanzprofil einzunehmen.
In der zweiten H#1fte (Mn - Ni) bleibt die Asymmetrie in etwa erhalten, jedoch

verringert sich die Halbwertsbreite bei Mn drastisch aul ca. 14 eV.

Ein GCrund filr dieses verhalten kann die Breite der Multiplettaufspaltung sein, die
fiir halbgefiillte 3d-Schalen am groften ist. Bei der gri@eren Resonanzbreite der Me-
talle Sc - Cr spielt eine Rolle, da8 das Austauschintegral GI(3p, 3d) fiir die leich-
ten 3d-Metalle grier ist als fiir die schweren (Mans77). Die Linienaufspaltung
allein vermag jedoch nicht die enorme Breite der Resonanz im Cr-Metall im Vergleich
mit dem Atom (Abb.VI/1} zu erklirem, denn eine Faltung der atomaren Linien mit ei-
ner 3d-Bandbreite von ca. 5 eV (MCDW?75) ergibt micht ein etwa 26 eV breites Reso-
nanzprofil. Die Ursache der Breite in der atomaren Grundzustandskon(iguration mit
nur einem 4s-Elektron zu suchen, diirfte wohl kaum ausreichen, da die Ubrigen 3d-
Elemente als Metall ebenfalls eine Konfiguration 3p6 3dn+l 45' aufweisen (WPH76,
WiLa78). Moglicherweise spielen hier PestkdrpereEfekte eine wesentliche Rolle
(DaFe?8/1). Man kbnnte auch ap eine durch den Festkbrpereinfluf bedingte Umver-
teilung der Oszillatorstdrke auf das gesamte Multiplett denken , das durchaus

20 eV ilberstreichen kanon (siehe das Fe-Spektrum!). Eine detaillierte Untersuchung

und Rechnung dieses Problems stehen noch aus.

Vil. Meiterfilhrende Untersuchungen

fm Ninblick aul das besondere Aussehen des Cr-Dampf-Spektrums kimnte ein Vergleich
mit Absorptiuusup;ktten der im Periodensystem Qavurliegenden Atome Aufschiu@ geben,
ob die Linienvielfalt des Cr-Spektrums all;in d;rch die besondere Konfiguration

(3p6 3d5 651) entsteht oder ob sie allgemein Kennzeichen der leichteren 3d~-Ubergangs—
elemente ist. Eine Untersuchung des unmittelbaren Nachbaratums Vanadium wit der

396 3d3 bsz - Konfiguration wiirde mﬁglicherueis; von der erlorderlichen Heizleistung
her (2287 9¢ fiir | Torr Dampfdruck {(#oni62)) noch durchfiihrbar sein (maximale »
Temperatur bei der Cer-Messung: 2200 Oc (WHRS76)), eine ernsthafte Schwierigkeit
bildet jedoch das Beh#lterproblem fiir die flissige Probensubstanz. A1203~Rohre
erweichen bei 2050 0C, BeO-Rohre kinnen bis ca. 2206 V¢ verwendet werden. Mit dieser
Keramik lieBen sich immerhin die Atome Titao (l’-p6 3d2 hsz. 2177 %¢ fibe 1 forr
bampfdruck) und Scandium (3p6 3d‘ ész, 1797 °c Eir | Torr) wessen. bDas danu ver—
bleibende Problem liegt in der Wahl geeigneter Filtermaterialien, die ein nieder—
energetisches Gebiet (25‘- 50 eV) frei von Intensitﬁt;n aus hoheren Ordnungen halten

wilssen. Eine im Rahmen dieser Arbeit versuchte Messuug an Su scheiterte an diesem

Problem.

Ein Vergleich mit Absorptionsmessungen der 4d-Ubergangselemente (Y - pd) wiire zwar
interessant, die Untersuchungen sind aber mit der hier beschriebenen Apparatur wegen

der erfordertichen extvem hohen Temperaturen nicht durchzufithren.

pPer Einflu8 der Lokalisation der jd-Wel lenfunktion auf das Absorptionsverhalten
kionte auch mit Ubergingen aus hiheren Zustdnden als dem Grumdzustand studiert
werden, indem etwa bei Cr durch eine gezielte Laseranregung die Konfiguration
3p6 th ﬁsz SDJ als Ausgangszustand bevdlkert wird. Mit solchen lasecrangeregten
Ausgangszustinden kiinnen Ubergdnge betrachtet werden, die vom Grundzustand aus

dipol-verboten sind. Absorpt iousuntersuchungen dieser Art werden mit BRV-Lampen

aa einfacheren Alomen durchgefiihrt (LuMc76, LuMc?7).
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Zum Vergleich mit Modellrechnungen sind Messungen des absoluten Absorptionsquer-
schaittes winschenswert. Diese sind wit der photographischen Registrierung nicht zu
erhalten, es ist dazu eine photoelektrische Auswertung erforderlich. Das Problem
liegt dabei in der Bestimmung der Teilchenzahldichte und der Lidnge der Dampfsiule
(Kap. 111.5.1) (BWCH77, CHW78). Das heat pipe - Prinzip ermoglicht zwar eine Krmitt-
lung der Teilchenzahldichte, ist aber auf die meisten 3d-Elemente nicht anwendbar

(keine Rickflhrung des Kondensatesvmﬁglich) (Kap. 111.2.3).

Bindungsenergien der Elektronen freier Atome sind aus Absorptionsmessungen nur zu
gewinnen, wenn in den Spektren Innisaiionsgrenzen oder wenigstens die ersten Mit-
glieder von Rydberg-Serien erkannt werden. Im 2zweiten Fall kann die lonisations-
energie berechnet werden, wobei allerdings eine Verdnderung des Quantendefektes

mit der Hauptquantenzahl die Genauigkeit der Rechnung einschrdnkt. In den Spektren
der 3d-Ubergangsatome kinnen Rydberg-Serien nicht oder nur mit groBer Unsicherheit
gefunden werden (Ausnabme: Cr). Eine direkte Messung der Bindungsenergien ist mit
Hilfe der Photojonisation an Dimpfen miglich (SLS76, SKSK77). Dabeij werden die ein-
zelnen Jonisationskanidle selektiv angeregt. Die Abweichung der gemessenen Bindungs-
ene;gie von der berechneten (IIF-) Energie liefert wertvolle Himweigse auf den Ein-
fluB von Korrelations- und relativistischen Effekten (SBS75, Breu?8). Mit der Photo-
ionisation kdnnen weiterhin die Beitrige der partiellen Wirkungsquerschnitte zur
gesamten Abgsorption pewonnen werden (ScCa78). Mit dieser wesentlichen Interpretations-

hilfe kdnnen Spektren detaillierter mit Modellrechnungen verglichen werden.

B .

?

VII1, Zusanmenfassung

Die Jp-Absorptionsspektren der atomaren Metalldidmpfe Cr, MHn, Fe, Co, Ni und Cn
wurden im Energiebereich von 38 - 90 eV wmit der Syuchrolronstrnhlung des Deutschen
Elektronensyuchrotrons (DESY) untersucht. Die Metallproben wurden in einem neu
entwickeltea, widerstandsbeheizten Hochtemperaturofen bei 1250 - 1980 °c verdampfy,
Die HuBerst agressiven Metallschmelzen befanden sich in einem A1203~Keramikrohr,

um eine Legierung mit dem Tantal-Heizrohr oder Tantal~ und Wolfram-Hitzeschilden
zu vermeiden. Wenige hundert Rngstrﬁm diinne Folienfenster (Al, €) greuzten die
Danpfsdule gegen das Hochvakuum im tbrigen Teil der Apparatur ab, Puffergase_(Kr,
Ke) voa ca. 3 Torr verhinderten eine Bedampiung dieser Fenster. Die Registrierung
der Spektren erfolgte photographisch mit einem 2 m - Rowl andmonochromator und
Gittern mit 600 oder 1200 Strichen pro Millimeter in streifendem Eiafali. die
Auflésung betrug 0.06 - 0.15 X. Puffergas und Folienfenster, sowie die Reflektivi-
tit eines mit Kobleustoff bedampften Fokussierspiegels sorgten im MeBbereich Ffiir
eine wirkungsvolle Unterdriickung von Intensititen aus hiheren Ordoungen. Die schar-
fen Absorptionslinien des Puffergases, bzw. die L2'3—Kante der Al-Folienfenster
dienten zur Bnefgiekalibrierung und erlaubten eine Evergiebestimmung der Dampf-

strukturer bis auf 1(0.02 - 0.07) eV,

Die Dampfspektren von Fe, Co, Ni und Cu wurden mit dieser Arbeit zum ersten Mal
untersucht, wihrend fiir Cr und Mn wesentlich verbegserte Ergebnisse als die schon
vorliegenden Messungen (CMM76, Mans?7) erzielt werden konnten. Diese fihrten zu

einer Berichtigung der Energieangaben und teilweisen Korrektur der Interpretation.

Die atomaren Spektren der Elemente Mn, Fe, Co und Ni zeigen eine groBe Ahulichkeit
untereinander: Auf leinen, scharfen Linien aw Einsatz der Absorption (auBer bei Ni},
folgt ein 5 - 10 eV breites, dominantes, asymmetrisches Resonanzband, das mit einem
Nebenmaximum strukturiert ist wnd auf der hochenergetischen Flanke von einer Peip-

struktur aus scharien, symetrischen Linien tiberlagert iat.
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Vegen der starken Uberlappung der 3p— und 3d-Wellenfunktion ist der vorherrschen-
de Ubergang die Anregung pr 34" kaz - 395 3dn’l &sz, daneben ist die Tonisation
3p6 3d" bsz -+ 3P6 Jdn—l 482 ef mbglich. burch Korrelation interferieren beide
Uberginge mi teinander: 395 3d"+| 4’ > 3p6 Bdn”’ 482 ¢ f. Dieser Super—Coster-

Kronig (SCK) - Zerfall gibt AnlaB zv den autoionisationsartigen, asymuetrischen

Resonanzprofil.

Fir Mn konate das experimentelle Spektrum mit einem gerechneten Spektrum (DaFe78)
verglichen werden, bei dem die Wechselvirkung von mehrerea diskreten Anregungen .
mit mehreren Kontinua erfaBt wurde. Rechnung und Experiment stimmen gut iiberein.
per Hauptbeitrag zur spektralen Oszillatorstirke koumt aus dem LS-erlaubten Bber-
ganglﬁs - 6?, der durch dea SCK-Zerfall asymopetvisch verbreitert wird. pie scharfen
Linien um Einsatz werden Anregungen nach 60 und 6? zugeordnet. Symmetrieauswahl—
regeln unterdriicken den SCK-Zerfall dieser Zustidnde. Auch die scharfen Feinstruk-
turen auf der hochenergetischen Flanke des Resonanzbandes kdnnen konsistent mit dem
SCK-Proze8 erklirt werden. Zusdtzliche Korrelationseffekte zeigen sich in der
Breite der Hultiplettaufspaltung und in der Breite des Resonzbandes, die von der

Rechnung unterschitzt werden.

Pie Fe- und Co-Spektren konnten anhand von Rechnungen (Comb74, Wolf77) interpre-

tiert werden, die die Mul tiplettaufspaltung und relative Oszillatorstirke der
Anregung 3p6 3" » 395 3dn+l in intermedidrer Kopplung wiedergeben. Die Zuord-
pung der Strukturen zeigt, daB der Hauptbeitrag zut Oszillatorstiirke aus mit dem
gpectatot model vertriglichen Ubergingen stammt. Fir Ni existieren keine solchen

Rechpungen.

Die Spekiren voo Fe, Co und Wi wurden mit gerechoeten Absorptionsverl&ufeu der
Metallionen Hez+ verglichen, io die die atomare Anregung 396 34" + 3p5 3dn+|

und der Zerfall 395 Sd"'l -+ 396 3:!"‘I cf eingehen (DaFe76). Wegen der unterschied-
1ichen Grundzustandskoqfiguration im Atom und Metall wurden den Atomen mit der

Ordnungszahl Z die Metalle mit 2-1 gegenubergestellt. Bei Ni wurde wegen der erheb~
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lichen thermischen Anregung im Ausgangszustand eine Supcrpusitiun der Metalle mit

7 und Z-1 vorgenommen. Die recht pute ﬁhereinstimmung zeigt, dal auch in den atowa=
ren Spektrea von Fe, Co und Ni der SCK-Proze# das breite, asynmenisdue Resonaunz=-
band entstehen 138t. Syumetrieauswahlregeln erklidren das Auftreten von scharfen
Linien am Einsatz. Feinstrukturen aut der flachen Flaunke des Resonanzhandes stehen

im Einklang mit der Interpretation durch den SCK-Zerfall.

Die Metall-Absorptionsspektren (S1K69, WeGa74) weisen beziigiich Breite, Asymmetrie
ond Position des Maximums einen #hnlichen Verlauf auf wie die atomaren Spektren,
feine und grobere Scrukturen fehilen. Berechnungen der spektralen Oszillatorstirke

fiir die Metalle (DaFe?6) geben die Absorption fiir Ni richtig wieder, fir Hn,'Fe und
Co sagen sie jedoch markante Strukturen im Resonanzprofil voraus. Diese verschwin-
den iw Metall aufgrund von Festkﬁrpereifekten,wie ein einfaches Modell des Uberganges
Atom - Metall zeigen kanm. pamit wird auch der Absnrptionsverlnuf im Mﬁ-. Fe-, Co-~
und Ni-Metall durch einen atomaren Proze8 erklart, pei dem der gcK-Zerfall eine

dominierendé Rolle gpielt und der im Metall teilweise delokale Charakter der 3d-

Elektronen sich in dem Fehlen von Feinstrukturen pemerkbar macht.

Das Spektrum vom atomaren Cu zeipt wegen der gefiillten 3d-Schale kein dominantes
Resonanzband, soadern aur wenige | - 2 eV preite Strukturen, die mit der Z+} -

Analogie als 3p-libergdnge in na-, nd-Zustdnde {n>3) gedeutel werden konnten.

Das 9pektrum vom Cr-bampf weicht ia warkanter Weise von den Spekiren von Mn, Fe,

Co und Ni ab. Statt eines interferenzartigen Resonanzbandes ist eine vielzahl von
scharfen Linien das besondere Merkmal dieses Spektrums. Am Einsatz liegeo scharfe,
synmetrische Linien, die in ein nur I;S eV breites, relativ symmetrisches Maximum
miinden, an das sich wnmi ttelibar ein Gebiet avs sehr scharfen, deutlich asynmetrischen
Linien anschiicBL, das @iedvrum in einen Bereich aus schwachen, feinen Strukturen
gusiduft. Das éﬁsaﬁ“@ strokturierte Spektrum unfast nur 11 eV, wihrend die Halb-

wertshreite des wetallisehen Profils va. 26 eV groé ist,

——4
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Aufgrund von IF~Rechoungen wurde eine laterpretation gegeben (Mans77), die zwar dje
Strukturgebiete den Dbergdngen zuordnet, teilweise jedoch im Widerspruch zum Spek-~
trum steht, auBerdE- den SCK-ProzeR nicht berlicksichtigt. Dagegen wurde hier eine
Deutung versucht, die nit dem SCK-Mechanismus im Einklang steht. Klarheit in der
Interpretation des atomaren Cr-Spektrums kénnten zur Zeit noch ausstehende Rech-
dungen bringen, die die Wechselwirkung zwischen den diskreten und Kontinuumszus tin-

den beinhalten.

Um die ganz andere Ersclieinungs form des metallischen Spektrums als die des atomaren
Zu verstehen, sind Modellrechnungen erforderlich, die neben den atomaren Anregungs-
und Zerfallsprozessen auch den EinfluB von Festkdrpereffekten detailliert beriick-

sichtigen.
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