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Photoabsorptionsexperimente im VUV-Bereich, bei denen Anregungen aus inneren Scha-

len s ta t t f inden , zeigen im Absorptionsverlauf eine starke Abweichung von einem

wasscrstof f ähnliche n Verhalten. Während sowohl bei der Anregung der äußeren Valenz-

elektruneu im nahen UV-Bereich als auch der innersten Elektronen im Röntgenbereich

Coulomb -artige Potentiale die Absorption bestitimcn, geben die völ l ig anders gearte-

ten Potentiale bei Innerschalen-Anregungen Anlaß zu charakteristischen Merkmalen

der VUV-Spoktren, wie z.H. verzögerter Einsatz, großer Energiebereich des Spektrums,

starkes Resonanzband und Cooper-Minimum.

Ein solches Absorptionsverhalten kann nicht mehr in der Zentralfeldnäherung (HF-

Verfahren) befriedigend beschrieben werden. Hodellrechnungen, die voneinander unab-

hängige Elektronenbewegungen voraussetzen, müssen durch Viel-Teilchen-TIieorien

ersetzt werden, die die momentane Korrelation der Elektronenbahnen im Ausgangs-

zustand, während der Anregung und im Endzustand berücksichtigen (RPAE, M8PT,

R-Matrix-Theorie) (Comb77/l).

Eine interessante Gruppe von Elementen, von der solche Korrelalionseffekte zu er-

warten sind, bilden die 3d-Ubergangselemente (Sc - Ni ) , die neben der gefül l ten

oder te i lgefül l ten As-Schale eine offene 3d -Schale aufweisen. Bei ihnen konkurr ier t

im VUV-Bereich die diskrete Anregung 3p -+ 3d mit der Ionisation 3d •* e f . Relaxatums-

prozesse. Wechselwirkungen zwischen diskreten und Kontinuumszuständen und gegensei-

tige Beeinflussung von verschiedenen Zerfallskanälen soll ten an den Spektren dieser

Elemente studiert werden können.

Ihn diese intra-atomaren Ef fek te frei von Störungen durch Nachbar a tome untersuchen

zu können, wurden in Rahmen dieser Arbeit Ahsorptionsmessungcn an den Dämpfen der

3d-i)bergangselcmente Chron bis Nickel und an Kupfer durchgeführt (BSH78/1, BSH78/2).

In den Dämpfen können die Atome als isoliert betrachtet werden, soweit kein wesent-

licher MolekUlanteil vorhanden ist und der Dampfdruck eine kri t ische Grenze nicht

überschreitet. Die Atome Mn - Ni haben a l le eine ähnliche Konf igura t ion im Grund-

zustand: 3p 3d 4s , n * 5 - 8; Cr hat die Konf igu ra t i on 3p 3d 4s , während in

Cu die 3d-Scliale g e f ü l l t ist: 3p 3d 4s . Der E i n f l u ß der Ausgangskonfigurat ion

auf die Absorption sol l te sich in den Spektren widerspiegeln.

Ein weiteres Interesse gi l t dem Vergleich der atomar"n Spektren m i t den FuKtkörpor-

spektren. Die Spektren der 3d-lthergangsiuetalle (SHK69, WuCa74) zeigen untereinander

einen ähnlichen Ver lauf , woraus auf einen gleichen Absorplionsprc-zeß geschlossen

werden kann. Dieses Absorptionsverhalten ist nicht im Rahmen eines Festkörper-

Bändermodel1s interpretierbar, denn die Breite der Absorplionsresonanz ü b e r t r i f f t

bei weitem die Breite der 3d-Energiebänder. Daher wurde zur Deutung der Met.il Ispek-

tren ein Modell vorgeschlagen, in dem atomare Anregungs- und Zerfallsme^lianisnen

den Absorplionsverlauf im Festkörper beherrschen (McGu72, HMYC7' i ) . Die Interpreta-

tion von Festkörperanregungen mit einem atomaren Modell ist erfolgreich bei de»

Seltenen Erdtnetallen angewendet worden (WBRS76) . Durch Veri l"izit 'ning des atomaren

Absorptionsmodells au den atomaren Spektren und durch Vergleich der Dampfspek t reu

m i t den Meta l l spekt ren soll der atomare Charakter der Festkiirper.-ibsorplion übe rp rü f t

und der E i n f l u H von inter-aloniaren E f f e k t e n durch NachbaratonK? untersucht werden.

Aus der Reihe der 3d-Ubergangsclemente sind bisher nur von zwei Substanzen Absorp-

tionsmessungen am Dampf bekannt (Ha: CHM76» Cr: Mans77). Die spärliche Auswahl an

Dampfmessungen ist verständlich, da die Erstellung der Damnfspektrcn gerade der

3d-Dhergangsflernentv m i t b e t r ä c h t l i c h e n experimentellen Schwie r igke i t en verbunden

i s i : (I) Um e i n e n f ü r Absurptionsiuessuugen ausreichenden Dampfdruck zu erhalten, sind

sehr hohe Temperariirfii erforderlich, (2) Die flüssigen Metallschmelzen weisen gegen-

über a l l e n judi-rco M i M . i t Icn und v ie len Keramikar ten eine üutierst starke Aggressivi-

tä t a u f . Di i 'S>- Pmti l i ' i iK' L-I FonU-rn eine sorgfä l t ig durrhdachte Konstruktion der

Absorpt i t i n s / r l I c ( < M f n ) nii 'l liidoii einen Anreiz zur Entwicklung besonderer Verfahren

in der l l u rh i pni|>rr.ii H V I " h n i k .

Im l"olnendi'ii k . i | i i l i l ( K . i | i . I I ) werden f i n t g e theorel iache Grundlagen wiedergegeben.
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die fdr die Interpretation von atomaren Spektren wichtig sind, wobei auch der der-

eeitige Stand der Viel-Teilchen-Theorien angedeutet wird. Bei der experimentellen

Durchführung der Messungen in Kap. III liegt der Schwerpunkt in der Beschreibung

des Absorptionsofens und in der Erläuterung des Auswerteverfalt rens der Spektren.

In Kap. IV werden die Meßergebnisse vorgestellt und irt Kap. V diskutiert . Kap. IV

und Kap. V beziehen sich nur auf die Elemente Hn - Cu, während Kap. VI der Darstel-

lung und Diakussion des Cr-Spektrums vorbehalten bleibt. Kap. VII gibt Anregungen

für weiterführende Untersuchungen und in Kap. VIII steht die Zusammenfassung dieser

Arbeit.

I I . Theoretische Grundlagen

II . l Hamiiton-Operator eines N-Elektronen^Atoins

Der elektronische Zustand eines Atoms mit N Elektronen wird im stat ischen, nicht-

relat ivis t ischen Fall durch die Schrödinger-Gleichung H ¥ *- E T beschrieben,

f steht für die Wellenfunktion des gesamten Elektronensystents, sie soll auf l nor-

miert sein, E bezeichnet die Gesamtenergie aller H Elektronen und H repräsentiert

die Sunne aller kinetischer und potentieller Energien der Elektronen. In dieser

Allgemeinheit läßt sich die Schrödinger-Gleichung jedoch nicht lösen, es müssen

zur Vereinfachung Näherungen angenommen werden. Beschrankt man die Gleichung auf

die lerne mit den größten Beiträgen zur Energie, so setzt sich der Harri lton-Operator

(SlatnO):
N

II i2 /2m'V2 - Ze2/r. + C(r . ) - i . - s" .} t l e2/r
ij

(11:1)

aus folgenden Ausdrucken zusammen: kinetische Energie der Elektronen. Coulorab-

Wechselwirkung (WU) der Elektronen reit dem Z-fach geladenen Kern, Spin-Bahn-

Wechselwirkung (Sß-WU) und Coulomb-HW der Elektronen untereinander (elektrostatische

Wechselwirkung (ES-WW)). Die SB-WM ist eigentlich eine relativist ische WM, die genau

nur von der (relativistischen) Dirac-Gleichung (Sobe72) beschrieben wird. Da die

SB-WM bei den meisten Atomen (mit t lere bis schwere) von Bedeutung ist, wi rd sie als

einzige relativistische Energie mitbetrachtet.

Folgende E f f e k t e wurden in dem Ilarailton-Operator (Gl. 11:1) vernachlässigt: die

Spin-Spin- und Spin-andere Bahn-WU (Kuhn64) und die Bahn-Bahn-WW (Wood75), die

höchstens bei den l e i ch t e s t en Atomen eine Rolle spielen; die endliche Küsse M des

Kerns, die zur VerwcnilnnK «Irr e f f e k t i v e n Hasse m* • M-m/(H*m) s ta t t der Elektro-

nenmasse m füll reu würid- ; d^s r e l a t i v i s t i s che Anwachsen der Nasse mit der Geschwin-

digkeit; d j c MW drr !• l e k t r n n i ' i i m i t dem Kernspin , die bei der Hyperfeinaufspaltung

untersucht w i r d ; s i - h l i r h l i< |> i l i c Aliweirhung des Kernfeldes vom reinen Coulnrobfeld,



und zwar die radiale Abweichung infolge der räumlichen Ausdehnung der Kernladung

und die Whikelabweichung durch eine nicbt-sphärische Verteilung der Kernladung

(Quadrupolmomente und höhere Multipolmonente) (CoOd58).

11,2 Ze nt ralf eldnaherung» Hg thode seIbatk ons i s t ente r Felde r

Für Atome mit mehr als einem Elektron ist selbst die Schrödinger-Gleichung mit dem
2

Hamilton-Operator (Gl. 11:1) wegen der ES-HW e / r , , nicht exakt lösbar. Daher

wird als weitere Vereinfachung die Zentralfeldnäherung eingeführt, die die gesamte

potentielle Energie in Cl. 11:1 durch ein mittleres Potential U ( r . ) ersetzt.

Die Zenltalfeldnäherung geht von der Annahme aus, (i) jedes Elektron bewegt sich

in einer mittleren, kugelsymmetrischen Ladungsverteilung, die von allen anderen

Elektronen gebildet wird, aus dieser LadungsVerteilung und der Kernladung resultiert

das Zentral feld; (ü) jedes Elektron bewegt sich unabhängig von den anderen Elektro-

nen in diesem mittleren Zentralpotential, es übt keine Rückwirkung auf das Poten-

tial -aus (Slat60). Hit einem solchen Zentralfeld U ( r . ) kann der Haaiilton-Operator

H als Summe
H « « . ft2 m;v2 + u(r )( }

dargestellt werden, wobei H. jeweils nur auE das i-te Elektron wirkt.

Die K-Teilchen-GeßaiBtweUenfunktion T wird nach D. R. Hartree (Ilart26) als Produkt

aus N Ein-Klrktronen-Uellenfunktionen u (Spin-Orbitalen) angesetzt:
N

T . , (r, . . .rM ,s. . . .su) - II u , m ( r . , s . ) (11:3)
.VlVl ... nsWN l N l H .., n . t .m. , . , ,

Es bedeuten: n, « Hauptquantenzahl, t, - Bahndrehimpulsquantenzahl, n. = Quanten-

zalil der räumlichen Orientierung von l. in einem externen Feld ("Kagnetqnanten-

rahl"), p. - Quantenzahl der räumlichen Orientierung des Elektronenspins (1/2) ,

r, • Raiiiokoordinate, s, - Spinkoordinate, Die einzelnen Spin-Orbitale u. sollen

ebenfalls normiert und zueinander orthogonal sein. Oas Paul i -Prinzip wird bei die-

sem Produktansatz nur insofern beachtet, als keine zwei Sülze von Quantenzahlen

{n. , l. ,m, ,u. ) gleich gewühlt werden.

Hit dem Produktannatz (Gl. 11:3) und der Zentral feldnäheruug (Gl, £1:2) folgt aus

der Schrödinger-Gleichung und der Ortnogonalj tut der Spin-Orbitale:

< U : 4 )

Somit kann die Schrödinger-Gleichung eines N-Tei Ichen-Systcins auf H SchrödinRer-

Gleirhungen je eines Ein-Teilchen-Systems zurüi-kgef ülirt werden:

H. u. " E. u. (i = l - N) (11:5)

Mit der Annahme eines nur von r =• |r| abhängigen Feldes können die Spin-Orbitale

separiert werden (HeSk63):

In einer einfacheren Form hängt der Radialteil R jedoch nur von der llauptquanten-

zahl n und der Bahndrehimpulsquantenzahl l ab: R = R ( r ) ; der winkelabhängige

Teil Y (U,i|i) ist für jedes Zentra l fe ld gleich, also ist er durch die Kugel flächen-

funktionen der Uasserstof fwej l e n f u n k t i o n (Seh i 68) gegeben;

funktion.

bedeutet rfie Spin-

Die Bestimmung des Zentralfeldes und der Gesanitenergie kann mit der Methode der

selbstkunsistenten Felder ("self-consistent fields", SCF) erfolgen (Ilart28, Fock30),

Dabei wi rd das Di.igonalelement ( T J I 1 J T ) des ttamiIton-Operators nach den Ein-(

Elek t ronen-Radi f i l f t i nk t ionen variiert, um die Gesaratenergie zu minimalisieren

(SLat6ü) . Die sr.P-Hpihode geht von einer Radia lwel lenfuukl ion au«, die versuchs-

weise anj;i'inn!Hiii'n w i r d , und lies l i mit t für jede» Elektron k die Ladungsdichte und

damit das f o i m l i a l d<>r L.-iJungKdirhtaii a l le r anderen Klektronen (außer k). Dieses

Potential w i r d dnr rh M i t i c h i i i ^ über die Winkel kugelsvnmelriäch gemacht (Zentral-

fe ld ) . M i t diesi 'm r u t i - n i i ; t l w i r d f ü r Jodes Elektron die Si-hrödinger-Gleichung
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gelöst. Die daraus gewonnenen neuen Uellenfunktioneu liefern neue, "bessere-" Poten-

tiale der LadungsVerteilung, die wiederum - kugelsymetrisiert - in die Schrudinger-

Cleichung eingehen u. s. w. Das Verfahren konvergiert schließlich zu Wel lenfunk-

tioncn, die mi t den Potential konsistent sind (BeJa68).

U» den Pauli-Prinzip in der vollen Allgemeinheit gerecht zu werden, muß noch zusätz-

lich die Austausch-Ulf berücksichtigt werden. Daher wird in Ilartree-Fock (IEF) -

Verfahren (Slal60) mit einer antisymmetrischen Gesamtwellenfunktion f gearbeitet,

indem Y als Slater-Detenninante * aus den Spin-Orbitalen u. dargestellt wird:

t - »(r,...rH) - (Nl)
l N

-1/2
(11:7)

Die Indizes der Spin-Orbitale vertreten jeweils einen vollständigen Satz von Qiian-

tenzahlen, die Variablen ( i ) der Spin-Orbitale sowie die Vektoren r. beziehen sich

auf die Raum- und Spin-Koordinaten. Die Spin-Orbitale der Slater-Deterrainante stam

men alle aus einer einzigen Konfiguration, so daß Konfigurations-WW hierbei un-

berücksichtigt bleiben. Dies ist nicht mehr zu vertreten, wenn die Energien ver-

schiedener Konfigurationen eng zusammenliegen, dann muß T als Linearkombination

Hehrerer Slater-Detenainanten +. angesetzt werden (Beja68, Uood75).

Die Anwendung der Variationsmethode auf diese Slater-Determinanten führ t zu den

HP-Gleichungen. Die aus ihnen gewonnenen Ein-Teilchen-Energien e. sind diejenigen

Energien, die notwendig sind, um jeweils das i-te Elektron aus den neutralen Atom

zu entfernen, also die lonisationsenergien (Kooproans* Theorem (Scha72)>. Voraus-

gesetzt wird dabei allerdings, daß der Atomrumpf bei der Ionisation keine Relaxa-

tionen ausführ t , sondern daß er starr bleibt ("frozcn core approximation").

Die HF-Methode hat vor alle» fUr Atome mit geschlossenen Schalen (Edelgase) gute

Übereinstimmung iiit dem Experiment erzielt, da diese Atome von vornherein ein

kngelsymetrisches Potential haben. Für offeneclialige Atome ist die Diskrepanz ZUM

Experiment größer. Die HF-Methode berücksichtigt ke ine momentanen Relat ionen

zwischen den Elektronenbewegungen, in krassen Fällen kann die ItF-Gesawtenfrgie

von der tatsächlichen Energie bis zu zehn Prozent abweichen (SlatnU).

II.3 Vektorkopplung

[n der Ein-Elektronun-Darstelliiiig der Uel ler i funkt ion * eines N-F.lck tronen-Afoms,

wie z.B. in der Darstellung durch eine Slater-DeterminaiHe, ist der Gesamt zustand

durch AN Quantenzahlen charakterisiert:

* - *(", t, «, l-, . . - «H 1N% fN> <n:B)

Eine solche Funktion steht im Einklang mit dem Modell der sich unabhängig voneinan-

der bewegenden Elektronen (Zentralfeldnäherung). Sie ist zugleich Eigenfunkt ion

des Hami Iton-Operators und des Quadrates des auf das i-te Elektron wirkenden Haltii-
t2

drehimpulsoperatore t- sowie einer Komponente t. und der entsprechenden Größen
l l Ä

des Spinoperators s., s. .
* r i iz

Läßt man eine gegenseitige Beeinflussung der Elektronen untereinander zu, so treten

ihre Drehimpulse in Wechselwirkung miteinander und sind somit keine Erhaltungs-

grußen mehr. Erhalten b le ib t wei te rh in der Gesamtdrehimpuls.

Der Oesantdrehimpuls J setzt sich aus allen 2N Drehimpulsen der Elektronen zusammen

und wi rd durch aufeinanderfolgende, vektorielle Addit ion (Kopplung) je zweier Dreh-

impulse J + .1 zu e inem neuen J gebildet (VekLorwodell) (Kilmo57, Kuhn64). Die

Reihenfolge dieser A d d i l i o n entscheidet über den Kopplungstyp: koppeln zunächst

a l l e Kin i -<- lh , i lnn l r . ' lHmi in l se l. ?.» einen Cesamtbalindrchimpuls L und a l l e Spins S. zu

eim-m Gr:;.tml s|>i n S, l.inn den Cesamtdrchinipuls J = £ + S zu b i l den , so spricht

stau von der I . S - K i > p | i l i i n t ; mlci der Russe) l-Saunders-Kopplung (sie herrscht bei den

leirhtrn Atomon v m j ; .u | i l i i -r i ' i i s i ch dagegen zunächst s. + l. « J. eine« jeden

Elekt ron» und ^ i i t M ' - l i i < l i > r CfH. - imr i l re l i impi i l s J als Summe a l l e r j . , so liegt die



- 9 -

jj-Kop|»lung vor (sie ist bei den schweren Atomen realisiert) . Dazwischen existieren

für spezielle Konfigurationen andere Kopplungsarten, die Übergänge zwischen der L5-

und jj-Kopplung darstellen (Raca42, ShHe68).

In der LS-Kopplung werden die WellenTunkt ionen »ach den Bewegungskonstanten durch

die Quantenzahlen n., t,, L, S, J und H klassifiziert (H » H ):
1 1 J

T =• T(n, i,, n2 12, ... n^ *N; L S J M) (11:8.1)

Eine solche Wellenfunktion heißt gekoppelt im Gegensatz zur ungekoppelten Slater-

Determinante (Gl, 11:8). T kann als Linearkombination der t gebildet werden. Im

Fall eines Zwei -Elektronen-Atoms gilt (ShMe68):

t(nll1,n2l2;l.SJH) - l\ t ̂  1^1*^(1/2 n | t 1 / 2 P2|s»^) «

x (LML,SHs |JM)-»(n |t lm |i.1,n2i2m2y2)} (11:9)

Die Sunnation läuf t mit den Bedingungen H.+H »H, m +10 -M, , l'i+l'^Mg. Die hierbei

auftretenden Koeffizienten der Slater-Determinante * sind die Clebsch-Gordon-

Koeffizienten (Sobe72, Ed»»57). Für ein N>2-Elektronen-Ato« ist eine kompliziertere

unitäre Transformation durchzuführen (CoSh70) oder dem Konzept der "fractional

parentage" mit Hilfe der Tensor- Algebra zu folgen (Raca42/l, Raca42/2, Raca43/3).

In der j j -Kopplung werden die gekoppelten Wellenfunktionen nach den Quantenzahlen

n., It., i.. J und H charakterisiert:t* i' Ji*

J i -i H) (11:9.1)t - *" , t, ,, • - . "

Die gekoppelten Wellenfunktionen können aus den ungekoppelten Funktionen gebildet

werden, z.B. für ein Zwet-Elektronen-Ato» gilt (ShMe68):

T(n )l1J1 ,n2t2J2;JH) = ̂ ((^,,1/2 p, | j ̂ ^(l^, 1/2 M^j,,^) *

" ( j | M | , J 2 M 2 | JM)-«(n | t | n l u i , n 2 ( , 2 m 2 M 2 ) f (U: 10)

Die Summationsbedingungen sind: m +M -M , m^M,*^, M | + H » M .

Diese Kopplungsarten können ineinander Überfuhrt werden. Da die ES-WU den Gesamt-

balmdrchImpuls und den Gesamtspin erhält, Ist sie in der LS-Darstellung diagonal.

Die SR-UW wirkt jeweils auf t. und s. der einzelnen Elekt ronen , sie läßt den Ein-

zeldrehintpuls j. konstant und ist somit in der j j -Dars te l lung diagonal. Zur Berech

nung der Beiträge beider WW ist also ein Übergang zwischen der jj-Kopplung und

der LS-Kopplung erforderlich. Dieser wird durch eine un i t ä re Transformation ausge-

führt (CoShTO). Im Fall eines Zwci-Elektronen-Atoms gilt (ShMr68):

T ( n 1 t 1 J | , n e J ; J H ) - l (((2SH ) (2M

1/2 j, (11 :11)

L S J

Das 9j-Syrabol kann als Summationsprodukt von Uj-Symbolen aufgefaßt werden, die aus

den Clebsch-Gordon-Koeffizienten hervorgehen (Edmo57, Hcssf iA) . Für die einfacheren

Fälle I. - 0 bis t, * 2 findet man die Elemente der Transf.irniationsmatrix in GoSh70.

II .4 BeregUnung der Matrlxelemente in der Zentralfelditühcrung

Die Berechnung der Gesamtenergie E eines N-Elektronen-Atoms erfordert die Diagona-

l is ierung des Hamiltori-Operatora II

< f | l l | t ) - E ' (11:12)

Die N-Elektronen-Wellenfunktion f soll durch die aus den N ungekoppelten Spin-

Orbitalen u. gebildete Slater-Determinante (Cl. 11:7) dargestell t werden, die das

allgemeine Pauli-Prlnzip e r f ü l l t . Die Schrödinger-Uleichung (Gl , 11:12) wäre exakt

lösbar, wenn die W e l l e n f u n k t i o n f als Linearkombination von Slater-Determinanten

aus einem volle tändigen (unendlichen) Satz von Spin-Orbitalen konstruiert werden

könnte ( S l a l h O ) :

( I ) ... u: (N)
k + l

(D ... u (N)
k+N

(11:13)

In der Praxis k, um UMH -h nur von einem endlichen Basissalz ausgehen und als

Näherung s mit S f i i n -ot l i i i a l (• einer Konf igura t ion gewählt werden.



I I . 4 . l R)ickfiihruag_der N-TeiUlien-Matrixelenente auf_Ein- oder Zwei-Teilchpn-

Matrixeletnente

Das rcclit komplizierte Integral in Cl. 11:12 kann dank der Orthonorntierthei t der

Spin-Orbitale wesentlich vereinfacht werden (CoSh70, SlatfaO). Der llamiIton-Operator

setzt sielt aus nur zwei Typen von Operatoren zusammen: Operatoren ( f . ) , die nur auf

ein, das i-te Elektron wirken und Operatoren (g..), die jeweils zwei, das i-te und

das j-te Elektron verknüpfen.

Die Ein-Elektron-Operatoren bilden folgende Matrixelemente (f | } f . | V ' ) :
i«l J

- sind 1 und ¥' gleich, so ist
N N

.S Eil*) " l ( « i l f l V (11:14)
i-I i-1

wobei (u . | f | u . ) = /u . ( f . ) f ( f . ) u , ( r ) dr. (r - Raum-Spin-Koordinate).

- unterscheiden sich f und Y* nur in einem Spin-Orbital g. t u' und stehen die

übrigen Spin-Orbitale jeweils in der gleichen Reihenfolge (sonst ist ein Permuta-

tionsvorzeichen zu beachten), so gi
H

( Y l ^ f . l Y ' ) - (u . | f (11:15)

- bei Abweichungen zwischen Y und T' in mehr als einem Spin-Orbital verschwindet

das Integral.

Für die Zwei-Elektronen-OperaLoren gelten folgende Regeln fü r das Matrixelement:

- sind t und Y' gleich, so ist

<*l I Sij lO - l 1^ u Jak u.) - (u. u. |g |u. «.)} (11:16)
i>j i> j J J J J

wobei (u. iij|g|ii8 u t) - / / • !<? , ) u ( r 2 ) g( r , , r 2 ) u^r,) u t ( f 2 ) dr, d?2

- unterscheiden sich Y und t' nur in einen Spin-Orbital u. l* uj und stehen die

übrigen Spin-Orbitale jeweils in gleicher Reihenfolge, so gilt
H

(»l l S.,11") - [ U", ":lgK »O - U; u |g|u up| (11:17)
»M J J-l . jH J J J J
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- unterscheiden sich Y und Y' in genau zwei SpJn-Orbltnlen u. / u* und u. (* u'.

und stehen die übrigen Spin-Orbitale jeweils in gleicher Reihenfolge , so ist

<*l l 8 i j l f ' > ' (ui «sUI«! u"j) ' («: » jUI» ' : u j ) (11:18)
i>j J J J J J

- weichen Y und Y' in mehr als zwei Spin-Orbitaleu voneinander ab, s« verschwindet

das Hatrixelenent.

Zu berechnen bleiben in jedem Fall nur Hatrixclemente, die nur ein oder nur zwei

Elektronen betreffen.

I I .4. l . l Berechnung_der_Ei_u;TeUchen-Hatr^xpleinen^e

Unter Vernachlässigung der SB-UW (wird in Kap. 11.4.2 u. 3 behandelt) enthält der

Hanilton-Operator II an Ein-Teilchen-Operatoren nur die kinetische Energie der Klek-

tronen und das Kernfeld:

f . - - f i 2 /2ra-Vj - Ze2 /r t

oder in atomaren Einheiten (Länpe - a (Bohrscher Radius), Energie - Ry (Rydberg)):

f. - - v - 2Z/r.
i i i

(11:19)

Für die Matrixelemente des Ein-Elektronen-Operators gi l t (S la thO) :

( i | f | j ) =• |u*(f) (-V2 - 2Z/r) u . ( f ) dr

- « ( ( . . a j - f i t m j . r a .)•£(!!.. M j ) «

J J t i J J

(11:20)
.
l J

Dabei «teht in ( i [ f | j ) i für ein Spin-Orbital mit den entsprechenden Quantenr.ahlen.

M . . , . . ) beileii tet ein Kronecker-Symbol, das Integral J . . .df impl iz ier t eine Integra-

lion tiln-r R.iiniikoordinaten und eine Sumnntion Ubui: die Spinzustände. Oas Diagonal-

e l einen l ( i j l j i ) w i r d m i t I d » . , 1 ' . ) .tbgekürzl:.



11.A.l .2 Be rechnung der^Zwei^TeH chen-Mat r i xelemente

Der Hamilton-Operator H (Gl. 11:1) en thä l t nur einen Zwei-Teilchen-Operator, den

der E5-WW:

gij = C "V*j' = C / r i j

in atomaren Einheiten:

•u • 2 ' 'u (11:22)

Die Berechnung des allgemeinen Ausdrucks ( i j |g | s t ) (Gl. 11:16) basiert im wesentli-

chen auf der Entwicklung der reziproken Ortsdi Cfcrenz t/lr.-r | nach Legendre-

Polynomen, die in eine Entwicklung nach Kugel f lächenfunktionen umgeformt werden

kann. Damit folgt:

* * u f ) d f dr"r2> 2/r|2 us(r]) u^

.iiO-fi(m.+m.,in +m
j t i j* s t

fc=0
|ck(t.«.,l n )-ckU n , « .m.) -Rk(i j,st)| (11:23)

i i a s t t j j

Die Koeff izienten c entstehen aus der Integration der winkelabhängigen Teile der

Wellenfunktion, den Kugclflächenfunktionen, und können fü r alle Fälle berechnet

werden. Die Integration über den Radiallei l , der für verschiedene Atome unterscliied-

lieh ist, l i e f e r t die verallgemeinerten Slater-lntegrale R :

(r,)
1 t J J 8 8 t t

* r2- r2 dr ( dr,, (11:24)

R „ (r) ist der Radialteil des Spin-Orbitals i = u . (f) und r^ steht f ü rn. r-, n . x . m . u . '11 1 1 1 1

den größeren, r für den kleineren Wert von r. und r„.

Damit die Koeffizienten c (t. n.,', m ) nicht verschwinden, müssen die Bedingungeni i s s K

k + *. + E - gerade und t. + t > k > lt. - t, \, so daß in der Summe Vi s 6 i s = = ' l s1 .'•
K*

k nur bis Hin( l .+ t , l .+t.) - K läuf t .
i s j t

Speziell für die Dlagonaleleniente gilt für das direkte oder Coulomb-Integral:
K . ,

( i j |» | i j) - I aNl.m l « ) • FK(n t n t ) (11:25)
« ' * * J J » »• J .1

wobei

und

a ( f t . m . , l . m . ) - c k ( « . m . , t . m . ) • c k ( t . m . , l . m . )
i l' J J i l ' t i J l' J J

k ninmt nur gerade Werte an. Dieses Integral beschreibt die eigentl iclie elektro-

statische Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen.

Das andere Integral, das durch die Vertauschung der beiden Elektronen ents teht ,

s t e l l t die Austauschwecliselwirkung dar:
K . .

(ij|g|ji) = ö(p.,n.) • l bK(t.m (..m.) - (T(n.l.,n.l.) (11:26)
1 J =' * * J J * *• J Jk=K

. . . .
i i J J

. . , . .
l i J J

und

G ( n . * . , n . t . ) - R ( i j , j i )

k ist nur gerade oder ungerade, so daß k+l .+l . »gerade e r f ü l l t ist, und l ä u f t von

K*»| l . - l . | ab. Das Kronecker-Symbol Ö ( U . , M . ) berücksicht igt , daß der Austauschet fek t

zwisirnen Elektronen mit verschiedenen Spinzuständen verschwindet.

Bei einem Atom mit N Elektronen gi l t für das Diagonal-Matrixelenient des Hamilton-
N

Operators H = £ E. * l g. . :
>Ji«l i<j

< f | H | Y ) - l Kn . l . ) + £ 1 ( 1 ( a k ( t .m . , t .m . ) -F k (n t .n l ]
:~i ' l : Ji :=:.4-i i,=n 1 ! . I J - « - l

t .+e .
" , L„ J

i-1 i-l i=i*l k=0
t.+e.

J iuk. ( t i . ) > ll J |b ( i . m . , K . m . ) - G (n. £. , n .H .
1 J k=| l . - l . | > ' J J i i J J

• '

(11:27)

Die in l ( n K ) und H ( i j . s t ) enthal tenen Rad ia lwe l l en funk t ion t -n R (r) genügen dem

R a d i a l l e i l der Sr!irödin);rr-Gleirliung (ShMe68)

- l i ^ /2 i i t r • d 2 ( r - R n K ( r ) ) / d r 2 + J E - V ( r ) - l - ( f + l ) 2 / Z w r 2 [ - R (r) - 0

(11:28)

Die Rad ia l f i i n k L i u i u ' i i kön i l H i l f e des IIF-Verfahrena berechnet werden.
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11.4.2 Hui titlettaufsna11ung

Die Elektronen einer Konfigurat ion eines N-Teilcheti-Atons koppeln aufgrund der

gegenseitigen Wechselwirkung zu verschiedenen Zuständen (Kap. 11.3). für diese

Zustünde ergibt die Berechnung des Diagonal-Matrixelementes (Gl. 11:27) - fa l ls kei-

ne Entartung vorliegt - unterschiedliche Zustandsenergien. Die Menge aller Zustands-

energien bi lde t das Mul t ip le t t einer Konfiguration.

Der Ausdruck für das Diagonal-Hatrixelement teilt sich in mehrere Beiträge auf:

(a) Integralsunioe der Ein-Teilchen-Operatoren, (b) Beiträge des Zwei-Teilchen-Opera-

tors, die aus der Wechselwirkung zweier Elektronen aus jeweils vollen Schalen oder

aus einer nicht-abgeschlossenen und einer vollen Schale resultieren, (c) solche

Beiträge des Zwei-Teilchen-Operators, bei denen Meide Elektronen in einer nicht-

abgeschlossenen Schale liegen. Beiträge (a) und (b) sind für alle Zustände einer

Konfiguration gleich und l iefern somit keine Hultiplettaufspaltung, si« tragen

nur zur Schwerpunktsenergie der Konfiguration bei. Nur der Anteil (c) gibt zur

Multipiet taufspaltung Anlaß- In (c) steckt allerdings noch eine Größe a *F , die

ebenfalls für das ganze Hultiplett konstant ist und die die Coulomb-AbstoBung der

»i11leren Ladungsverteilung der beiden Elektronen beschreibt. Beiträge (a) und (b)

und a -F aus (c) ergeben die Schwerpunktsenergie E der Konfiguration.

II .4.2.l {Slektrostatische_Wechselwirkung in_der_LS-Kogglung

Der Operator der ES-WW ist in der LS-Kopplung diagonal, d.h. unter den Einf luß der

fouloinb-UW bleiben der Gesamthaltndrehimpuls L und der Gesamtspin S erhalten, so daß

die Nebendiagonalelemente der Matrix des ES-HW-Operators verschwinden. Die nach l,

und S klassif izier ten Zustände heißen Tenne. Verschiedene Tenne haben verschiedene

Energien, bezüglich des Gesantdreliimpulses J liegt dagegen eine Entartung vor, da

die SB-UW zunächst vernachlässigt wird.
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Bei der Untersuchung der Mul t ip le t laufspal tung in einzelne Tecmpnrrßien interessiert

nicht der Beitrag (a, b) zur Schwerpunktsenergie, Icdtgl ichder Ausdruck a -F ans

Beitrag (c) wird Üblicherweise mit angegeben. Die eigentliche Hui t ip le t t . iufspal tung

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

Die Berechnung der Aufspaltung folgt aus £ l ( f | g - - | f ) (Suramation Über nicht-
i J 'J

abgeschlossene Schalen). I» allgemeinen Fall ist V eine LS-^ukoppelte Wel leiif nnktioii

(Kap. 11.3), die eine direkte Darstel lung der Termenergien durch F- und G-Integrnl t»

erlaubt (ShMe68). In einfacheren Fällen (Kopplung insgesamt nur zweier Elektronen)

können für f (ungekoppelte) Slater-Üeterraiuanteri genommen werden und die Termener-

gien mittels einer Diagonalsumucnregel (SlalftO, CoSh?O) e r m i t t e l t werden.

11.4.2.2 SßisiBahn-Wechselwi rkung_in_der_LS-K£i;l ung

Die Wechselwirkung zwischen dem spiuabhängigen magnetischen Mowent des Elektrons

und der Ladungsbewegung im den Z-fach geladenen Kern laut sich exakt nur mit der

re la t iv is t ischen Oirac-Cleichung (Sobe72) beschreiben. In der Zentralfeldnäheruni;

l ie fer t die Dirac-Gleichung für die Energie der SB-WW HgH eines N-Elektronen-Atoms:

SB i-l
£ ( r . ) • t. • s.

wobei t ( r . ) * ( 1 / r - d V / d r ) . , der Hechselwirkungskoef f i z ien t ist proportional der

logarithmisrlien Able i tung dps Zeii tralpotentials, das auf das i -l« Elek t ron wi rk t

(Kuhnf-4,

Uif hei der Ueh.-indlutig der ES-WW kann die Berechnung der SB-WW mit gekoppelten oder

unsekoppel t rn WH U n hink t i »neu erfolgen. Bleibt die LS-Kopplung bestehen und t r i t t

'die Slt-WW nur .ils k l e i n e Störung zur ES-WW a u f , so folgen z .B. für die Werhselwir-

kung /.wt'ier K l r k l n UM- n d i e :;it-WW-Encrt;ien in der Dars te l lung gekoppelter LSJ-

Puukt ioncn aus ( S l i M ' - 6 K ) :

•MM,n' > • • ' •< . ( . . r



1/2

1/2

<u.30)

Die Hurzelausdrücke und 6j-Symbole entstehen aus der Integration des winkelabhängi-

gen Teils der Wellenfunktian, die Radialintegration l iefert die Spin-Bahn- Parameter

C<nl> - / R*t(r) - C(r) • R^tr) • r2 dr (11:31)

Es ist nur eine Wechselwirkung zwischen Zuständen mit gleichem J und H möglich,

wätirend auch Nebendiagonalelemente mit L' - L ± l und S' - S l l aber mit glei-

chen J auftreten, da die SB-WH die Erhaltung von L und S aufhebt, jedoch diagonal

in J ist.

Zur Ermittlung der gesamten Energieaufspaltung werden die Matrizen der ES-WH und

der SB-WW addiert. Falls SB-WH « ES-WU gilt (strenge LS-Kopplung) , so können die

Nebendiagonalelemente der SB-UW vernachlässigt werden und die WW-Energien stehen

als Läsung der Diagonalisierung in der Hauptdiagonale. Wenn die Nebendiagonal-

elemente berücksichtigt werden müssen (intermediäre Kopplung, Kap. 11.4.2.4), so

werden die WW-Energien durch Lösen der Eigenwertgleichung (Säkular-Gleichung)

gewonnen. Waren die Eigenenergien der ES-WW in der LS-Kopplung bezüglich J entartet,

so wird diese Entartung durch die llinzunahme der SB-WW aufgehoben. Dabei bleibt der

Energieschwerpunkt der Konfiguration erhalten und die LS-Terme spalten in die ein-

zelnen LSJ-Niveaus auf (Feinstruktur), die .ihrerseits (2J+l)-fach richtungsentartet

bezüglich H sind.

II .4.2.3 Sgin-Bahn3Wechselwirkung_in_der_Ji-Kogp_lung

Die Verwendung LS-gekoppelter Wellenfunkt ionen führt zwar direkt zu den Zustands-

energien und sie ist in vielen Fällen notwendig, sie bringt aber einen erheblichen

mathematischen Aufwand mit sich, da diese Funktionen aus Linearkonbinationen von

Slater-Determinanten gebildet werden. Bei der Wechselwirkung von mir wenigen Elek-

tronen ist die Behandlung der Hui t iplettaufspal tung mit ungekoppelten Wel lenfunk-

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

Der Operator H der Sb-WW ist diagonal in der j j -Kopplung, daher bietet sich die
D D

Darstel lung der Uel lenfunkt ion im ungekoppelten uf.jnt-Scheraa an, das aus dem ni»\t-

Schema durch eine unitäre Transformation hervorgeht. Hit H i l f e des SB-Radialintegra]s

t < G l . £1:31) folgt für die Energie der SB-WW:

|t) - l (n.l . j^Utr.) - t - s . | o . t . j . m . )

i (11:32)

Die ntjm-Darstellung ist bezüglich J (und H) entar te t . Die Anwendung der jj-Kopplung

setzt SB-WW » ES-WH voraus. Somit kann höchstens ein nur schwacher Ante i l an ES-WW

zur gesamten Wechselwirkung beitragen, d.h. in der Matrix der ES-WW können die

Nebendiagonalelemente vernachlässigt werden. Die Hinzunahme der Diagonale! ementc der

ES-WW zur Diagonalinatrix der SB-WW bewirkt eine Aufhebung der Entartung nach J.

11.4.2.4

Sowohl LS- als auch jj-Kopplung sind G r e n z f ä l l e , die einigermaßen nur bei den leich-

testen bzw. schwersten Atomen realisiert sind. Die Entscheidung, welche Kupplung

vorliegt, kann aus folgendem Vergleich getroffen werden:

k k
f , G » C -*• LS-Kopplung

Fk, Ck « r. - jj-Kopplung (11:33)

In dun meis ten F ü l l e n überwiegt zwar eine Kopplungsart, jedoch kann der Einf luß

der anderen K o p p l u n g n i c h t vernachlässigt werden. Dann müssen in der intermediären

Kopplung sowohl I.S- ; i l s ,im h j j-Koppl iiug berücks icht ig t werden.

Ausgeheilt! von iln l.!'-K-ip|i|iinc, w i r d der Teil des llamil ton-Operators diagonalisiert,

der die k i n r i i s i l i r I ' I U M ; > . i • • r t c r K l i - k t r o m - n , das Kerufeld und die ES-WW enthäl t . Die
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Diagonal isiermig des SB-WU-Antei1s erfolgt in der jj-Kopptung. Durch eine uniläre

Transformation werden diese Hatrixelemente-in die LS-Darstellung übergeführt, in

der sie nicht diagonal sind, und zu der schon vorhandenen LS-Matrix addiert. Durch

die SB-WM werden alle Zustände mit gleichem Cesamtdrehimpule J gemischt, so daß

diese Zustände im LS-Schema nicht mehr rein vorliegen. Die diesen Zuständen zuzu-

ordnenden Energien sind durch Lösen der Eigenwertgleichung zu erhalten. Obwohl weder

t noch S noch j. Bewegungskonstanten sind, werden sie Zustände nach der Kopplung

klassif iz ier t , die überwiegt.

II.S Dipol-Übergange

in der Dipol-Näherung ist die Oszillatorstärke E der Photoabsorption eines N-Elek-

tronen- Atoms gegben durch (B?Sa57, Wood 75):

71 B -t 7
2m/3

oder

-t
e h - u * |<»Je)> r . J T ) j (Längenform)

IK l J

2.2 N
f - 2m/3e h • l/u • K»,(ej ?.|t )| (Geschwindigkeitsform)
" j-l 3 8 (11:34)

Beide Ausdrücke sind äquivalent, vorausgesetzt die Wellenfunktionen des Anfangs-

zuslandes T und des Endzustandes T sind exakt gewählt. Die Gleichungen gelten für

unpolarisierte Strahlung, für z-Polarisation sind die rechten Seiten mit dem Faktor

3 zu mul t ip l iz ieren und jeweils die z-Komponente des Ortsvektors r. bzw. des Nabla-

Vektors v. zu nehmen. Die Frequenz ui der absorbierten Strahlung gehorcht der Bedin-

gung u » (E - E )/h (Energieerhaltung).

Sind in der LS-Näherung die Wellenfunktionen durch LS-gekoppelte Funktionen T

(I » Gesantdrehimpuls, a • übrige, notwendige Quantenzahlen) dargestellt, so kann

man eine Linienstärke S definieren (ShHe68)
H .

* J " > " /. l I<nJM |eI r.|«'J'H')| (11:35)
H M' i-l l

(Die Definit ion in der Gcschwindigkeitsform erfolgt analog zu Gl . 11:34)

In Gegensatz zur Oszillatorstärke f ist die Linienstärke S nicht energieabhängig.
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Hit ihr wi rd die Mit g - 2J + l gewichtete Oszi l lntorstärkr , der gf-Wert, gebildet

gf - 2«/3h2e2 « (E., - E , ) * S(uJ.o'J')
J J

Wird die Energiedifferenz in Wellenlängen umgeschrieben, Fto gil t :

gf - 4iroc/3tie2 • S / A

oder in atomaren Einheiten (A in A, S in a -e ) ((k

(11:36)

(11:37)

(11:38)gf - 303.7 • S / \r Messung direkt zugänglich ist in erster Linie der Absorpi ionskoe f f i z ien t p, der

— p * xdie Abschwächung der einfallenden Intensi tät l längs des Wef.t-s x mit l » l -e

angibt, (i ist mit dem Wirkungsquerschnitt a, den Ahsorptionskoeffizirnten pro Atom,

Über die Teilchenzahldichte n verknüpft:

u - n • «i (11:39)

Der Wirkungsqiierschnitt kann wiederum aus der Oszillatorstärke berechnet werden

(ShHe68, Kuhn64):

o = ne2/mc • f(uJ,a 'J ' ) (11:40)

Bei Anregungen aus einem gebundenen Ausgangszustand 4 in das Kont inuum T ( ~ Ion +

freies Elektron) ist es sinnvoller, s tat t der Oszi l la torstarke f die spektrale

df/dE - 2mE/3ti2 - |(f| l r | (11:41)

Oszillatordichte df/dE zu verwenden (DaFe78):

.2 . | ( f ( r * , . , i2

Dann resultiert für den Wirkungsquerschnitt a (paCa68, Harr67):
2

(i =• He h/roc • df /dE (11:42)

oder in entsprechenden Einheiten:

ri(Mb) - IU9.8 • dE/df i (eV~ l ) (11:43)

Statt mit gekoppelten Gesamtwel lenfunkt ionen t , f zu arbeiten, kann man das

Oipo l -Hat r ixe lpmont dor Oszi lJa tors tärke (Gl. 11:34) auf Ein-Elektronen-Matrix-

elempnle zurUckrühren, wobei bei der Entkopplung im einfachen Fall Clebscli-Gnrdon-

Kocff izienro» n u f i rt-1 f n odi-r im allgemeineren Fall die " f racl ional parentage"-

Hethode I>mut7 i wcrdi-n muß (|!;u-.n42/l. Rara42/2 , Raca43/3).

FUr den Dhci-K-inn \>" l • l " ' » 1 ' ) im Ei n-Klcktronen-Hndell berechnet sirh die Oszilla-



torstUrke zu (FaCoöß):

f(nl.n't ' ) - 2m/3n • (E .., - E .n t n'
|R(n l ,n ' JL" )|

(11:4.4)

wobei unpolarisierte Strahlung angenommen wurde und über die Bichtungsquantenzahlen

m, m' gemit te l l wurde. Das Dipol-Hatrixelement wird im wesentlichen bestimmt durch

das über lappintegral

H(nt .n ' i ' ) - J Pn l(r) r - P , , (r) drn t (11:45)

Die Radialwellenfunlct ion P (r) - r - R (r) gehorcht der Radialgleichung

d2 P l l t(D/dr2 • ~ "2 > 2 /2mr 2 ( - Pn l(r)

(11:46)

Dag Potential V(r) sowie die Eigenenetgie E und die Funktion P (r) können m i t

einer HF-Näherung bestimmt werden.

Filr die spektrale Oszillatorstärke gi l t im Ein-Elektronen-Bild bei einem Atom mi t

Z Elektronen in der nt-Schale (FaCo68)

df/dE
n(l n',

Z f (n i ,n ' l ' ) • Ä ( E ,e,-
"

(11:47)

Bei einer Kontinuurasabsorption ist n' durch E zu ersetzen.

11.6 Aaswalllregeln für Dipol-Übergänge

Die Zahl der energetisch möglichen Übergänge von eine« Zustand)!) zu einen höheren

|f) wird durch die Auswahlregeln drastisch eingeschränkt. Diese Auswahlregeln legen

die Änderung der Quantenzahlen bei dem Übergang fest (Hood75. Whi t34) .

Für einen Ein-Elektronen-Dipol-übergang ist ein Paritätswechsel notwendig, für die

Änderung des Bahndrehimpulses des Elektrons gi l t somit:

AI - ±1

Für einen Zwei-Elektronen-Dipol-Übergang gilt

AI., - *l, Ä«2 - 0, *2

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

scheinlichkeit einen von Nu l l verschiedenen Bahndrehimpula übertrügt) , f o lg t fü r

die Änderung des Gesamtdrehimpulses einer N-Teilchen-Konfigurarion

ÄJ - 0, ±1, aber J.-O > J f=0 (wegen Sp^^-O

Weitere Auswahlregeln sind an einen bestimmten Kopplungstyp gebunden:

- Im Falle einer reinen LS-Kopptutig bestehen die Regeln

ÄS - 0 und AL = 0, ±1 mit 0 / 0

- Für eine reine jj-Kopplung gilt die Einschränkung

Aj * 0, tl mi t 0 > 0

Abweichungen von diesen Regeln stellen ein Maß für die Reinhei t der Kopplungsart

dar.

11.7 Photo ab Sorption in VUV-BereJcli

Die Absorptionsspektren im vakuum-ultravioletten Energiebereicli (IO - IOOO eV)

zeigen besondere Merkmale, in denen sie sich von den Anregungs^pektrtm sowohl der

äußeren ValenzelekLronen als auch der innersten Rumpfelektronen unterscheiden

(Sonn77, KoTo78). Solche Merkmale sind z.B. (a) der verzögerte Einsatz der Absorp-

tion, der infolge der Zentrifugalbarriere im Potential das Ahsorptionsmaxinuni erst

ca. 20 eV oberhalb der Schwelle entstehen läßt (Eder64, MCoof.8); (b) das Cooper-

Minimum, das durch das Verschwinden des Übergangsmatrixelemeiites bei einer bestimmten

Energie oberhalb des Einsatzes entsieht (Coop62, Coop64); (c) Riesen-Resonanzen,

die sich über einen weiten Energtebereirh (ca. 50 eV) erstrecken und auf Übergängen

innerha lb der gleichen Schale beruhen (RaSo76, UBRS76).

Diese M e r k m a l e können m i l einem wasscrstoffähnl icheri Modell n i ch t e r k l ä r t werden.

I n der Zent ra l f i - ld i^ ih iM unj> dagegen können sie qual i ta t iv r i ch t ig beschrieben werden

(P.iCo68), wolx-i e i n ha lhcmpi r i st lies Zentralpotential verwende) wird (McCu67) oder

auf die tahel l icr\i:it I l l ' -Poi i -n t t . i l e von Herman 4 Skil lman (HeSk63) zurückgegriffen

wird (MCoof>8) («l«-r v i < r l i < > M s < > r l r Hf -Po lenLia l e mit vollständigem Austausch zwischen

dem l ' hu t i t f l fk l nm uml < 1 < L m i i - n i s. |i,-n Rumpf benutzt wird (KeMa72).
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Die Übereinstimmung mit dem Experiment bleibt jedoch nur q u a l i t a t i v . Nicht nur

quanti tat iv ergeben eich Abweichungen in Abaorpt ionakoeff iz tenten, sondern der

berechnete Absorptionsverlauf zeigt auch Diskrepanzen tu der Form, wie Lage und

Breite der Resonanzen oder Miniraa. Die Beschreibung der Photoabsorption im VIIV-

Bereich, bei der Anregungen aus inneren Schalen erfolgen, tat in der Zentralfeld-

näherung nicht ausreichend, vielmehr muß die korrelierte Wechselwirkung aller Elek-

tronen zueinander berücksichtigt werden (Cumb77/l).

I I .7 . l Korre|atHmsof fekte

Im Modell der voneinander unabhängigen Teilchen ("independent particle raoilel") ver-

nachlässigt man bei der Berechnung der Zustandsenergieti die momentane Wechselbezie-

hung der einzelnen Elektronenbewegungen. Diese Näherung führt dazu, daS daa HF-

Variationsverfahren die Energie E„ zu groß angibt. Die Differenz zwischen der exak-

ten Lösung E der (nicht-relativistischen) Schrödinger-Cleichung und der HF-Energiead

wird als Korrelationsenergie H bezeichnet (LÖwd69). E„„ wird in Prinzip gewonnen,
korr a(»

induK von der experimentell ermittelten Energie E der relativistische Anteil E ,
0 exp rel

(Kell66) abgezogen wird, so daß gilt (Kell69)

(11:48)

Multiplet trechnungen, die auf den HP-Formatismus basieren und somit keine Korrela-

tionswechselwirkungcn berücksichtigen, gehen meistens eine zu große Aufspaltung

wieder (Suga72, Corab74, WÜRS76, BSU78/I). Da die Korrelationseffekte hauptsächlich

die ES-WW zwischen den Elektronen und weniger die SB-WW bet ref fen , ist ea gereclit-
k k

fertigt, die F - und G -Integrale (und nur diese) m i t 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 modif izier ten Hellenfunktionen führ t ,

machen sich die Elektronenkorrelationvn außer in Energieverschiebungen auch in Ände-

rungen der Übergangümatrixelemente bzw. der Absorptionswahrscheinlichkeiten bemerk-

bar. Die Abweichung dos HF-berechneten Ahsorptionavertaiifs von experimentellen in

Ekorr " ESG " EHF " Eexp " Erel " EHF

den VUV-Anregungsspektren ist ein Beispiel hierfür (McGu6B).

I I .7 .2 Modelle zur Berücksichtigung der Korrelationseffekte

11.7.2. l Konfigurationswechseluirkungen

Eine Möglichkeit, die Korrelationen wenigstens teilweise zu erfassen, bietet die

Betrachtung der Konfigurationswechselwirkung ("configuration interaction", CI).

Statt einen Elektronenzustand durch nur eine Konfiguration einer bestiamten Symme-

trie zu beschreiben, werden viele Konfigurationen, die die gleiche Symmetrie auf-

weisen und von gleicher Parität sind, der betrachteten Konfiguration beigefügt

(Slat60). Solche energetisch höher liegenden, virtuellen Konfigurationen, die im

Rahmen der Unschärferelation für kurze Zeiten besetzt sein können, sind z.B. für das

Eisen (Grundzustand: 3p 3d 4s D) Anregungen nach 3p ( P) 3d ( P) 4s D oder

nach 3p 3d ( P) 4a ef ( p) D. Natürl ich ist die virtuelle Besetzung uinso geringer,

je größer die CI-Anregungsenergie ist.

Die CI-Methode arbeitet mit Wellenfunktionen der Art

wobei *„ eine Sinter-Determinante aus Spin-Orbitalen der Hauptkonfiguration und die

*. eine solche von virtuellen Konfigurationen darstellen. Die Koeff iz ienten a , a.

und die Energien werden mit der Matrix-Eigenwertgleichung

y H . . - a . - E 'a . (Il:5O)
; Ji • J

gelöst, in der die Matrix

H. - U.IHU.) (11:51)
.1» j' i

auch Nicht-Diagonalelemcri tü e n t h ä l t (Ueis73).

Einen wei te ren Schr i t t zur Bchiindlung der Korrelat ionseffekte stellt die Methode

der "nutticonfiguration se i f -consis tcut fields" (MCSCF) dar. Wieder wird die Hellen-

funkt iun durch besetzte und v i r t u e l l e Orbitale beschrieben, wobei jedoch hierbei



sowohl die Entwicklungskoeffizienten a. als auch die Orbitale selbst durch iterative

Variationsrechnungen (HF-Rechnungen) bestimmt werden. Dadurch werden Relaxations-

effekte, d.h. wechselseitige Beeinflussungen der Orbitale untereinander, erfaßt,

außerdem werden keine Orbitale durch eine explizi te Wahl bevorzugt (Jucy69, Weis73) .

Erfolgreiche Rechnungen auf diesem Gebiet wurden für Übergänge aus äußeren Schalen

von C. Froese-Fischer (Froe67, Froe70, Froe72) durchgeführt . Rechnungen des Photo-

ionisationsquerschnittes der Edelgase (Sw.Ar77), bei denen nur Cl des Grundzustandes

betrachtet wurde, zeigen, daß die MCSCF-Ergebnisse wesentlich besser mit dem Experi-

ment übereinstimmen als Ein-Konfignration-HF-Ergebnisae. Im Detail verbleiben je-

doch noch deutliche Abweichungen.

I I .7 .2 .2 RPAE

Bei den CI-Rechnungen (Kap. I I .7 .2.1) werden nur Korrelationseffekte im Ausgangs-

bzw. Endzustand betrachtet. Um auch Korrelationen beim ELektroneniibergang erfassen

zu können, wird oft erfolgreich die Methode der "random phase approximation witli

exchange" (RPAE) angewendet (Uend7l , Wend72, Mend73/ l , Araus74, AmCh75).

Die RPAE (der Name hat einen historischen Ursprung (ChFa76/l)) geht von der Annahme

aus, daß sich die Atomelektronen wie ein dichtes Elektronengas verhalten, d.h. daß

die Wechselwirkung unter ihnen klein ist im Vergleich zur kinetischen Energie. Die

RPAE bestimmt die weitreichenden effektiven Wechselwirkungen der Elektronen und

stellt sie als Reihe von Diagrammen aus der Viel-Teilchen-Theorie dar (Feynraan-

Graphen, Hatt76), die bis zur unendlichen Ordnung aufsuomiert werden können.

Ausgehend von NF-Rechnungen wird ein Satz von orthogonalen Eln-Teitchen-Uelleit-

funktionen für die besetzten und unbesetzten Zustände gewonnen. Die Störung des

Atoms durch ein schwaches elektromagnetisches Feld mischt einer jeden Elektronen-

UellenCunktion eine Sume von unbesetzten Zuständen bei. Die Absorption eines Pho-

tons mit der Energie u (fi*l) und dem Vektorpotential A, bei der ein Elektron von

den Zustand |i) nach |m) angeregt wird, beschreibt das Matrixelement (AmCh73)

(»N«) | i) - (m|A| i ) * l (("|H(«)|j)(«j|u|iill . ( j |HU)|n)( lnn|u | i j ) l
n>F l"' E n * f j * l6 » * '„' * j - i* i

J?P

+ ... (11:52)

n>F bedeutet die Summation (Integration) über freie Zustände, j<F <lie Sunwation über

besetzte Zustände, c ,E. stellen die Ein-Teilclien-Eigcnenergien dar und ±if, gibt die

Integratiottswege um die Pole für « + 0 an. U ist ein Zwei-Teilchen-Operator, der aus

direktem (mn|v|ij) und Austauschterm (mn|v | j i ) besteht (Gl. IT:23 , 25. 26). Der

Ausdruck ( m | A J i ) ist das Matrixelement eines Ein-Elektronen-übergangs unter Absorp-

tion eines Photons in der HF-Näherung ("frozen core", ohne Korre la t ion) , die Summe

£ — beschreibt die Rürkwirkung der übrigen Elektronen auf das angeregte, infolge

der Einwirkung des äußeren Feldes. Die Summanden der Summe können noch d.idtirrli er-

gänzt werden, daß an sie ein weiteres (oder mehrere) Zwei-TeiIchen-Matrixelemfmt

(..|ü|..) mit dem entsprechenden Energienenner anmultipl iziert wird .

Eine anschauliche Darstellung dieser Reihe durch Feynman-Graphi'n zeigt Abb. I l / l .

Die Zeitachse verläuft von unten nach oben, ausgezogene Linien m i t einem Pfeil in

4- Tfi-nn- lii'hiTi'r Ordnung + Austansi:titerine

j c:ra | this . - l i i - l i . i t ; , ( . • l tnin-, der RCAE - Korre la t ionsbei trHgp
( n . K ' l i AI « ' / l , . ' . turi , / r i )
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Richtung (bzw. entgegengesetzt) der Zeitachse repräsentieren Elektronen (bzw. Löcher)

gestrichelte Linien entsprechen den Photon und Schlangenlinien der Coulomb-WM V.

Der schraffierte Kreis stellt jeweils das Übergangsmatrixelement M mit Korrelation

dar.

Zur Bestimmung des Ubergangsmatrixelenentes ist es nicht notwendig, Gesamtwellen-

Funktionen der beteiligten Zustände zu berechnen, da die RPAE die Übergangsmatrix

aus Gl. 11:52 mit l l i lEe von Hatrizenoperationen direkt ermittelt. Die RPAE betrach-

tet als Korrelationen nur Teilchen-Loch-Paarerzeugungen und -Paarvernichtungen, sie

enthält keine Wechselwirkungen zwischen mehreren angeregten Teilchen (ChPa76/l) und

berücksichtigt weder Polarisationseffekte wie

oder Relaxationen, also Reorientierungen des Ions wie

<Kell78) und damit auch keine Änderung der Abschirmung des Kernfeldes, das auf das

Photoelektron wirkt (Amus76).

11.7.2.3 HBPT

Die "many-body perturbation theory" (MBPT) wurde von K. A. Brueckner und J. Cold-

stone (Gold57) für die Untersuchung der Wechselwirkung der Nukleonen im Atomkern

entwickelt und später insbesondere von H. P. Kel ly (Kell69) auf die Berechnung der

Korrelationsenergien und Ubergangswahrscheinlichkeiten in der AtorahUlIe angewendet,

Hit der MBPT kann das Dipol-Matrixelement ( T . J I z |t.) direkt ermittelt werden,
R n n l

ohne daß eine Bestimmung der Gesamtwellenfunktionen T,, t. notwendig ist.

Der H-Tei Irlten-Haroi Iton-Operator
H

H - y T +l. rt
n* l n< nj

(11:53)

mit den Ein-TeiIchen-Operator T und dem Zwei-Teilchen-Operator v . wird durch
H " ^

"0 - l (Tn * Vn-1
(11:54)

ersetzt, wobei v . durch das zentrale HF-Potential V genähert w i r d . Die Di f f e r enz
nj n &

H' - H - H,
nj
J

(11:55)

wird als Störung aufgefaßt, der die ungestörten Wellenfunktionon + unterworfen

sind, die der Gleichung

(0) (11:56)
0 m m m

genügen (Kell78). Liegt wie bei der Photoabsorption uine zusätzliche Störung durch

ein äußeres elektromagnetisches Feld V vor, so ist dieses noch zu H' hinzuzufügen.

Die formale Entwicklung der gestörten Cesamtwellenfunktion * aus * erfolgt mit der

zeitabhängigen Störungsrechnung, bei der die Störung langsam adiabatisch einge-

schaltet wird (Kell69) . Das führ t zu einer Reihenentwicklung der U~Matrix, die als

Antwort auf die Störung H' die Funktionen * zu den Funktionen V modif iz ier t . Damit

kann das Dipol-Matrixelement geschrieben werden als (ChFa7n/l) :

(11:57)

«it den Reihenentwicklungen für die Matrizen U:

„. . , * |j lü£l») . ( i J|M£
* E. -H

l op

lB)(p|v|q)(q|v
)(E.-Hoq)

Mp,q i op

und

Uk " ' * ' E+E.-II l * ' (E+E.-H HB+E.-H ) * ( M : 5 9 >
'p i op ' lp,q l op i oq

In diesen Re ihenen twick lungen s t e l l t V die interetektronisclie Wechselwirkung dar,

die im IIF-H.imi l lon-OpprnKtr It n ioh t enthalten ist. |p) und |q) stehen für Zustünde,

die durch Anrogung b o l i c h i g v i o l r r Teilchen in Eigenzuständi" von H erreichbar sind,

i Photon an, E. die Energie des Ausgangszustan-

die Eigenenergie des H -Operators für d ie jp)-

E gibt d ie AnrpKiinnso"i>rc,i<' diin-h das Photon an, E. die Energie des Ausgangszustan-

des ( z .U . GrmnJf.uM ;nnl) nml

und |q)~üus(i l i i i l ' - .



In der MDPT ist - ahnlich wie in der RPAK - eine diagrammatische Darstellung der

Reihenentwicklung filr den Oper a tot U. •(£ z ) > U . mit H i l f e von Feyiunan-Graphen
n

möglich, Bit der systematisch gewisse Unterreilien zu kompakten Formen zusammen-

gefaßt und berechnet werden können. Da die HBPT bei der Störungsrechnung von der

gesamten restlichen Störung H* ohne Einschränkung ausgeht, können mit den Diagrammen

auch sämtliche Korrelatiansarten erfaßt werden. Wegen des erheblichen Rechenauf-

wandes werden die sämtlichen Korrelationsarten jedoch nur in wenigen Ordnungen (bis

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

tionsarten bis zur unendlichen Ordnung berechnet).

I I .7 .2 .A R-Hatrix-Theorie

Die R-Hatrix-Theorie (RHT) wurde zerst von E. P. Wigner. und L. Eisenbud (WiEU7)

zur Untersuchung von Streu- und Reaktionsprozessen an Atomkernen entwickelt und

später ausführlicher ebenfalls in Hinblick auf Kernreaktionen von A. H. Lane und

R. G. Thomas (LaThSS) formuliert. Die Anwendung der RMT auf allgemeine atomare

Proiesse zeigen P. G. Burke und Hitarbeiter (BuRo75, Burk78), speziell wurde die

RHT bei der Behandlung von Elektron-Atom-Streuungen ( B H R 7 I ) und der Photoionisation

(BuTa75) eingesetzt. Auf diesen letzten Prozeß soll hier eingegangen werden. Die

Beschreibung der RHT stützt sich hauptsächlich auf BHR7I, BuRo75, BuTa75 und Burk78.

Während die RPAE und die HBPT die Korrelationseffekte mit in den Ubergangsoperator

einbeztehen (lleisenberg-Bild) und direkt das Ubergangsmatrixeleraent berechnen, ohne

auf die tatsächliche Form der Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes einzu-

gehen, arbeitet die RHT dagegen mit einem N + l - Teilchen - Dipol - (oder höheren

Multipel - ) Operator (etwa in der Längen- oder Geschwindigkeitsform) und unter-

sucht genau die Form der beteiligten Gesaatwellenfunktionen, die durch Potential-

und Korrelationswechselwirkungen natürlich sehr kompliziertet Natur ist. Um dennoch

«1t den gestörten Zuständen ein realistisches Matrixelement bestimnen zu können,

achlagt die RHT folgenden Weg eint

Der Orlsraum um das Atom wird in eine innere Region (Kugel mit Kadius r-a) und eine

äußere Region aufgeteilt (Abb. 11/2). Die Kugel enthäl t möglichst die vollständige

Ladungsverteilung des Atoms, in ihr sind die Elektronen den Korrelationseinflilssen

unterworfen und Gesamtwellenfunktioncn sind schwierig zu erhalten. Außerhalb der

Kugel verschwinden die Korrelationen, es wi rk t nur das Coulomb-Potential des Kerns

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

Im Inneren werden die Gesamtuellenfunktionen T sowohl für den Anfangs- (i) als auch

für den Endzustand (f) nach R-Matrix-ßasisfunktionen ~ entwickelt

» i t f - E * i ' f - = k ' f <" = *<»

Die H. sind (N-M) - Teilchen - Uel lenCunkt ionen, die aus N - Te i lchen - Rnmpfwellen-

funktionen 4>. und der Radia lbas isfunkt ion w. . des ( N + l ) - t e n Elektrons {- Photoelek-

tron) bestehen. Die *. sind Liuearkombinationen aus Slater-lleterntinanten, die die

energetisch möglichen Zustände vor und nach der Ionisation repräsentieren. Weiter-

hin enthal ten die p höhere, v i r tue l l besetzte Zustände 4. der gleichen Syontetrie
* J

wie die < ! > , , die $. erlauben die Berücksichtigung von Korre la t ionseffekten . Der Radi-

us r * a wird so gewählt, daß die 4. und $• für r > a verschwinden, für die Radial- '

basisfunktiomm w . . ( r ) werden Randbedingungen aufgestel l t :

w. .(0) "= 0; a/w. .(r) • dw. .
'J iJ U

b (- 0) (11:61)

Die endgül t ige Radial funkt ion y . ( r ) des Photoelektrons für r < a ergibt sich zu

y . (r) = l 'oulomh-We] li-

Äußere
Region

Abb. I f / ^ : Prl sr.tuiiMiil i-i (mif, in ilcr R-M;ilr ix-Thcorlo.
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Vr) " *k ' Vr>
(11:62)

Die R-Matrix-ßasisfunktionen 5 werden aus einer HP- oder MCHF-Rechnung nur in

Inneren der Kugel für eine einzige Energie gewonnen. Im Endzustand enthalten die S.

Kontinuumswellenfunktionen für das Photoelektron. Hegen der logarithmischen Rand-

bedingungen (Gl. 11:61) Eil r die Radialbasisfunktionen w. . bricht das Kontinuum in

diskrete Zustände auf uit diskreten Eigenenergien E. , k - l o>, so daß man

auch für den Endzustand einen vollständigen Satz von R-Matrix-Basisfunktionen »

erhält.

In der äuBeren Region resultiert die Radialfunktion y.(r) aus einer gekoppelten

Differentialgleichung und asymptotischen Randbedingungen für r + oo . Die Anpassung

der Radialfunktionen im Äußeren an die aus der inneren Region (Gl. 11:62) erfolgt

mit H i l f e der logarithnischen Randbedingungen (Cl. 11:61) auf dem Rand der Kugel

(Abb. I I /2) :

y.(r=a) - l R. .(E) * (a-dy./dr - b-y.) (11:63)
1 'J J l r"a

Dabei ist R . , die R-Matrix ("Reaktions"-Matrix)

R. .1
1J

, jk(a)/-(Ek-E> (11:64)

Die R-Hatrix R . , ist auf den Rand r - a definiert und enthält die Information über

die Bewegung des Photoelektrons LUI Inneren. R . , wird aus der HP- oder HCHF- Rechnung

filr die H, gewonnen. Für die Anpassung selbst ist also die Kenntnis der Radialfunk-

tion y . im Inneren nicht notwendig. Die Entwicklungskoeffizienten A, (Gl . II:6O, 62)
J •*

lassen sich aus der R-Hatrix, den äußeren Radialfunktionen y.(r°a) und den Radial-

basisfunktionen w. auf dem Rand berechnen.

Der Vorteil der RMT liegt darin, daß die den Korrelationen unterworfenen Radial-

funktionen des Photoelektrons in Inneren nicht bestimmt zu werden brauchen. Die

Basisfunktionen des Photoelektrons und. des Rumpfes werden aus einer einzigen HF-

öder MCHF-Rechnung nur im Innenherelch gewonnen. Die daraus resultierende R-Hatrix

ist damit f ü r alle Energien bekannt. Für die Radialfunktionen des Photoelektrons

in Äußeren, wo keine Korrelationen herrschen, muß bei jeder Energie die gekoppelte

Differentialgleichung gelöst und die asymptotische Entwicklung neu aufges te l l t wer-

den. Aus der Ein-Elektronen-Radialfunktion in der äußeren Region, der Anpassung

dieser Funktion an Rand des Inneren und der HP- oder HCIIF-Rfchnung im Innenbereich

wird die Gesantwellenfunktion T. bzw. ¥, ih der inneren Region gewonnen. Damit ist

das Dipol-Matrixelemunt (T,|£ z . | r . ) bzw. (¥ |£ a/3z, | t . ) berechenbar.
j J l J J L

Die Viel-Teilchen-Theorie der atomaren Übergänge ist von Chang £ Fano (ChFa76/l ,

ChFa76/2) auf den wellenmechanischen Formalismus zurückgeführt worden, der von

Condon & Shortley (CoSh70) und Racah (Raca42/ l , Raca42/2, Raca43/3) stammt. Durch

gewisse Vereinfachungen können daraus die RPAE und HBPT abgeleitet werden. Die

Korrelationseffekte können hierbei auch mit der RMT behandelt werden.

Die RMT ist in Ansatz und Formalismus mit der Quantendefekt-Theorie (Seat66/l,

Seat66/2) eng verknüpft (Lee 74, Fano75) und findet dort auch Anwendung (Belydf>) .

Die Berechnung der R-Matrix in der Quantendefekt-Theorie kann mit Variations-

verfahren durchgeführt werden (FaLe73, ObNe73).

11 . 7. 2. 5

Die RPAE ist hauptsächlich zur Berechnung der Photoionisation schwerer Atome mit

abgeschlossenen Schalen geeignet und hat damit ihre größten Erfolge erziel t (Edel-

gase: A C C 7 I ) . Daneben existieren auch Rechnungen für abgeschlossene, leichtere Atome

(Krdalkat iatome: AniCh75), Bei den leichten, of fenschaligen Atomen (He, Li , Be:

ACZR76) gibt es mäßig gute Übereinstimmungen zu» Experiment, wogegen die R1*AE bei

den schwert-u, olff insHialigen Atomen versagt (Cs: romb77/2, Ba: Wend73/2, FCK74).

Erst die Hin7.unahmc vnn R e l a x a t i o n « - und relat ivist ischen Ef fek t en führl zu guten

Resu l t a t en (Ba: U i > m 1 7 ä ) .

nie HBPT j ; i i t i > (H.< r < - i nsi iunning zum Experiment bei der Untersuchung der Photo-



Ionisation schwerer Atome nit abgeschlossene Schale» (Zni r"lKe74, Cd: Kel l78) . Sie

ist auch in der Lage, Resonanzstrukturen richtig zu berechnen (Zn: FlKe74, C: CaKe76),

Die HBPT ist auch auf offene Schalen anwendbar (C: CaKe76, Na (mäßig gute Überein-

stimmung): ChKe75, Chan75). Gute Ergebnisse gewinnt die HBPT bei der Berechnung von

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

Die RHT ist am häufigsten bei der Anregung leichter Atome mit offenen Schalen einge-

setzt worden (C, H, 0, AI: Burk78). Sie scheint am besten geeignet zu sein, Resonanz-

strukturen diskreter Übergänge zu berechnen (Kell78). Erfolge verzeichnet sie auch

bei der Photoabsorption der Edelgase (Ne, Ar: BuTa75).

Mit allen Theorien wurde versucht, die Absorption des leichten, offenschaligen Atoms

Chlor zu berechnen (RPAE: Arms74, StAr76; HBPT: Kell78; RMT: LaCo77). Die Ergebnisse

sind unterschiedlich, ein Vergleich ziin Experiment steht noch aus. Hit keiner der

Viel-Teilchen-Theorien ist bisher die Anregung aus einer inneren Schale eines schwe-

ren oder mlttelschweren Atoms mit nicht-abgeschlossenen äußeren Schalen mit t > l

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

11.8 Auger - Zerfglle

Filr die in dieser Arbeit untersuchten Spektren ist eine Anregung aus inneren Scha-

len von besonderer Bedeutung. Diese Anregung kann recht komplizierte Korrelations-

e f f e k t e mit sich führen, die das zu beobachtendee Spektrum wesentlich beeinflussen

können. Zu diesen Korrelationseffekten gehöhren die Zwei-Elektronen-Anregungen

(Conn78), die "shake-up/ofE"-Prozesse (CaKr65, Carl67) und der Auger-Zerfall

(BuAs72).

lut aus einer inneren Schale c, (Abb. 11/3.a,b) ein Elektron in den höheren Zustand

a (gebunden oder frei) angeregt worden, so können zwei konkurrierende Prozesse das

Loch in c. wieder auffüllen! ein Elektron aus einem höheren Niveau c. kann in den

unbesetzten Zustand Übergehen und die Energiedifferenz E - E als Licht aussenden

(Fluoreszenz, Abb. 11/3. c). Oder ein E lek t ron aus dem höheren Niveau c überträgt

in einem strahlungslosen Übergang nach c die Energiedif ferenz K - E auf ein
l Cp C|

anderes Elektron in c_, das in das Kontinuum k angehoben wird (Auger-Uberßang,

Abb. 11/3. d). Die Wahrscheinl ichkei t fUr beide Prozesse hängt in unterschiedlicher

Weise von Z ab. Bei Anregungen aus der K-ScIiale überwiegt der strahlimgslosc Über-

gang für Z < 30, bei Anregungen aus höheren Schalen als K nimmt fü r Z < 30 der

Auger-Zerfall gegenüber dem strahlenden Zerfall noch stärker zu (KoTo78).

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

2V e / r n* T ii<j J tU!t)5)

T und "P. sind Gesamtwel leufunktionen des Atoms im Anfangs- (i) und Endzustand (f)

Werden die Wellenfunkt ionen in der I.S-Kopplung dargestell t , so verschwinder das

Auger-Matrixelement

(S 'L 'J 'M' |Ee2 / r . .|S L J H) (11:66)

nur dann nicht, wenn die Auger-Auswahlregeln S * S' . L = L", J - J'und M * H" er-

fü l l t aind. In der jj-Kopplung ist das Auger-Hatrixelemcnt
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(j'( J 2 r M' |e / r . j l j , J2 J H ) (11:67)

nur dann nicht N u l l , wenn J c J' und M - H* gilt. Weiter gilt f ü r die d i r ek t am

Auger-Ubergang beteiligten beiden Elektronen wegen der Paritätserhaltung (BuAs72)

U, + £2) - ( t j + ( ' ) - gerade • (11:68)

Hegen der Darstellung der Gesantwellenfunktion T als Linearkombination von Slater-
T

Determinanten läßt sich W,, auf Zwei-Teilchen-Matrixelemente (c. k |e / r . . | c? c )

(Gl. 11:23) zurückführen. Diese Hatrixelemente lassen sich in einen winkelabhängigen

Teil und in ein Radialteil Rk(c k, c2 c ) (Gl. 11:24) separieren (AJS77, KCC7I ) .

Sowohl bei der Rückführung auf das Zwei-Teilchen-Matrixelement als auch bei der Aus-

wertung des winkelabhängigen Teil» treten Clebsch-Cordon-Koeffizienten in Form

recht komplizierter Ausdrücke auf. Diese Ausdrücke können wegen der Synuretrie-

«igenschaften der Clebsch-Gordon-Koeffizienten (Hess64) zu weiteren Auswahlregeln

führen, die den Auger-Zerfall für bestimmte Tente der Wellenfunktion verbieten

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

h
Die Radialintegrale R (verallgemeinerte Slater-Integrale) bestimmen - ähnlich wie

die überlappintegrale der Dipol-Hatrixeleroente (Gl. 11:45) - die Stärke des Auger-

Zerfalls und damit die Auger-Linienbreite. Liegen die Zustände c und c oder c.
l l

kund c. (Abb. 11/3.d) in der gleichen Hauptschale n, so sind große Werte für R zu

erwarten. Ein solcher Augei:-Zerfall wird Coster-Kronig-Ubergang genannt. Ist sogar

n " n « n , so liegt ein Super-Coster-Kronig-Ubergang vor mit einer noch stär-
cl C2 C3

keren Linieitverbreiterung (HcGu72). Während CK-übergange nur für L- und höhere

Anregungen möglich sind, existieren SCK-Zerfälle erst für M-Anregungen.

In sehr schweren Elementen wie Xenon (Loch in der B-Schale) existiert sogar ein

Super-Super-Coster-Kronig-übergang, bei dem das angehobene Elektron aus c nicht in

das KontinuÜB k tibergeht, sondern in einen gebundenen Zustand c, mit der gleichen

Hauptquanlenzahl wie c,, c und c. gelangt (Wend78).

11.9 "Auger" - Zer fä l l e und Autoionisation

In Abb. 11/3.e wird ein weiteres Beispiel e iner stialilungslosen Besetzung des Zu-

standes c. gezeigt. Dieser Übergang unterscheidet sich von dem Auger-Zerfall in

Abb. ll/3.d dadurch, daß in Abb. H/3.e der ionische Endzustand im Gegensatz zu

Abb. 11/3.d auch durch einen lonisationBprozeß (Abb. 11/3.f) erreichbar ist . die

Übergänge in Abb. 11/3.e und Abb. 11/3.f gehen vom gleichen Anfangszustand in den

gleichen Endzustand und sind daher physikalisch nicht untersrheidbar. Der "Auger"-

Zerfall in Abb. 11/3.e ist im Gegensatz zum reinen Auijer-Zerfall mi t einer Aulo-

ionisation identisch,

"Auger"-Zerfall und Auger-Zerfall sind dagegen sehr wohl zu unterscheiden. Der

reine Auger-Zerfall führt zu einer symmetrischen Verbreiterung des c -Lochzustandes,

in einem Absorptionsspektrum resultiert daraus eine Lorentzl inie (abgesehen von

Verbreiterungen durch die Apparatur und andere Einflüsse). Beim "Auger"-Zerfall

oder Autoionisation interferiert die diskrete Anregung, die das c 'Loch erzeugt,

m i t dem KontinuumsUbergang der Ionisation, wodurch im Spektrum ein asymmetrisches

Autoionisationsprofil (Fano-Profil) (Fano6l) entsteht (Wend78. HeNu78).

11-10 Wechselwirkung zwischen diskreten und Kontinuumsaoregungen

Der Absorptionsverlauf, der aus der Interferenz zwischen diskreten und Kontinuuros-

anregungen ents teht , ist von U. Fano (Fano6l) und J. W. Cooper (FaCo65, FaCo68)

berechnet worden. Es wurden die Fälle (a).Uechselwi rkung zwischen CMIPJB diskreten

Übergang und e^nc-ra Knut inuuni, (b) zwischen einem diskreten Uberganft und »eh r g reji

Kont inua und (c) zwi.si-lu-n meiircrt-n diskreten tlbergängeii und gi_nem Kon t inu t im unter-

silclit. Oer ve rb le ibende F a l l (d) einer In te r fe renz zwischen mehreren diskreten

Anregungen und mi'hn'ieu K n i u i n i i r i , die ihrerseits untereinander wechselwirken kiSnnen,

ist auf u n t e r s c l i i f d l i i - l n - U r i s r von F. II. Kies (Hies68), U. Fano (Farn)75) und L. C.

DaviB A L. A. l fel<lk; i in |» I H . . K . 7 / ) hi ' l i ; i iK)el l wurden.



Es wird zunächst der f a l l (a) betrachtet: Aus de» Grundzustand |g) eines Atoms er-

f t i lß t eine Anregung in einen gebundenen Zustand U) mit der Eigenenergie E , , eben-
v

falls iet bei der gleichen Energie E ein Übergang in einen Kontinuumszusland |i|i )

möglich. Aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung tritt eine gegenseitige Stö-

rung zwischen 1+) und \fy ) auf , die durch das Hatrixelement dl'., l H U) - V darge-
^ B ' t L

Stellt wird. Das Betragsquadrat |V | ist ein Haß für die Stärke der Wechselwirkung

zwischen J4>) und |̂  ) und kann als eine Verbreiterung P des Zustandes |4>) durch

o

Autoionisalion interpretiert werden: 2 « j V p | = l'. Infolge der Wechselwirkung wird

ie E. um den Beitrag (P »
9

F(E) - P/|VE,|2/<E-£') dE'

E<
Betmischung von Kontinuumszuständen und wird zu |*) modifiziert :

die Eigenenergie E um den Beitrag (P • Cauchyscher llauptwert des Integrals):

h 2 "' (11:69)

zur Resonanzenergie E„ a E + F(E) versclioben. Der diskrete Zustand U) e r h ä l t eineR t

|») - t+> * P/ v E - -U E -> / < e~E '> AE' (11:70)

Der Gesamtendzustand der Autotonisation sei Y„, der Ubergangsoperator (Dipolopcrator)

sei T. Mit der reduzierten Energievariablen c:

E - (E - E. - P(E)) / ( i |v_|Z) - (E - E„) / (P/2)
V t K

und dem q-Pararoeter (Asyrametrieparameter):

- (*JT|g)

(11:71)

(11:72)

kann das Verhältnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten ig) •* |T„) und |g) >
K

durch eine einfache Kurvenschar dargestellt werden (Abb.11/4):

|(TRiT|g)|2 < q + £ ) 2

(11:73)

Das Quadrat dea q-Parameters kann anschaulich interpretiert werden als das Verhält-

nis der Ubergangswahrscheinlichkeit von Grundzustand |g) zum modifizierten diskre-

ten Zustand |*) und von |g) zu» Kontinuumszustand |^ ) gewichtet «it der Verbreite-

rung T, die durch die Wechselwirkung (K,iHU) verursacht wird:
C-

2
q2. l ( H T l ß > J (11:74)

"K*.|T|g)| -r/2

FUr den Wirkungsqnerschni t t

o der nit:li(-gt!atörten Konti-
A

nnurasahsorption besteht die

Proport ional ität

oa - E-|(*E |T|B) |2 (11:75)

daher g i l t für den gesamten

Absorpt ionRi|uersrhni t t n ( E ) :

o(E) - E - | ( T i T | 8 ) | 2

2 ~

l + ,
(11:76)

Je nach Große des q-Paraiue-

ters erhäl t man für den Ab-

sorptionsquerschnitt unter-

schiedl iche Fano-Profile

(Abb. 1 1/4). q s 0 bedeutet,

daß dir Stärke des Kontinuums-

übergaimes (i(i„ |TJg) wesentlichr,
A b b . _ _ _ l l / i t : Fano-ProEi le für verschiedene q-Herte

(nach Fano6l) . großer ist als die des diskre-

ten Überganges (*|T|g), fis

ents teht im Absorptionsver-

lanf durch die spektrale Repulston eine Antiresonanz-Ltnie. Ist dagegen der Konti-

nuirnisübergang vcrnachlässigbar klein, so folgt mit q = oo das normnle Lorentz-

Profi l einer d iskre ten Anregung. Bei den dazwischenliegenden Kurven (0 < q < co)

erkennt «an, daß dns H.iximuin nicht etwa die Resonanzenergie E anzeigt, diese liegt
K

vielntehr an der s t e i l e n P lanke zwischen item Ha x i mm» und dem Min imum.

Die llinzunahme von mehreren Kon i . tnun , die zwar untereinander nicht , wohl aber alle

mit eiiiep d i s h rp tvn Ubcrj'.-inn wiTl i se lu i rken (Fall b), modifiziert das Ergebnis von

Fall (a) in dr>r Ucisi- , -l/iii /D «tf in s ta rk oszillierenden Terra (Gl . U; 76) ein glatt-
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verlaufender Untergrund o hinzukommt, so daß für den Absorptionsquerschnitt gilt:

.2
(11:77)

Fall (c) findet Anwendung bei der Überlagerung von Rydberg-Serien mit einem Kont i -

nuura. Ähnl ich wie im Fall (a) auftretende Resonanzverschiebungen und hier hinzu-

tretenden Wechselwirkungen zwischen den diskreten Zuständen untereinander zwingen

das Ubergangsmatrixelement zu starken Oszillationen.

Berücksichtigt man als Erweiterung von Fall (c) eine Wechselwirkung von mehreren

Kontinua (Fall d), so treten neue, andere Resonanzerscheinungen auf , die das Spek-

trum völlig anders erscheinen lassen und eine Interpretation aufgrund der beobachte-

ten Linienprofile und Energielagen äußerst erschweren oder unmöglich machen

(Mies68, Codl76).

Die Erscheinung der Fano-Profile ist nicht auf atomare Spektren beschränkt. Auch

in Festkörperspektren existieren sie als Folge der Interferenz zwischen lokalen

Anregungen und einen Untergrundskontinuum (ShTo68).

II. 11 Atomare Übergänge iii Festkörpern

Wie in Kap. V.2 dargestel l t wird , zeigen die 3p-Anregungen der 3d-Ubergangsmetalle

einenAbsorptionsvetlauf (SIIK69, WeGa74), der nicht mit den Ein-Tei Ichen-Bänder-

•odell zu interpretieren ist. Zu seiner Deutung ist ein Absorptionsmodell vorge-

schlagen worden, in dem atomare Übergänge eine dominante Rolle spielen (HcGu72,

[)MYC74). Daher soll in diesem Kapitel auf atomare Prozesse in Festkörpern einge-

gangen werden.

Die Ein-Elektronen-Wellenfunktionen eines Festkörpers lassen sich durch Btoclt-

Funktionen beschreiben (Hcll76):

* .(t) - u (r) • elkt (11:78)
nk nk

.*->
Blach-Funktlonen sind ebene Wellen (e ), deren Amplitude (u . ( r ) ) Citterperlodi-

z i t ä t atifweist , und sie genügen der ScIirÖdinger-Gleirliung

(- fi2/2m-V2 + P( r ) [ * ( r > - W (r) (11:79)

-
P(r) ist die Summe der Potentiale a l ler Ionen, sie i n t ebenfal ls t rnnslal ions-

synmetrisch im Gitter. Für die gebundenen Zustättde g i l l nälteruiigswcise, daß die

•v > _ ->
Ampli tudenfunktum u (r) durch die Kigenzustände des freien Atoms u (r) orsetzl

werden können. Diese Näherung ist umso besser, je fester di«1 Elektronen gebunden

^ *
sind. Bei den Rumpf n i ve aus ist u . (r) in der Umgehung des Ki-rns identisch mit dem

entsprechenden atomaren Eigenzustand, zwischen den Kernen verschwindet die Ampli tu-

de, es liegen hier also lokalisierte Zustünde vor. Die atomaren EigenzustÜnde der

äußeren Elektronen nehmen dagegen breiteren Raum ein, sie überlappen zwischen den

Kernen merklich, so daß ein solches Elektron nicht mehr e indeut ig einem bestimmten

Atom zuzuordnen ist, es ist delokal isiert.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist über die Oszi llatorstärkc abhängig von dem

Uberlappintegral (Gl. 11:45, Kap. II. 5). Daher spielt bei einer Anregung aus dem

scharfen Rumpfniveau |i) in den etwa teilweise delokalisierten Zustand | f ) , der tiur

eine geringe Überlappung mit Hachbaratumen aufweisen soll, nur der Teil der Uelli-n-

funktion j f ) eine Rolle, der die gleiche räumliche Ausdehnung um den Kern über-

streicht wie der Runipfzustand | i) . Die geringe Überlappung benachbarter Zustände

| f ) zwischen den Kernen hat somit keinen E in f l uß auf die Anregung. Da dieser Über-

gang ohne Wechselwirkung mit anderen Kristal latomen s t a t t f i n d e t , kann er als Anre-

gungen in einem freien Atom betrachtet werden.

Obwohl die Uel lenl ' i inktionen der Rumpf niveans im Festkörper durch atomare Funktionen

ersetzt werden können, st immen die Bindungsenergien der Niveaus im festen und

atomar r n 7 , t iKran i ( im ;il l [> ' 'moinen n i ch t übt' rein. Heim die Grundkonfigurat ion kann in

Atom eine .-iiKk-n- *ls im K r i s t a l l sein (Wl*H76>, das Rumpfnivt ' . iu e r fähr t durch die

Nachbaratottir e i n .uidcn"; Potent ia l und bei der Ionisierung können im Festkörper

andere Rcl»x. '<l i < i N i | i r < > 7 . < > s s c a ' iT l ireten als im Atom (Uil.a78). Aufgrund dieser Effekte

Ü b e r t r i f f t di .- K i u . I i u i j ^ - fHr n;" ' - r inrs Bnmpfnivemis int f re ien Atom diejenige in Metall



um mehrere eV (SHKH77).

Die Uellenfunktione» des Valenz- und Leitungsbandes und der Kontinuuroszusta'nde

müssen als Losung des gleichen Hawilton-Operators orthogonal zu den Rumpf funk tionen

sein. Dies kann erreicht werden, indem das Gitterpotential durch ein Pseudopotential

ersetzt wird (Hade72), das zu orthogonalen Uellenfunktionen in der Schrödinger-

Gleichung führ t . Durch Variationsrechnung kann das Pseudopotential möglichst klein

gehalten werden, daher verlaufen die Pseudowellenfunktionen glatter als die Bloch-

Funktionen.

Liegt der Endzustand |f) eines Überganges aus dem Festkörperrumpfniveau |i) weit

oberhalb (ca. 10 - 70 eV) des Anregungseinsatzes, so ist die Energie und somit der

Wellenvektor jk| des austretenden Elektrons so groß gegen die (kleine) Schwankung

des Pseudopotentials, daß dieses zu einer Konstanten geuittelt werden kann (Sonn77).

Das bedeutet, die KontinuumswellenfunktLon kann mit der Uellenfunktion genähert

werden, die bei der Ionisierung eines freien Atoms auf t r i t t .

Das atomare Modell vermag den Absorptionsverlauf der Anregung aus den Rumpfniveaus

der Festkörper in vielen Fällen recht gut wiederzugeben (Brow74). Insbesondere

zwischen den 4d-Spektren der Seltenen Erdmetalle und den entsprechenden atomaren

Spektren (Dampf) herrscht eine sehr groQe Übereinstimmung, die sich bis hin zu den

Feinstrukturen erstreckt (Eu: HaCo76, Ce: UBRS76). Hit Hi l f e der atomaren Oszillator-

stärke können auffallende Eigenschaften der Festkörperspektren erklärt werden, wie

verzögerter Einsatz der Absorption, Cooper-Minimum, Riesen-Resonanz und der große

Energiebereich des Spektrums (Conb77/2, Sonn77). Die Anwendung des atomaren Modells

beschränkt sieb nicht auf Strahlungsabsorption, auch bei Auger-Zerfällen, die

lokalisierte Zustände betreffen, verhalten sich die Atome im Festkörper quasifrei

(YATC7Ü).

Der Vergleich mit dem atomaren Bild scheitert bei Anregungen von äußeren Zuständen,

die dicht unter der Fermi-Crenze liegen, da dann Bandetruktureffekte eine entschei-

dende Rol le spielen (KKS76, SzPe7S). Auch Übergänge aus KuiH|ifniv«aus in Zustünde

dicht oberhalb des Anregungseinsatzes können nicht atomar e r k l ä r t werden, da die

Mittelung des Pseudopotentials zu einer Konstanten in den Fall nicht gültig ist

und Relaxationen und andere Viel-Teilchen-EfEekte im Ion berücksichtigt werden

müssen (Kanteitanornalien, "ntany body effects" (Haha74, Pess77)).
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I_llj Exparimentcl le Durchführung

Ziel dieser Arbeit war es, Absorptionsmessungen an Dämpfen der 3d-Ubergangsmetalle

mit Hilfe der Synchrotronstrahlung durchzuführen. Soleite Messungen setzen die über'

tfindung einiger technologischer Schwierigkeiten voraus: (I) Für eine ausreichend

starke Absorption sind - wegen der apparaturbedingten Beschränkung der Dampfsäulen-

länge - Danipf druckwerte von etwa l Torr notwendig. Bei den meisten übergangselemen-

ten erfordern solche Danpfdruckwerte jedoch ziemlich hohe Temperaturen (um 2000 C).

(2) Die Erfahrung aus früheren, anderen Absorptionsexperinenteo zeigt, dafi eine

Messung an einer Substanz sich Über einen längeren Zeitraum erstreckt. Die Metall-

dampfitäule muß daher Ufaer mehrere (8-15) Stunden stabil gehalten werden können.

(3) In flUssiger Forn weisen die Ubergangselemente eine außerordentlich starke

Aggressivität auf. Die Gefahr der Legierung mit dem Probenbehälter und anderen Tei-

len der Apparatur bildet daher ein ernsthaftes Problem.

111. l Experimentelle Anordnung

Die Anordnung der Apparatur, mit der die Absorptionsmessungen dusgeführt wurden,

zeigt schematisch Abb. I1I/I. Die Synchrotronstrahlung von DESY wird ca. 20 m von

Gleitpunkt entfernt von einem goldbeschichteten Planspiegel (nicht in Abb. HI/1

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. Itl/l). Von dort gelangt die Strahlung waagerecht durch die

Dampfzelle, den Absorptionsofen, in dessen Hitte der horizontale Fokus des Toroid-

spiegels liegt. In diesem Ofen wird die Probensubstanz auf hohe Temperaturen er-

wärmt, so daß die Synchrotronstrahlung die dabei entstehende Dampfsäule durchdringt.

Hinter dem Ofen wird die Strahlung von einen zylindrisch gebogenen Glasspiegel mit

einer Kohlenstoffbeschichtung unter 12.5 Glanzwinkel auf den Eintrittsspalt des

2 • - Rowlandspektrographen fokusalert. Sie trifft unter einen Glanzwinkel von 7.5

auf das goldbedantpfte Konkavgitter und wird auf einer entlang den Kowlandkrela



:•.":•/:- Puffergas
X& - ProbensubstanzfDampf)
P - Probensubstanzfflüssig)

Sl - Synchrotronlicht
F - Folienfenster

Sv - Strahlverschluflldrehbar)
S - Schiffchen(Tantal)
H - Heizrohr (Tantal)
W -Hitzeschild(Wolfram)
M - Hitzeschild (Molybdän)
V -Hitzeschild(VZA-Stahl)
T - Ofentank
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Abb. III/l: Apparative Anordnung des Absorptionsexperimentes
(um 90 um Ofenachse gedreht)



gebogenen Photoplatte aufgefangen. Etwa auf der Mitte der Photoplatte liegt der

vertikale Fokus des Toroidspiegels.

Während in den Ofen einige Torr Druck herrschten, konnte im Strahlrohr außerhalb

-4 -6
des Ofens und im Spektrographen ein Vakuum von 5-10 - S-10 Torr aufrecht erhal-

ten werden, das wegen der großen Entfernung von Synchrotron den Vakuunbedingungrn

des Synchrotrons gentigte. Daher konnte auf die Verwendung der sonst üblichen UHV-

Flanschteile zugunsten von einfacheren UV-Bauteilen verzichtet werden. Geeignete

Hitzeblenden und Wasserkühlungen schlitzten die Kunststoffdichtungen (Synthese-

kautschuk) vor zu hoher thermischen Belastung durch den Ofen.

III.2 Der Hochtemperatur-Absorptiongoten

Die Untersuchung der 3d-Ubergangsmetalldämpfe setzte die Entwicklung eines neuen

Hochtemperatur-Absorptionsofen voraus, mit dem die oben erwähnten technologischen

Schwierigkeiten überwunden werden konnten.

III. 2. l MateHalauswahl_uod_Legierungap.robleme

Hohe Arbeitstemperaturen und Legierungsprobleme erfordern die Verwendung von beson-

ders wärme- und korrosionsbeständigen Materialien. Ofenteile, die den hohen Tempera-

turen unmittelbar ausgesetzt sein würden, konnten nur aus hochschmelzenden, warm-

festen Metallen wie Nb, Mo, Ta und H bestehen, die nur in Hochvakuum oder in einem

Schutzgas (Edelgas) eingesetzt werden können und besondere BearbeitungsmaBnahuen

erfordern (Lyma61, MPlan).

Da flüssige tlbergangsmetalle alle anderen Metalle rasch auflösen {Hans58), verbot

sich der Einsatz eines Probenbehälters (Probenrohrea) aus nur reinen wartnfesten

Metall. Man kann zwar diese Metalle durch einen Überzug aus ßorid, Carbid, Nitrid

o.a. korrosionsfester machen (I1augf>6), jedoch zeigten Versuche mit flüssigem Eisen

bei ca. 1800 C, daQ auch diese UberzUge zerstört wurden. Eine Lösung des Leglerungs-

problems bot die Auskleidung des Probenrohres mit einem entsprechend engeren AI 0,-

Keramikrohr. Diese Keramik aus hochreinem Aluminiumuxid (99.7 Z) (DegWIOO, De«0200)

ist gasdicht und beständig gegen die Schmelzen der untersuchten Metalle. Sie weist

eine gute Tenperaturwechselbeständigkeit -auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 2O30 °C,

allerdings setzt bei I960 C eine allmähliche Erweichung ein und ab 1920 °C beginnt

die Keramik mit de» Metallprobenrohr zu versintern. Daher mißte eine obere Temperatur-

begrenzung von 1950 C, bei kurzzeitigen Messungen (ca. 2 Stunden) auch I98O ' C,

in Kauf genommen werden. Die Höhe dieser Haximaltetnpcratur war in allen Fällen aus-

reichend, außer bei der Messung von Nickel, bei der eine Erhöhung um etwa 30 C

hilfreich gewesen wäre. Eine Verwendung anderer Keranikarten mit höheren innxinalen

Arbeitstemperaturen (ZrO_, BeO) war nicht möglich, da aus ihnen ftohre mit den er-

forderlichen Abmessungen von den Herstellern nicht oder nur mit einem erhebticlten

Kostenaufwand angefertigt werden konnten.

111.2.2 Der_konstruktive Aufbau des_0fens

Die Konstruktion des Ofens basiert iiu wesentlichen auf einer F.niwicklimg, die von

H.-W. Wolff (Uolf79) erarbeitet und von Verfasser in einigen Details vollendet

wurde.

Die Temperaturen zur Verdampfung der Metalle werden durch Widerstandsheizung er-

zeugt. Eine Kombination aus einem Stell-Transfonnator und einen Hochstrom-Fest-

Transformator gestattet eine I-eistungsabgabe bis zu 40 kW mit Strömen bis 2000 A.

Wegen der Temperaturbegrenzung durch das Keramikrohr lagen die? Maximalwerte jedoch

nur bei K> kW uml l.4kA(T = 1980 °C).
max

Der Aufbau des HmUt i'iupt>rat ur-Absorpt ionsofens wird in Abb. 111/2 und Abb. HI/3

vorbestellt. Während Ahh. l l l /'2 einen skizzenhaften Längsschnitt der gesamten Ofen-

apparatur zeigt, gibt Alih. Ml/3 eine perspektivische Ansicht nur des Ofeninnenteils

wieder (in Abb. 1 1 l/V Ii.-m|ii s.'li-ltl irh schraffiert gezeichnet).
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Abb. HI/2; Hochtemperatur-Absorptionsofen (iängsschnitt). Bezeichnung im Text,



2 » I n no t uß

QO

l

Abb. HI/3: Deckel und Innenteil des Ofens. Bezeichnung im Text



Der Innenteil ist an einen massiven, wassergekühlten (-/T) Stahldeckel (I6/-)

befestigt i der einen zylindrischen, wassergekühlten (W/-) Stahl tank (T/-) nach

oben verschließt. Die Zylinderachse des Tanks fällt mit der Richtung der Synchrotron-

Strahlung (SS/-) zusammen. Die zu untersuchende Substanz (t/-) liegt in einem Ta-

Probeurohr (2/0), das zu» Schutz vor Korrosion mit einem Keranikrohr ausgekleidet

wird. Das Probenrohr wird von zwei Bügeln aus Molybdän an den Enden gehalten, an

denen je ein Paket aus Wärmestrahlungsblenden (Mo) sitzt (H/E). Es hängt konzentrisch

in dein Ta-lleizrohr (l/N) , dessen StromanschluB auf der einen Seite aus einem

massiven Nb-Schenkel (4/-) , auf der anderen Seite aus einer angeschweißten Ta-

Fahne (5/P) besteht. Eine bewegliche Kleiwming (6/L) zwischen der Ta-Fahne und einem

flexiblen Cu-Blechpaket (7/K) erlaubt die thermische Ausdehnung des Heizrohres.

Kupferne Vakuum-Stromdurchfilhrungen (8/B,S) mit Wasserkühlung (-/A) verbinden den

flexiblen Cu-Leiter bzw. den Hb-Schenkel mit den äußeren Stromzufiihrungen (9/-),

von wo aus je ein Strang aus vier Kabeln zum Transformator führt. Die Klemmvorrich-

tungen zwischen den inneren Strcmzuführungen (4/-; 5/P; 6/L; 7/R) und den Strom-

durchführungen (8/B) sind durch je einen Cu-Käfig (10/C) mit Wasserkühlung (17/11,U)

gegen Wärnestralllung geschützt.

Zur Reflexion der Wärmestrahlung in den Heizboreich dienen in axialer Richtung

Blendenpakete aus Molybdän (M/B; 12/F) und aus Edelstahl (zwischen ll/'- und SV/-),

in radialer Richtung ein Paket aus zylindrischen Wolfram- und Molybdänblechen (13/S).

Dieses Paket wird von drei U-förmigen Bändern aus Molybdän (14/G) gehalten, die

wiederum Ober die Tragplatte (15/K) an dem Tankdeckel (I6/-) hängen.

Das Hochvakuum (HV/-) im Strahlrohr außerhalb des Ofens ist von der Dampfregion im

Ofen (dicke Punkte in 2/-) durch zwei wenige hundert Angström dünne Folienfenster

(F /-) getrennt, die in Fensterstutzen (FS/-) sitzen. Um diese Fenster vor einer

Bedampfung zu schlitzen, wird vor ihnen an dem Kühl finget (KF/-) der Kütil falle (K/-)

ein Puffergas (P/-[ dünne Punkte In Abb. ILl/2) eingelassen (PE/- - Flansch für

) Buchstaben hinter dem Schrägstrich (-/...) beziehen sich auf Abb. 111/3, Buch-
staben oder Zahlen vor dem Schrägstrich (,../-) auf Abb. II1/2.

Puffergaseinlaß). Die PufFergaswirkung beruht auf dwr Streuung der Dump!«turne an

den Puffergasatomen, die mit steigender Gasdichte zunimmt. IKimpfatome, die stell

parallel zur Synchrotronstrahlung (SS/-) auf die Fenster zubewegen, werden durch

die Streuung abgelenkt und kondensieren auf den kalten Flächen des KÜhlfingcrs

(KF/-), des Fensterstutzens (FS/-) oder des drehbaren Strahlversrhlusses (SV/-).

Durch dosiertes Einströmen (PE/-) des Puffergases umi dosierten Abpumpen (AP/-)

kann der Gasdruck über einen längeren Zeitraum sehr gut konstant gehalten werden.

Außerdem wird durcli das ständige Durchströmen des PufEergases das Ofeninnere

gereinigt, da leichter flüchtige Verunreinigungen von dem Gas hcransgewascheu werden.

Die Temperaturroessung erfolgt mit einem optischen Pyrometer, mit dem die Substanz

i« Probenrohr über einen in den Strahlengang einschiebbaren Spiegel auf dem Strahl-

Verschluß (SV/-) direkt anvisiert werden kann. Zusätzliche Thermoelemente gestalten

eine Temperaturkonirolle anderer Ofenteile.

IH.2. 3 Die Stabili tät^der J)amg[siiuU

Bei dem Problem, eine Metalldampfsäule in einem Prubenrohr stabil zu ballen, bieten

sich zwei Lösungen an: das heat pipe - Prinzip und eine Verdampfung mit möglichst

geringem Hassetransport. In beiden Fällen ist die Verwendung eines Puffergases hilf-

reich. In dem Probenrolir strömt der Dampf von der wärmsten Xone, La, von der Ofen-

mitte, zu den kühleren Knden, um dort in einer relativ schnvilen Übergangszone zwi-

schen reinem Dampf und reinem Puffergas zu kondensieren. Das besondere Merkmal des

lieat pipe - i'rin/ips liegt darin, das Kondonsat wieder zur Ulenraitle zurückzuführen,

so üaö ein f>esrliluss<;ner VerdaiiipfunRskleislauf entsteht (GC.f.M, Eaat68). Für diese

KiiokfülirufiR köiu.cn z.B. die KapillarkräTte t-ines Melal Idraht netzes (ViColS9, EUSM75)

oder die Xfni r i l ii)-d l kr^ 1 1 (Mel,n 7'3) ;jusgenutzt werden. Heben der äußerst hohen

WarmoteilfHlii jikoi l uml tl Si-Ibsireinigiingsef fekt der Substanz besteht der Vorteil

des heat pipi' ~ t'riuxip-t d,u in, da U die Temperatur des Dampfes von der Ofenaitte

bis turn U «.-ginn il'-r K"i"l n iMin;/.»iu> nahezu koimtant ist und daß die Länge der Dampf-
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säule nur von der Heizleistung und deM an einer kalten Stelle des Ofens gemessenen

Puffergasdruck abhängt (ViCo69). Man erhält eine stabile, homogene Dampfsäule, die

AbsolutMessungen von Absorptionsquerschnitten ermöglicht (CHU77, CIIU78).

Eine wichtige Voraussetzung für das heat pipe - Prinzip ist ein niedriger Dampf-

druck an Schmelzpunkt, da die Substanz sonst teilweise subliniert. Wettere Bedingun-

gen sind eine niedrige Oberflächenspannung und eine geringe Viskosität der flüssigen

Substanz, denn sie muB die Rohrwandung benetzen und leichtflüssig sein. Bei Sub-

stanzen, die diese Voraussetzungen nicht erfüllen, erfolgt eine Verdampfung von der

Ofenmitte zu den kälteren Enden ohne Rückführung des Kondensates. Die Verdampfungs-

rate der Substanz begrenzt die maximale Dauer der Messung. Sie kann erheblich ver-

längert werden durch eine Erhöhung des Dampfströnungswiderstandes. Der Widerstand

kann vergrößert werden durch Verengung des Probenrohren zwischen Ofennitte und

-enden (Trac75) oder durch Erhöhung des Puffergasdruckes und damit Vergrößerung

der Streuwahrscheinlichkeit zwischen Dampf und Puffergas, wobei der Hassetransport

zu den Enden verringert wird. Solange noch flüssige (oder bei Sublimation feste)

Substanz in der Ofenmitte vorhanden ist, liegt eine stabile Daupfsäule vor, deren

Länge ebenfalls nur von der Temperatur und dem Puffergasdruck bestimmt wird.

Bei dt;r Untersuchung der 3d-übergangselenente war nur bei Kupfer die Anwendung des

heat pipe - Prinzips tnöglich. Cu schmilzt bei IO83 C. Bei der MeBtemperatur von

ca. 1700 C bildete es entlang des Probenrohres einen dünnflüssigen See, in den das

an den Enden kondensierte Material zur Mitte zurückströmte. Mn, Fe, Co und Mi zeigen

sehr hohe Viskositäts- und Oberflächenspannungswerte (Stra62), die sich im Experi-

ment darin widerspiegelten, daß sich diese Substanzen bei der Verflüssigung zu einem

kompakten Tropfen zusammenzogen. Chrom hat am Schmelzpunkt einen sehr hohen Dampf-

druck (über 5 Torr), es sublimiert. Cr, Mn, Fe, Co und Ni wurden daher mit er hohl cm

Puffergasdruck verdaupft. Obwohl keine Rückführung des Kondensats erfolgte, konnte

»it einer Füllung (AO-60 g) bis zu 16 Stunden gemessen werden. Das Verhalten der

Substanz bei der Verdampfung iet schematisch in Abb. 111/4 dargestellt. Die relativ

schnale Kondensationszone im Probenrohr deutet auf eine effektive Pufferwirkung des

-H k-
3-5 um

l'rnbenmhr

' Knndens.i t imiszoi

Subs tanz t rupfen
lt-\i cm

Abb. I l lM; V.erdapipfiingsvorgang der Substanz im Piobcuruhr .

Gases hin. Dies wird auch dadurch bestätigt, daß die Fensterfolien selbst nach meh-

reren Meßschichten keine Bedampfung durch die Substanz aufweisen.

Danpfdruckkurven der Substanzen, Bereiche der gewählten Arbuitstenperatur und

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

1300 1500 1700 1900

1ITI

1100 1300

TCO

1500

Abb. l_|_l/5: M.- im|>ldni rH-ui v i ' i t nn vcrsrh i »Mienen l . i teraturquellen ( H I 7 I , HI8O - HCP7I (
ll»n - Ilonih:'; l.li r t .BI Ih"; N. . - Ni 's i i i fT)) . lla» s ch ra f f i e r t e Rechteck zeigt den Puf fe r -
g:tsdrurk- und lfcitii|>M < ' i n | i > - i ,n > i t (..• ri- i i -h , in dem gemessen wurde, j - Srhniel zpmikt (SP),
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III.3 Spektrograph und photographische Registrierung

Eine photographische Registr ierung br ingt zwar gegenüber einer photoelektrischen

Auswertung den Nachteil mit sich, daß absolute Angaben von Wirkungsquerschnitten

oder Absorptionswetten kaum oder nur sehr ungenau möglich sind, s U- bietet jedoch

den Vortei l , daß die häufig auf t re tenden Intensitätsscliwankungen der Synchrotron-

Strahlung über den Zeitraum der Beiichtungsdauer gereittelt werden und daß das gesam-

te Spektrum gleichzeitig erfaßt w i rd . Das Auflösungsvermögen der phorographischen

Registrierung übe r t r i f f t das eines Photoinult ipl iers , da die a u t t r e f f e n d e Intensi tät

wegen der Absorption und mehrfachen Reflexion so gering ist, daß der Eintr i t tsspal t

des Spektrographen für einen Mul t ip l ie r wei ter g e ö f f n e t werden müßte, um ein

brauchbares Signal-Rausch-Verhältnis zu erhalten.

Der die Dampfsäule durchdringende Strahl wird von einem Vorspiegel (Abb. 111/1) auf

den Eintr i t t sspal t des 2 m - Rowlandspektrographen fokussierl. Der Strahl wird von

einem Konkavgit ter dispergiert und gelangt zu der entlang des Rowlandkreises geboge-

nen Photoglasplatte, auf der übereinander mehrere 2 um bre i te Zonen belichtet werden

können. Es wurden Photoplatten vom Typ Kodak SWR verwendet, die besonders für Auf-

nahmen im Vakuum-ultravioletten Sppktralbereich geeignet sind (Edleh3). Von den Photo-

p la t ten wurden mit einem Densitometer Scliwärzungskurven erstell t , die anschließend

mit Hilfe eints fxmtputers-dißi Calisiert und weiter ausgewertet wurden.

Die Aufnahmen wurden m i t verschiedenen Git tern gewonnen. Die Parameter der Gi t te r

s tehen in Tab. I T 1 / I . A l l e G i t t e r waren goldbedampfte Replika m i t einem Krümmungs-

radius r =• 2217 .6 min, die un te r einem Einfal lswinkel von 82.5 angestrahlt wurden.

Der E i n l r i t t s s p a l t des Spt* trographf n konnte bis auf 10 /i zus anmenge zöge n werden,

wobei zugunsten der l inhpi i A u f l ö s u n g z.T. lange Bel ichtungszei ten in Kauf genommen

werden muBU-n ( l i i s nn h S t u n d e n ) .

Abb. III /6i Dampfdruckkurven der Substanzen (vergl. Abb. J1I/5),
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I I I . 4 .2 Fehlerbeträchtung

Die in der Gittergleichung (Abb. Ul/7) auftretenden Parameter sind naturgemäß mit

fehlem behaftet. Aus der Art der Justierung des Spektrographen geht hervor, daß

der Fettler des Einfa l l swinkels n am größten ist, so daß die übrigen Fehler von dem

Feliler des Winkels « aufgenommen werden können.

Der tatsächliche Einfallswink«! a kann bestimmt werden, wenn auf der Photoplatte

zwei Referenzstrukturen (bei x und x") liegen, die das Gebiet des Meßspektruras

möglichst umschließen, also etwa die Absorptionslinien des Puffergases in erster

und zweiter Ordnung. Aus dem Fehler von a . der Ablesegenauigkeit des Ortes der Re-

ferenzstrukturen Ax und AX' sowie dem Literaturwert AA und A A ' für die Wellenlänge
o o o o

der Referenzstrukturen bildet sich der Absolutfehler des Spektrums, um den die gesam-

te Energieskala verschoben werden darf . Er beträgt typischerweise 0.1 - 0.2 A, den

Hauptbei trag dazu liefern die AA -Werte der Edelgase aus der Literatur (Kr AA =

0.10 8, Xe AA - 0.05 X) (CoHa64).
o

Ausgehend von einer Referenzstruktur, die möglichst nahe dem Meßspektrum liegt,

bestimmt man eine scharfe, markante Struktur im Meßspektrura. Deren Wellenlange gi l t

dann als Referenz für die Berechnung der Wellenlängen der übrigen Strukturen. (Jer

hierbei auftretende Fehler beinhaltet - wegen der kurzen Entfernung von der Referenz-

struktur zur Meßstruktur - nur noch die Ahleseungenauigkeit der Absorptionsmaxima

und wird als relativer Fehler bezeichnet. Er erreicht je nach Schärfe der Strukturen

Werte bis herab zu 5 tneV, Absolut- und Rela t ivfehler sind in den Tabellen der Ener-

gielagen in Kap. IV und VI angegeben.

Wie im folgenden gezeigt wird, sitzt das Absorptionsspektrum oftmals auf einem

schrägen Untergrund nit beachtlicher Steigung. Daher ist eine Verschiebung der Struk-

turmaxiina zwischen dem Absorptionsspektrum und den Meßspektrum ( - Absorptions-

spektrum + Untergrund) t» berücksichtigen, Un einen Anhalt der Größe dieser Ver-

schiebung zu gewinnen, h i l f t folgendes Modell:

' 2
Eine GauOkurve y - y • exp(-4(x-x )"/? ) mit dem Maximum bei x wird zu einem liiw-

aren Untergrund y * a-x + b addiert. Das Maximum x' der resultierenden Kurve y*

ist um w - x^ - x verschoben. Mit einigen Näherungen erhält man für die Vernchie-

2
bung w - a - y /(8-y ). Wegen der quadratischen Abhängigkeit von der Brei te Y kann die

Haximumsverschiebung der Strukturen innerhalb des MeBspektrums sehr unterschiedlich

sein, so werden beim Kobalt Werte von w = 0.01 - 0.75 eV gefunden. In einem solchen

Fall müssen die Energielagen nach Abzug des Untergrundes erneut vermessen werden,

wobei ein zusätzlicher Fehler be im Digitalisieren und Zeichnen der Kurve hingenommen

werden muß.

IIl .4.3 Unterdrückung_hoherer_0rdnungen

Wie aus der Git tergleichung ersichtlich wird, treten an einer Stelle x auf der Photo-

platte Wel lenlängen aus verschiedenen Ordnungen a u f . Die Überlagerung des Meßspektruras

mit Intensi täten aus höheren Ordnungen führ t nicht nur zu einer Verfälschung der

Linienstärken, sondern hat oft auch eine drastische Verschlechterung der Energie-

auflösung zur Folge (CMM76, Hans77). Daher wurde bei der vorliegenden Arbei t auf die

Unterdrückung höherer Ordnungen besonderer Wer t gelegt.

Um in einem Energiebereich E. - E. frei von solchen Überlagerungen messen zu können,

muß die Strahlung oberhalb von E- stark absorbiert werden, für den Meßbereich dage-

gen, muß eine gute Transtni t tanz bestehen. Man erreicht dieses te i lweise unter Ver-

wendung geeigneter F i l t e r , die gleichzeit ig als Folienfenster (Abb. Hl /2 ) dienen.

Allerdings ist die Zahl der Substanzen, die in dem gewünschten Energiebereich eine

stark ausgeprägte Absorption besitzen und außerdem noch gut zu einer Folie zu pre-

parieren s ind , sflir ger ing. Daher konnte bei diesen Messungen nur Aluoinium als Fil-

tor verwendet virrilon. Ahlt . 111/10 zeigt das Absorptionsverhalten von AI im Vergleich

zu Hg. Für Messungen n ln - i l i a 1 l » 72 eV wurde als Fenstermaterial Kohlenstoff verwendet,

der in diesem K n p r u i d x i - M < l, r im- gute Lichtdurchläsaigket t auf weis t (Abb. HI/10).
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Für die Unterdrückung im Energiebereich oberhalb 72 eV »itöte die Puffergasart geeig-

net gewählt werden. Abb. 111/9 gibt die Absorption von Krypton und Xenon wieder.

Diese Case erlauben eine Messung in den Bereichen von 40 - 65 eV (Xc) b*w. 55 - 90 eV

(Kr). Bei den Messungen mit Kr unterhalb 65 eV mußte zusätzlich ein AI-Filter die

Intensität von 110 - 130 eV absorbieren, bei Messungen mit Xe war für eine Absorption

der Intensität aus dem Bereich von 150 - 200 eV zu sorgen, da diese sonst das Meß-

spektmm in 3- und 4. Ordnung überlagerte. Oberhalb von 2OO eV wird die Strahlung

durch eine zweimalige 8 -Reflexion an goldbedampften Spiegeln (vor unserer Apparatur)

sehr stark geschwächt.

Da kein präparierbares Filtermaterial mit einer Absorptionskante bei 150 eV existiert,

wurde zur Unterdrückung dieses Energiebereichs das Reflexionsverhalten von Kohlen-

stoff herangezogen. Ausgehend von den Daten für den Real teil n und den Imaginär-

teil k des komplexen Brechungsindex N (HGKu74) wurden mit Hilfe der verallgemeinerten

REFLECT l V l TY DF C
R < 5 > / R < P > <PERC>

Fresnelschen Keflexionsgleichungen (Hunt6!>) die Reflexion von Koh lens to f f f ü r ver-

schiedene Claozuinkel berechnet. Abb. 111/11 s te l l t die Roflexionswerte für die

Glanzwinkel 5.0° und 12.5° hei senkrechter (R(S)) und paralleler (K(P)) (diese liegt

vor) Polarisation dar. Nit H i l f e des Abschneideverhaltens bei 12.5 konnten die

höheren Ordnungen aus dem 150 - 2OO eV - Bereich sehr w i r k s a m unterdrückt werden.

Realisiert wurde dies Verfahren durch Bedampfung des fokussieronden Vursniegels

zwischen dem Ofen und Ein t r i t t sspa l t (Abb. 111/1) und durch Drehen des Spt-fcirogra-

phen um die Mittelsenkrechte dieses Spiegels bis der Olanzwinkel 12.5 eingestellt

war,

111.5 Auswertung des Absorptionsyerlauts

Hl. 5. l Absorgtion_der_Strahluns

Die Priwärstrahlung l w i rd durch die absorbierenden Komponenten (Dampf , Puffergas ,o

Fenster, Reflexion am Kohlenstoff) zu der transmittit-rten Strahlung I geschwächt.

Für die Absorption eines Gases g i l t

I / l o - exp(-u-ii.L) < r i l : l )

( n * Hirktingsquerschni tt, n = Teilchenzahldichte, L * Länge der Gassäule).

Bei einer Temperatur T(K) folgt für ein ideales Gas

• n - A>p .271 / (V *T-760) - K-p/T (111:2)
o

(A • Avogadrozahl, V * Mol-Volumen, p * Druck (Torr)).

Zwei Gase bzw. (las und Dampf führen zu

l/l ( - exp(-K.( n ( .p , t oypy)*L/T (UI:3)

(p. = Par t i a l d r u r k !><•! T(K), p - Pi+P-, = Cesamtdruck - Puf f^rgasdmck an «iner

ka l t en S t e l l e des (HVns) .

Da d iw Ti'inperjil-ur e n r l ; i i i | > dt>r Oft'naclise von Fenster zu Fensler nicht konstant ist,

hängen die Par t i a l i l r ü r k i - p. über die Temperatur vom Ort l auf der Ofenachse ab:

p. " p, (T) " p . U ) . Abh. M l / 1 2 zolgt eine grobe Abschätzung des Temperatnrprof ils

Abb. ^i Ref lekt lv l tä t von Kohlenstoff (nach !IGKu74 und Hunt.65).
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Abb. 111/12: Temperatur- und Partialdruckprofi l im Ofen.

bei einer Arbeitstemperatur T » I83O C. In dem ca. AO cm langen Temperaturplateau

spiegelt sich der sehr wirksame Warmetransport des Dampfes von der Verdampfungszone

in der Ofenmitte zu den Kondensationazonen am Rande des Probenrohres wider. Weiter

außen nimmt die Temperatur rasch ab und windet im Gebiet vor den Fenstern infolge

einer guten Wasserkühlung in den Bereich der Raumtemperatur.

Für Eisen entspricht T - 1830 C etwa einem Dampfdruck von l Torr. Das aus der Tem-

peraturverteilung resultierende Partialdruckprofil ist ebenfalls in Abb. 111/12 zu

sehen- Der Ges-imtdruck p - 3 Torr wird an einer kalten Stelle des Ofens eingestellt

und gemessen, im Bereich der Dampfsäule erfolgt eine Mischung von Gas und Dampf.

Als Folge der Temperaturverteilung T(l) gilt für die Absorption

dl} (111:4)!/lo - expl-K-/(nrp|(l) + o
L

T(l) war nur sehr ungenau bestimmbar, eine Bestückung des Ofens mit mehreren Thermo-

elenenten entlang der Ofenachse war aus apparativen G r linden nicht durchführbar .

über die Unsicherheit der Dampfdruckangaben in der Literatur geben die Al>t>. H l/S

und 111/6 Auskunft , wobei die Werte von Koni62 am zuverlässigsten sein sollen (HaGl70)

Daher konnten keine absoluten Ahsorptionswerte gemessen werden.

Selbst eine Bestimmung des relativen Absorptionsverlaufs ist nur mit einiger Unsi-

cherheit möglich: Ohne explizite Berücksichtigung des Temperaturabhängigkeit g i l t

für die Absorption durch Fenster, PuCfergas, Reflexion und Dampf

l/l • R, •exp(-u pd-(oi *ni * o?* i io )*L}o C

» R *exp|-M'd - ü | * n | - L l • exp l -o^ 'n^ 'L t (111:5)

(Referenz) (Dampf)

(/i =* Absorptionnkoeffizient des Fenstermaterials mit Dicke d). Das Melspektrum

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

Um den E inf luß von Filter, Puffergas und C-Reflexion auf die Absorption abzuschätzen,

wurde der Ausdruck für das Referenzspektrum mit im Experiment verwendeten Paramc—

AI

i- 'o
-3

-5

-7

x
Kr

/

12

-13

: 2.8 Torr XP ,
2x600 8 AI,
1670 °C

: 3.0 Torr Xe,
2x270 X C,
1900 °C

: 2.5 Torr Kr,
2x270 X C,
1950 °C

; 3.0 Torr Kr,
2x270 X C,
200U X AI,
1900 °C

40 W 8» n») |:>H I4U 160 180 200
K (eV)

Abb. I l l / l j : Tr^n-inii l l .iii;' J IJSIM )>i<? reiKlen Komponenten den Ref erenzspektruma.
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lern »nd Teraperaturprofil wie in Abb. I I I / I2 berechnet und das Verhältnis lg( l / l )

in Abb. 111/13 dargestellt (Über die Kr- und Xe-Resonanzlinien ist geraittelt worden).

Der Grobverlauf der Transmission wird hauptsächlich durch das Puffergas bestimmt.

Durch die AI-Filter wird die durchgehende Intensität oberhalb der Puffergas-

Absorptionslinien um ein bis drei Zehnerpotenzen verringert. Ein Vergleich mit

Abb. 111/9 zeigt, daß fUr Xenon erst die OKeflexion das Verhältnis l/l bei 160 -

200 eV niedriger wird als bei etwa 60 eV.

III.5.2 flestimmyng_des ££iativen_Sp_ektral verlauf s

Die Schwärzung S einer Photoplatte hängt von dem Produkt aus einfallender Intensi-

tät I und Belichtungsdauer t ab. Für nicht zu lange Zeiten t gilt im linearen

Schwärzungabereich (JSch58)

S - a * Y- lgU ' t ) (111:6)

nit der Sensibilisierungskonstante a und dem Kontrastfaktor y- Wird mit S die

Schwärzung des Meßspektrums bezeichnet, so gilt analog für die Schwärzung S des

Re f ere.nzspek t rums

Sr - a * rlE(lr-tr) (111:7)

unter der Voraussetzung, daß gleiches Photomaterial verwendet wurde. Die Di f fe renz

liefert

S - S =- T-{lg t - Ig t + ( In I - In I ) / ln 10] (111:8)

Mit der Beziehung (Kap. I I I .S.I)

Q~*O—*H— *lj^(j_ * H—*!*! l II119)

•d-o -n„'U (111:10)

(G « Puffergas, D * Dampf) läßt sich die Differenz darstellen als

Sr - S - Y*Ug(Ior-t r)-lg(Io-t) * oD-nD-L/ln 10) (111:11)

Hat man gleich große Belichtungsprodukte I *t und I »t gewählt, so ist die

Differenz der Schwärzimgskurven dem Wirkungsquerschnitt der Absorption proportional

und

(111:12)

Leider lassen sich die Voraussetzung für diese Proportionalität kaum erfüllen:

Einerseits ist die Absorption des Dampfes, die für einen geeigneten Kontrast nötig

ist, so groß, daß eine Referenzanfnahme ohne Dampf mit gleicher Beiiohtungsdauer zur

völligen Uberbetichtung oder gar Solarisation führt. Andererseits muß für die Referenz-

auFnante die Temperatur T <T sein, um einen Dampfdruck p̂ -0 zu gewährleisten. Dann

abrr unterscheidet sich die Teilclienzahldichte n des Puffergases im Referenzspektru«
V)

von der Dichte n„ im Hefispektrum. Somit wird die Differenz der Schwärzungskurven
u

noch durch den Wirkungsquerschnitt des Puffergases nctUfiziert:

sr ~ s " Vno " V("G - " (111:13)

Daher liefert ein gemessenes Referenzspektrum nur einen Anhalt für den Abzug des

passenden Untergrundes von Meßspektrum. Um das reine Dampfsptktruni zu erhallen, wurde .

der relative Verlauf an das Absorptionsspektrum des Festkörpers angepaßt. Die An-

passung erfolgte weitab von irgendwelchen Resonanzstellen unter der Annahme, daß dort

die relativen Verläufe gleich sind.

Bin Problem bei photographischen Messungen von Dämpfen mit starken Absorption.tsprilngen

liegt in dem relativ geringen linearen Schwärzungsbereicli der Photoplatten. Um auch

Feinstrukturen gut auflösen zu können, ist ein ausreichender Kontrast notwendig, der

wiederum eine hohe Absorption (und damit entsprechend lange Beiichlungszeiten)

bedingt. Der lineare Schwärzimgsberetch von Kodak SUR - Platten umfaßt etwa 0.l D'

bis 1.1 D (FaHe7l),- Ein Vergleich mit Abb. 111/13 zeigt, daß eine Zelinernotcnz an

Intensitätsänderung leicht überschritten wird. Belichtet man eine Aufnahme mit der

Zeit t, so folgt

S - a * i-lß(l-t)

= a + r ( l n R - n'd - »G-n c-L - on''>|,'L + I n l ) / ln 10 (111:14)

wobei nur ein T e i l dt>r Scliwärzungskurve S im linearen Bereich ve r l äu f t . Bei einer

anderen Bei i rh l»»K m i t i j i - r / .eil ( ' un t e r sonst gleichen Bedingungen l ieg t ein andere-

rer Te i l der Kurve S' im Linien-1 t . ' l rsbereich. Für die D i f f e r e n z gil t

S - S'- , - M n t - |n t ' ) /h» lü - konstant (111:15)
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S und S'unterscheiden sich nur un eine energieunabhängige Konstante. Deshalb können

die Schwärzungskurven, die im Linoaritätsbereich liegen und mit verschiedenen Belich-

tungszeiten aber sonst gleichen Parametern gewannen wurden, zu e inem Ges.imtspektrum

zusammengesetzt werden.

III .6 Probensubstanzen

Die untersuchten Substanzen tagen in unterschiedlicher Form vor (Tab. l l f / 2 ) . Eine

Verwendung von pulverförmigem Material ist nicht etwa wegen der groien Oberfläche

kritisch, da die Übergangsmetalle - auch Eisen! - in reiner Form gegen Oxydation

oder Rasten ähnlich resistent sind wie Edelmetalle (Röntpn2). Die Reinheitsgrade la-

gen über 99.5 Z, lediglich Co wies mit 98.9 Z eine Beimischung von 0.75 Z Fe und

0.5 X Ni auf (Herstellerangaben), diese Verunreinigungen konnten jedoch im Co-

Spektrum nicht nachgewiesen werden.

Ein spektraskopisclies Problcn bildete die AI 0~-Keramik bei Temperaturen oberhalb

Substanz Form Reinheit

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

grobes
Pulver

Granulat

Pulver,
Stäbe

Stücke

Draht F t tUcke

Drahtstücke

99.

99.

99.

98.

99.

99.

5Z

91

9Z

5Z

95Z

99Z

Menge

40g

50g

50g

60g

60g

575g

Schmelz-
punkt

1903

1244

1536

1495

1452

1083

haupts.
Ar bei t s-
temperatur

V c*
1670

1160 /
1260

1820

1910

1970

1700

Dampf-
druck
bei T
p (Tor?)

0.5

0.5/
1,7

0.7

1.0

1.9

2.2

Verhal ten
der Subst.
bei T

Suhl i»at.

Suhl in./
Tropfen

Tropfen

Tropfen

Tropfen

See,
heat pipe

Ausk le idung des
Ta-Probenrohres
mit :

Ta- Blech

W-Blech/
AI 0 -Keramik

Al_0 -Keramik
i )

AI 0 -Keramik

AI 0 -Keramik

W-Blech

1900 C. Die Keramik besteht zu 99.7 Z aus A I . t ) , zur Regul ie rung dur Korngröße

beim Sintern wird ihr O.l Z MgO beigefügt, das sich in Uberkunzont rn t ion an den

Oberflächen der Keramikrohre ablagert . Bei den Co- und Ni-Messungen wurde im Ener-

giebereich von 55 - 58 eV ein Gebiet sehr scharfer Linien gefunden. Diese L in i en

waren eindeutig dem Magnesium zuzuordnen, wie ein Vergleich mi t den Mg-1 p-Anregungen

zeigte (News?l, Eder77). Bei Ni störte das Mg-Spektrum n ich t , da es vor dem 3p-

1 E insa tz des Mi-Spektrums lag; hei Co jedoch fand eine Überlagerung um 3p-Eins;ilz

s ta t t , weshalb der Absorptionsverlauf dort z.T. unsicher ist (ges t r i che l t e r Tei l

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

I I I .7 Beispiel einer Dens i totneterkurvü

Abb. 111/14 zeigt als Beispiel einer Densitometerkurve einer Photoplatte die ,

40 50 60 70 80 100 (eV
i l l i t l i l.i t iiliiiiltinllll-liiiiliiitliiiilinilimlmJaJ l l l l_lj_

Tropfen : Verdampfung ohne Rückgewinnung des Kundensats
Bleche : Stärke - 0.05 mm
Keramik : Rohre mit 20 : 25 ran 0

Tab. 111/2; Form, Reinheit und Verwendungsärt der Probenaubstanzen, Ahh. 1 1 1 / 1 4 ; I h - n s j t m i M U



Absurptioiismessnng vom Fe-l>aropf. Neben der Mcßsubstauz enth ie l t der Ofen Kryp lon

als PufEergas und die Folienfenster bestanden aus Aluminium.

Oberhalb von 95 eV sorgt die starke Absorption von Kr und AI lür einen selir geringen,

fast strukturlosen Schwärzungsverlauf, der sieb bis zum hochenergetischen Ende (ca.

2OO eV) des nutzbaren Energiebereichs erstreckt (wie aus anderen Densitometerkurven

ersichtlich ist). Demzufolge ist das Spektrum bis herab zu 47.5 eV ftei von höheren

Ordnungen.

Bei 9l eV setzen die 3d-Resonanzen des Puffergases Kr in I. Ordnung ein, die sich

in 2. Ordnung bei 45.5 - 47.5 eV wiederfinden. Die AI-Absorption beginnt mit der

L,, ,,-Kante bei 73 eV in I. Ordnung und liegt in 2. Ordnung bei 36.5 eV.

Zwischen 47.5 und 73 eV zeigt das Referenzspektrum einen glatten, monotonen Absorp-

tionsverlauf. Dieses ist der Meßbereich, in dem die Fc-Dampf-Absorption untersucht

wurde. Die stark verrauschten Strukturen unmittelbar vor den AI-Kanten kommen durch

Sättigringseffekte der Schwärzung zustande, alle anderen Strukturen in dem Meßbereich

sind dem Fe-Dampf zuzuschreiben. Die ebenfalls in der Schwärzungssättigung 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

Bei ichtungsparameter gewählt, daß die Feinheiten mit möglichst starkem Kontrast im

linearen Bereich der Schwärzung lagen, andererseits wurden sie bei der Densito-

metrierung mit einer sehr großen Dehnung überfahren. Damit konnten sehr feine Linien

deutlich ident i f iz ier t werden, wie z.B. die vier Fe-Linien zwischen 51.4 und 52.1

eV, die in Abb. 111/14 kaum oder nicht erkennbar sind.

IV. Ht'Bergcbniase

In Rahmen dieser Arbeit wurden die Absorptionsspektren der atomarem Ubcrgangselenente

Cr, Hn, Fe, Co, Ni und Cu im Bereich der 3p-Anregung aufgenommen. Da Cr im Absorptioiis-

verbalten eine Sonderstellung einnimmt und dadurch n icht ohne weiteres in den Inter-

pretationsrahmen der übr igen Atome paßt, wird es in Kap. VI vorges te l l t . Zunächst

sol len nur die Spektren der Elemente Mn bis Cu gezeigt und im folgenden K a p i t e l

d i sku t i e r t werden.

Zuvor soll die im folgenden angenommene Gleio.hsetzung zwischen "aiomareni Spektrum"

und "Darapfspektrum" betrachtet werden. Es liegen keine massenspektroskopischen Daten

Über die Zusaoimensetzung der Dämpfe vor (Neüm63). Dies verwundert n i ch t , da einer-

seits eine solche Untersuchung wegen der hohen Temperaturen erhebliche technische

Schwierigkeiten zu überwinden hät te , andererseits ließe o in H o l c k i i l a n l e t ) im Massen-

spektrometer nicht mit absoluter Sicherheit auf eine molekulare Zusammensetzung

des Dampfes schließen, da die lorüsieriingsquerschnitte der Molekü le sich von denen

der Atome stark unterscheiden können. Wie im Kap. V gezeigt werden wird, können die

Feins t rukturen am Einsatz der Dampfabsorption w o l l i g mit atomaren Übergängen e rk lä r t

werden. Da sich ein Molekülantei l jedoch auch am Absorptionseinsat?, bemerkbar machen

sollte, wird angenommen, daD der Dampf in atomarer Form vorliegt.

I V . l Dars t e l l ung der DampfSpektren

Die Absorp t ionsspek t ren der atomaren Ubergangseleniente Mn, Fe, l'o, Ni und Cu sind

in den A b b i l d u n g e n 1 V / I , IV/2 , I V / 3 , 1V/4 und 1V/5 darges te l l t , e ine llbersirht a l l e r

Spektren zeigt Abb. I V / b . Ks w i r d zunächst nur die j ewe i l s d i ck ausgezogene Kurve

betrachtet , die d i e UsniplmesKuii j ; wiederg ib t . Feinstrukturen s ind vergrößert in B i ld -

einschühcn erkennbar . Für < l t c Hamptabsorption gel ten nur w i l l k ü r l i e h e Einheiten, die

re la t iven V c r U l u t e .sind di-n cnl sprechenden Festkörperfipektren angepaßt (Kap. Hl.5.2),

Die Energieta>;on -Icr IHUBIT i >• r l r-n Absurpt ionsmaxima uqd - sofern vorhanden - eine
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Zuordnung der Strukturen zu atomaren Übergängen befinden u i rh t u Tab. I V / I .

I« Grundzustand der hier behandelten Übergangseiemeute herrscht die Konf igura t ion

3p Jd 4s vor ( t iefere abgeschlossene Schalen sind ausgelassen). Die offene 3d-

Sctiate wird von Hn: n - 5 bis Hi: n = 8 aufgefüllt und ist in Cu: n - 10 abgeschlos-

sen. Da die 3p-Kadialfunktion der (Ibergangselemente Hn - Ni mit der 3d-Radialfunktion

sehr stark Überlappt (CHH76), werden diese Spektren von den Übergang 3p 3d" As ->•

3p 3d 4s dominiert (Star72). Das spiegelt sich in der Ähnlichkeit der Spektren

zueinander wider: Am Einsatz der Absorption zeigen sich kleine, scharfe Linien

(aufler bei Ni) , worauf ein steiler Anstieg zu einem stark ausgeprägten Resonanz-

band folgt. Dieses ist mit Schultern oder Nebenwaxima s t ruktur ier t und f ä l l t auf der

hochenergetischen Seite asymmetrisch flacher ab. Dort ist es in einem eng begrenzten

Energiebereich von kleinen, scharfen Linien Überlagert. Zu noch höheren Energien hin

weicht die Absorption mit kleinen, d i f fusen Schwankungen von einem glatten Kurven-

verlauf ab (besonders bei Fe und Co).

Da die Breite dieser Profile nur wi l lkür l ich gemessen werden kann, wird jeweils die

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

vom Haximun zur ersten Feinstruktur auf der hochenergetischen Flanke angegeben:

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

abhängige Verbreiterung. Ebenso gibt es eine Z-abhängige Abnahme des Absorptions-

anstieges von Einsatz zum Maximun, die sich dadurch erklärt, daß die gesamte Oszit-

latorsih'rke des Überganges 3p 3d •* 3p 3d proportional zur Anzahl der unbesetz-

ten 3d-Zustände ist <Star72).

Als Folgerung aus dieser Proportionalität fehlt bei Cu (Abb. IV/5,6) das starke

Resonanzband, denn die 3d-Schale ist hier aufgefül l t . Cu zeigt stattdessen nur wenige

schwache, etwa 1 - 2 eV breite Strukturen.
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Abb. IV/1; 3p-Absorption vom Mangan. Obere Dampfkurve: diese Arbeit, untere Dampf-
kurve: CMM76, Festkörper: SHK69, Theorie; DaFe78. Atomare 3p-Bindungs-
energie: SMKM77.
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Abb. IV/6: 3p-Absorption von Mn, Fe, Co, Ni und Cu. Dampf: diese Arbeit, Fest-
körper: SHK69, Theorie (Festkörper): DaFe76.



- 77 - - 78 -

Hangan

Nr.

1

2

3

A

5

6

7

8

9
10
11
12
13
(A
15
16
17
18
19
20
2l
22
23
2A
25
26
27
28
29
30

(Absolutfehler:
Nr. 1-8: 0.020 eV, Hr.9-3tti 0.026 eV)

Energie (eV) Zuordnung

diese Arbeit Rechnung , „ ,
(DaFe78) Mn 3p 3<]54s S$/2 "*

47.144 (9) 47.09 •+ 3p53d64s2 6F? /2

47.346 (M) 47.29 * bf^(2

47.490 (20) 47.44 •* 6F .

48.074 (-) 48.44 •» 6D?/2 J /2

48.501 (4) 48.89 > V=/? '
A

48.832 (9) 49.18 > >3/2

50.40 (5) 5l .35 "l P , +

t A A 4 A A
50.83 (5) 52.13 ) + P, D, F, G, H

54.410 (-)
54.718 (13)
54.865 (5)
55.270 (13)
55.370 (5)
55.810 (7)
56.119 (13)
56.269 (5)
56.425 (16)
56.577 (13)
56.724 (16)
56.997 (16)
57.228 (26)
57.433 (26)
57.644 (13)
57.900 (13)
58.481 (26)
58.863 (52)
59.101 (26)
59.349 (23)
59.649 (28)
59.868 (3l)

Eisen

Hr.

1

2

3

4

5
6
7
8

9
10
I I

12

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
3l

Energie (eV) Absolut- Zuordnung
felller * A J s
(eV) Fe 3PÖ 3d° 4s* \*

51.423 (5) - 3P5(2V) 3dVf) 4S2 5F5

51.688 (5) -v 3d'(2G> 4s2 \ ' ) 7 1 7 A 7 1

51.915 (5) -" 3d ( G) 4s II, + 3d (F) 4s F
7 2 2 3

52.100 (7) -> 3d ( G) 48 G

53.65 (2) ^
53.94 (2) • l 1H7(AP» U 2 5P
54.30 (2) r Jd ( *' S 3
54.860 (15) j

0.032
55.62 (3) N
55.75 (3)
55.86 (3)

l 7 4 2 5 7 4 2 5
56.65 (5) > 3d ( F) 4S ».. + 3d ( F) 4s »,

/ 3

60.462 (5)
60.674 (7)
60.911 (6)
61.134 (5)
61.368 (10)
61.527 (5)
61.730 (10)
61.880 (5)
62.090 (5)
62.222 (10) U-ÜW

62.356 (10)
62.547 (8)
62.772 (10)
62.886 (10)
63.077 (10)
63.497 (10)
63.665 (10)
63.802 (10)
63.930 (15)

Tab. I V / I . P v : KmTgitM a gen d«r Fe-Ahsorptionsnuiximn. Zuordnung nach der M t i l t i p l e i t -
rerliiHinn von Wolf77 .

Tab. IV/l .Hn: Energielagfn der Mn-Absorptionsmaxima im Vergleich m i t
Rechnting und Zuordnung iiacli DuFe78.
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Kobalt

Nr.

1

2

3

4

5
6
7
8
9

10
I I
12
13
14
15
16

Nickel

Hr.

1
2
3

4
5
6
7
8
9

Energie (eV) Absolut* Zuordnung
fen'er f. 7 J L
(eV) Co 3p 3d' 48 F9/2 *

57.098 (10) * 3P5(2P) 3d8(3F) 4s2 V | /2

O D15 81 2 4
57.586 (15) * 3d ( F) 4s *G9/2

61.5 (1) •* 3dVp) 4a2 4D7,9 * (3F) VQ/, +
3 4 ' f l 2 '

0.040 * ( F) F7/2 * ( G) G9/2

63.0 (2) -> 3d8(3F) 4s2 *D7/2

66.933 (8)
67.258 (8)
67.570 (8)
67.760 (20)
68.000 (8)
68.150 (15)
68.360 (15) 'OW

68.750 (10)
68.867 (20)
69.100 (20)
69.370 (20)
69.762 (30)

Energie (eV) Absolutfeliler (eV)

64.35 (10)
65.35 (15) 0.05
68.55 (15)

74.200 (17)
74.625 (25)
75.272 (17)
75.680 (17) °'06

76.130 (28)
76.520 (25)

Tab. IV/l-Co: Energielagen der Co-Absorptionsmaxiraa. Zuordnung nach der Multipleti-
rechnung von Conb74.

Tab. I V / l . H i ; Energielagen der Hi-Abaorptionamaxima.

- 80 -

Kupfer

Hr. Energie (eV) Absolut- Zuordnung
fehler , ,_ ,
(eV) Cu 3pö 3d' 4s S | / 2 ->

1

2

3

4

5

73.15

75.40

79.80

82.13

84.13

(5)
0.06

(5)

(8)

(8) 0.07

(10)

> 3 V? ) 3d'Ü 4s2

- 3P5(2P | /2) 3d'° 4s2

> 3p ( P3/v) 3d 4s 5s

*• 3p ( P . ) 3<l 4s 5s

Tab. IV/KCu: Boergielagen der Cu-Absurprionsmaxima. Zuordnung über
die Z + l - Analogie.

45 50 52 54
. l . l . . . . l l ... l .... l ... i_l|_|_l | |_| | | lilUjJ

s

56
.l l JJ

58

Mn

u 16

LJ iUL ...
7 a n 12 13

ICannirddil

Abb_. l V/ 7; is i i n m i - l t - t l " i t • « • , . t - i m T Mii-l'-'impr-Messiing. Vergleich mit den
i t i - i i f i H T k - i ' - l .-n1,'1 i i .ms t l H H / h .
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IV.2 Vergleich ait der Hn-Heasung von Gönnerade et al.

Das 3p-Absorptionsspektru«i vom dampf rönnigen Hn ist zuerst von Connerade et al.

(CHM76) untersucht worden. Die veröffent l ichte Densitometerkurve zeigt die untere,

dilnn ausgezogene Kurve in Abb. 1V/1. Durch Überlagerung von Intensität ans dr i t te r

Ordnung (CMM76) hat die Kurve einen geringeren Kontrast, sie gibt die Stärke des

Resonanzbandes nicht richtig wieder und en thä l t nicht die Struktur im Maxinuim. Die

Kurve ist nicht auf den Spektral verlauf des Untergrundes korrigiert worden.

Weiterhin fällt eine deutliche Abweichung in den Energielagen der scharfen Strukturen

auf: Die von Gönne r ade et al. angegebenen Werte liegen etwa um 0.3 eV niedriger als

die aus dieser Arbeit. Um eine Entscheidung zu gewinnen, welche Werte stimmen, wurde

eine Absorptionsaufnahme statt mit Xe als Pufferg.is (das garantiert einen von höheren

Ordnungen freien Meßbereich von 33 - 65 eV) mit Kr gemacht (Densitometerkurve in

Abb. IV/7). Wegen der Intensität in zweiter Ordnung bei 52 eV kann damit zwar nicht

der gesamte Absorptionsverlauf des Hn untersucht werden, aber die scharfen Pein-

strukturen (Hr. 4 - 6 und 9 - 16) treten deutlich hervor. (Da die Strukturen 4 - 6

in dieser Densitoneterkurve dicht am Einsatz der Schwärzung liegen, sind die relati-

ven Höhen zueinander nicht richtig wiedergegeben.) Außerdem liegen dicht neben den

Feinstrukturen 4 - 6 die Kr 3d - Absorptionslinien in zweiter Ordnung, deren Energie-

lagen aus zwei verschiedenen Messungen bekannt sind (CoHa64, KTRB77, Abweichung

beider Messungen < 0.05 Z). Schließlich erhält man auf der Photoplatte auch die

Kr-Absorptionslinien in erster Ordnung bei 9l eV, womit eine genaue Bestimmung der

Energieskala möglich ist (Kap. II.4.1, 2). Nach dieser Energieskala wurden in

Abb. IV/7 die von Connerade et al.(CMM76) angegebenen Energielagen (Nr. l - 6 und

7 - (3) eingezeichnet und die Abweichung von etwa 0.3 eV festgestellt. Würden die

Werte aus CMM76 stimmen, so mußte die Energieskala dieser Arbeit auf 1.5 eV (•= Ent-

fernung von Kr n-7 bis Hn-Struktur 4) um 0.3 eV gestaucht werden, dieses liegt

jedoch eindeutig weit außerhalb der Fehlergrenzen (Absolutfehler der Energieskala

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

V. Diskussion der Sjektret^Hn bis Cu_

Die Spektren der ÜbergimKsmetal le werden in Kap. \l/2 behandel t , zunächst sollen sie

nur als Ausgangspunkt für die Interpretat ion der atomaren Spektren dienen.

Vergleicht man in Abb. IV/6 die atomaren Spektren mit denen der Metal le (SIIK69),

so stellt man einen sehr ähnlichen globalen Verlauf der Absorption fes t . Die Ähn-

lichkeit deutet darauf hin, daß jeweils der gleiche ÜTtergangsprozeß die Spektren

bestimmt. Dietz et al. (DMYC74) haben zur Interpretat ion der Muta l I spek t cen ein

atomares Modell vorgeschlagen, daß von Davis 8 Fuldkamp tHaFf78} auf die Atome an-

gewendet wurde und im folgenden diskut ier t werden soll.

V . l Atomare Spektren

Die charakteristischen Merkmale der Absorptionsspektren von Mn, Fe, Co und Mi sind

- ein mehrere (5 - 10) eV breites, starkes und strukturiertes Kesonanzhand mit

einem deutlich asymmetrischen P r o f i l ,

- daneben die Existenz scharfer, symmetrischer Linien am Einsatz (außer bei N i ) ,

- die Überlagerung der hochenergetischen Resonanzflanke von einer Feins t ruktur

aus ebenfalls scharfen, symmetrischen Linien.

Um den Mechanismus zu erklären, der die enorme Verbreiterung der atomaren Linien zu

dem Resonanzband verursacht, schlagen Dehnier et al. (DSFS71) , Starare (Star72) und

De l inier & Starace (DeRt72) im Hinbl ick auf die erfolgreiche In t e rp re t a t i on der 4d-

Speklren der Seltenen Erdmetal le (ZFCZ67, I1RS70) eine AutoloiKsat ionsverbrei tcriing

durch 3p Id11* 4s -* 3p 3d" 4s cd vor. Im Falle der Seltenen Erdatome (z.B. EU:

9 8 9 7MaCo7fj) i s l die .inal^i' Auloiouisat ion (4d Af * 4d 4f r f ) verständlich, da dort

das b r e i t e Resuriniizh.-iii'l D b r r h a l h einer 4d-lonisationsschwel le l iegt (MaCo7n). Bei

den llberganKseli'nientcii jedoch t r i t t das Besonanzband unterha lb des 3p-lonisations-

einsatzes auf, wie a H« CKM7d nuij di-r Lage der atomaren 3p-Bindu«gsenergien (SMKM77)

hervorgeht ( i n Ahh. | V / I ; ( r l u n - h S t r i c h m a r k i e r u n g angedeutet).
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Zu einer anderen Erklärung der Resnnnnzvcrbreiterung gelangen Dietz et a l . (OHYC74)

aufgrund ihres Energieverlustspektrums vom metallischen Ni. Nach Abzug des Unter-

grundes erkennen sie im Bereich der Jp-Aurogung eine ausgeprägte asymmetrische

Resonanz, an die sie eine Überlagerung von Aiituionisationsprofilen (Fano6l) anpassen

können, deren q- und F-Werte mit einem atomaren Modell ube-reinstimnen. Nach diesen

Modell f ü h r t die Interferenz der diskreten Anregung (bezogen auf die Atome)

i 6 ij» .2 - 5 „ ,n+l . 2 ... . „ _ 6 ,,n , 2 _ 6 ,,n-l . 2 r
Jp 3d 4s -*• 3p 3d 4s mit der Kontinuumsanregung 3p 3d 4s *• 3p 3d 4s r.t

zu der autoionisationsartigen Resonanz. Die Interferenz erfolgt durch einen Super-

Coster-Kronig (SCK) - Zerfall (HcGu72) des angeregten Zustandes: 3p 3d" 4s -*•

3p 3d 4s Ef. Der auch mögliche Übergang in ep-Zustände ist wegen der geringen

Stärke vernachlässigbar (DHYC74).

Diesen atomaren Zerfallsmechaniswus haben Davis * Feldkamp (DaFe76, FeDa77) ausführ-

lich untersucht und zur Interpretation der 3p-Rumpfanregungen der flbergangsmetalle

Cr bis Ni verwendet. Die von ihnen gerechneten Absorptionskurven sind in den

Abb. lV/l-A mit eingezeichnet. Bei der Behandlung des SCK-Zerfalles ist die Wechsel-

wirkung von mehreren diskreten Zuständen (die Hult iplet taufspal tung der Konfiguration

3p 3d ) mit mehrern Kontinua (Aufspaltung des Ions 3p 3d ) zu berücksichtigen.

Davis & Feldkamp (DaFe77) haben den Ansatz von Fano (Fano6l, Kap. II.10) derart er-

weitert, daß diese Wechselwirkung in die Berechnung der spektralen Oszillatorstärke

»it eingeht.

Hie in Kap. 11.9 ausgeführt wurde, existiert ein Unterschied zwischen einen reinen

Auger-Zerfall, der Anlaß zu einer symmetrischen Lorentzkurve gibt, und einem "Auger"-

Zerfal l , der von einer Autoionieation nicht zu unterscheiden ist und ein asymmetri-

sches luterferenzprofi l l iefert . Auf die Verwendung von Anführungszeichen bei den

Begri f f SCK-Zerfall soll hier verzichtet werden, da die betrachteten SCK-Zerfälle

tut wenigen Ausnahmen "Auger"-Zerfälle sind.

V . l . l Maiigan

Um das Absorptionsspektrum vom atomaren Hn analysieren zu können, haben Connurade

et al. (QW76) aus Hartree-Fock-Rechnungen die Slater-Parameter der wicht igsten

Konf igura t ionen von Mii l und Hn II m i t einer 3p-Anregung gewonnen. Ausgehend von

diesen Slater- Integralen haben Davis & Feldkamp (DaFe78) für das atomare Hn die

spektrale Oszillatordichte df /dE für den ersten 3p-Ubi-rgang 3p 3dJ its ->

S h 7
3p 3d 4s berechnet, wobei sie die volle Wechselwirkung m i t dem Koni inuumsziisland

3p 3d 4sJ ef (i+j=-6) mit einbezogen haben.

5 h 2
Die Hull iplet taufspaltung der Anregung 3p 3d 4s l ie fer t 110 Zustände, die mit

£ t f f.

der Auswahlregel AJ * 0, ±1 von G r und zustand 3p 3d An ^c /? aus erreichbar s ind.

Niraat man jedoch strenge LS-Kopplung an, so kann man mit dem "spectator model"

arbeiten, nach dem die ursprünglichen fünf 3d-£lektronen ihron Terai S beibelial ten,

an den das sechste 3d-Elektron und an die daraus resultierenden lerne die 'tp -

Konfiguration zu koppeln ist. Hit den dann bestehenden Auswahlregeln AS - 0,

AL = 0, * l , AJ * 0, ' l sind nur die drei Zustände P7/., s/7 1/7 optisch erreichbar.

Davis & Feldkarep (DaFe78) berechnen das Spektrum zunächst ohne SB-MW. Die Anregungen

müssen dann für Uipolübcrgänge den gleichen Gesamt spi n besilzen wie der Grundzustand
c t 9

(S " S/2). Hit diesem Spin kuppel t die angeregte Konf igura t ion 3p 3d 4s nur zu

6P-, 6D- und 6F-Termen.

Bezeichnet U > die angeregten diskreten Zustände (3p 3d 4s I., L«P,0,F) und

|i|'.-) die Koti t ini iumsziiständf (3p 3d 4s ef L) ohne eine Wechselwirkung, so g i l t

für das Auger-Hat r ixe lemont V, ( E ) :

2 6 5 b 2 6V. < K ) = ( + . . . I H I + ) - (3p 3d 4s f f L | t l |3p 3d 4s |.)...Kr. n

*" (2 •} -m' m'\L 0 ) ( l 2 -w m | L 0)

x (3P , r f , j e /r lld ,3d ,) ( V : l )
rm m l? m m

Hin te r dein Suinnien^LM. h.-n n l i - l i c i i zwei Clehsch-Gordon-Koeffizienten (CGK), die aus

der Koppluni; e i i i f s Itt - K l i - t i rmw i»i l e inem > f - E t e k t r o n bzw. eines 1p- mit einen 3d-



- 85 -

Elektron resultieren (Kap. 11.8), der letzte Ausdruck, das Matrixelement des Zwei-

Teilchen-Coulomboperators, wurde in Gl. H : 23 erklärt . Die einfache Darstellung der

Matrix V. korant durch die Forderung H, = 0 und H„ - 5/2 zustande (l»aPe78). Diese
kn L l.

Forderung bedeutet keine Einschränkung, da die zu berechnenden Größen (V, l', F)

unabhängig von der Orientierung der Drehimpulse sind.

Mit der Matrix V wird die Zerfallsmatrix T
kn mn

(V=2)

gebildet, die die Stärke des SCK-Uberganges beschreibt. Durch die Wechselwirkung

mit den Kontinuumakanälen werden die diskreten Niveaus |<|> ) nicht nur zur Auger-

breite p verbreitert, sondern sie erleiden außerdem eine Energieverschiebung, die

die Matrix F angibt:mn °

F (E) - »" '-P/r <E)/(E-E') dE' (V:3)
mn mn

P bezeichnet des Cauchy-Hauptwert des Integrals.

Rechnet man die Auger-Matrix V aus und beachtet die besonderen Beziehungen, die

für die CGK gelten (Mess64), so erhält man mit Gleichung(V:2) das Ergebnis, daß die

Zerfallsbreite der D-Terme aufgrund von Symmetrleeigenschaften der CGK verschwin-

det:

Das bedeutet, daß die D-,,, . ,_ . -Zustände im Hn-Spektrum nicht zum breiten

Resonanzband beitragen, sondern - sofern sie Oszillatorstärke besitzen - als schar-

fe Linien erscheinen müssen. Weiterhin findet man

IY,F(E) - 0.02, r6p(E) - 1.64 (eV) <V:3)

Also geben auch die drei F-Zustände Anlaß zu scharfen Linien, während die P-

Zuständc sehr stark verbreitert sind. Die Hinzunahme anderer Auger-Ubcrgänge (z.B.

M, 3 M, 5 H - Zerfälle) vergrößert P6p um etwa 0.2 eV, rfi|) und P6 um nur 0.01 -
-i

0.02 eV. Die Kleinheit von PG_ entsteht durch einen Paktor (2L+I ) , der aus der

Berechnung deB vinkelabhSnglge» Teils des Auger-Matrlxelenentes resultiert.

Fit r die Resonanzverschiebung der P-Niveaus e rha l ten Davis & Feldkamp bei der

Resonanzenergie

Fr>p = -2.2 eV (V:6)

während F, „ und F^,_ vernachlässigbar k le in bleiben. Das he Jen 11-1 eine Reduzierung

der M u l t i p l e t t a u f s p a l t u n g in fo lge der Kontii iuumswechselwirknrit>."

Der Asyrnmetrieparameter q berechnet sich für den P-Zer fa l l nach

q (tt . I H k U E ) . (V:7)

Davis & Feldkarop erhalten bei der Resonanzonergie q ( = 2.0 titid bercclnifn ilawit

die spektrale Oszillalorstärke nach

(V;8)

wobei z r > p(E> - (E - Bflp - F (>p(E))/r6p(E).

Durch die llinzunahme der SB-WW werden die Multiplett-Terme der diskreten Anregung

gemischt, so daß a l l e Terrae mit gleichem Cesamtdrehiiupuls J wechseluirken. Dadurch

erhält die Zer fa l I sn ia t r tx T von Nul l verschiedene NobendiaennaLclemento, die bei
mn

der Diagonalisierung des llaini l tonoperators berücksichtigt werden müssen. Außerdem

werden dadurch die Beziehungen für q und d f /dC modi f iz ie r t (DaFe78).

Das von Davis & Feldkamp berechnete Hn-Spektrum zeigt Abb. V / l . Die senkrechten

Striche in der M i t t e der Abbi ldung geben die HF-Energielagen des H u l t i p l e t l s der
S fc 2

'Jp 3d 4s - Konfiguration ohne SB-WW, aber mit Berücksichtigung der Resonanz-

Verschiebung wieder . Nur die AJ-Auswahlregel wurde benutzt . Die unteren Striche mar-

kieren die Mul t i p l e t l -Ene rg i e l agen mit SB-WW, wobei jedoch die Niveaus mit sehr

geringer Osz i l l a to rs tü rke ausgelassen wurden. (Die Mühe der Striche bezieht sich

led ig l ich au l den Wer t von J!) Für jedes dieser Niveaus wurde die par t i e l l e spektra-

le Oszil l a lc i r s täckf d t . / d K m i t der entsprechendi-n Zerfal l sbrcile l'., der Resonanz-

verschichiing F. * - I . V i - r . ^rli iK-t. Für alle Niveau« wurde der gleiche Asymmetrie-

Parameter q •* ^.0 vt ' i wt-n.lri , n ie Aufsunni iurunp der E inze lbe i l rage r.ur gesamten
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spektralen Oszillatorstärke df/dK zeigt die Kurve in Abb. V / i .

Mach dieser Berechnung setzt das Hn-Spektruin mit drei sehr kleinen, aber scharfen

Linien ein, die Übergängen in F-Zuslände entsprechen. Dann folgt eine sehr starke,

scharfe, symmetrische Linie, die hauptsächlich alle D~Ubergünge enthält, die bei-

4 . 6
den übrigen scharfen Linien haben in wesentlichen P-Charaktcr, der mit P und

U vermischt ist. Die Schulter des dann einsetzenden Resouanzbandes beruht haupt-

4 . . . 6
sächlich auf Quarte t t-Zustände ( L) und zum Itanptmaxiiuuni t rasen am meisten die P-

4
Niveaus bei rait einem Zusatz von L-

Hie gleiche Kurve aus Abb. V/l ist in Abb. IV/I gestrichelt eingezeichnet worden.

Der Höhe nach ist .sie an die atomare Absorptionskurve angepaßt worden. Die gute

Übereinstimmung mit der Dampf kurve aus dieser Arbeit unterstreicht die Richtgküit

des Zerfallsmodells, das auf den SCK-ProzeB beruht. Die drei starken, scharfen

Linien am Einsatz (Nr. 4 - 6 ) werden bestätigt. (Die Aufspaltung der dritten Linie

im Dampfspektrunt von Connerade et al. (CMH76) ist nicht echt, wie auch Davis A Feld-

kamp aufgrund ihrer Rechnung voraussagten (DaFe78).) Sogar die drei sehr schwachen

Linien der F-Zustände werden im Danpfspektrum nachgewiesen (l - 3). Das globale

asymmetrische Profil der Oszillatorkurve stimmt mit der Absorptionskurve iiborein

und die vorhergesagte Schulter spiegelt sich in den ersten Haximnm (7) wider.

Allerdings verbleiben einige Diskrepanzen: (i) Die berechnete Kurve überstreicht

von der ersten F-Struktur bis zum Hauptmaximum einen um ca. 1.5 t-V weiteren Ener-

giebereicn als die experimentelle Kurve. (U) Die Rechnung gibt eine größere Reso-

narizbreite an.

Davis & FMdkamp haben die Slater-lntegrale nicht - wie sonst üblich - reduziert,

um die von di>r IIF-Kfchmmg überbewertete Hui tiplelt.iufspal tung zu korrigieren. Nach

ihrer Meinung so l l te der ll<in|)rheitr<ig der Knnf igurationswechselwi rkung, die die

Reduzierung *rrort|<>r l !< h 111,1- tit , in der Resonanzverschiebung f enthalten sein.

Offenbar reicht itli- (tpsintiiiizvcrschicbnng nicht aus, um der Konf igurationswechsel-



Wirkung voll Rechnung zu tragen, oder es müssen weitere Korrelationseffekte (wie

Polarisations- oder Relaxatiunserscheinungen) berücksichtigt werden.

Der hoc'.ienergetischen Flanke des Resonanzbandes ist zwischen 54 und 60 eV eine Viel-

zahl von scharfen Linien Überlagert, die besonders am Einsatz deut l ich symmetrische

Profile aufweisen. Diese Linien ordnen Connerade et al. (CMM76) 3p-Ubergängen in

höhere mt-7.ustilnde zu. Denkbar sind auch Doppelanregungen eines 3p- und eines 3d-

oder 4s-Elektrons. Eine genaue Analyse dieser Strukturen ist mit erheblichen Schwie-

rigkeiten verbunden, da sich zahlreiche Serien überdecken, die zu verschiedenen oder

zum Teil auch gleichen Kontinua konvergieren.

Die Schärfe dieser Strukturen läßt darauf schließen, daS für sie die Wechselwirkung

«it Kontinua keine bedeutende Rolle spielt. Als Zerfallskanal einer höheren Ein-

5 5 2Elektronen-Anregung 3p 3d 4s mt kommt einerseits eine Auto Ionisation

3p 3d 4s ml -> 3p 3d 4s r t' in Präge. Da das Auger-Matrixelement
2

(3p,et'|e /r |3d,rat) wegen des geringen überlapps der m! - ras, md - Orbitale mit

den 3p- und 3d-0rbitalen sehr klein ist (DaFe78), kann dieser Zerfall nicht zu einer

wesentlichen Verbreiterung führen. Ein anderer ZerfalLskanal kann ein (echter) SCK-
S S 2 fi 3 7

Übergang sein: 3p 3d 4s ml •» 3p 3d 4s ml ff. Nimmt man eine nur lose Kupplung

des mf-Elektrons an den Rumpf an, so wird der Auger-Prozeß durch eine ähnliche Zer-
S h 2

fa l lsmatr ix beschrieben wie der 3p 3d As - Zerfal l . Folglich sind auch analoge

Auswahlregeln aufgrund der Symmetrieeigenschnften der CGK zu erwarten, die für gewis-

se Terrae diesen Zerfallskanal schließen. Entsprechende Überlegungen gelten auch

für die Doppelanregungen 3p 3d 4s * 3p 3d 4s m* m't' oder 3p 3d 4s >

3p 3d 4s IH& m~£~. Autoionisationsprozesse sollten schwach sein und SCK-Uber-

gänge zu einer verschwindenden Auger-Breite für bestimmte Tenne führen.

KB zeigt sich, daß das Auftreten von scharfen Feinstrukturen am Einsatz der Absorption

und im hochenergetischen Bereich in Einklang mit dem SCK-Ubergang steht, der für

die enorme Verbreiterung der Übrigen Linien zu einem asymmetrischen Resonanz-

profil sorgt.

V . 1 . 2 Eisen

Das Absorptionsspektrum vom atomaren Fe zeigt Abb. 1V/2. Man erkennt eine deutliche

Ähnlichkeit zum Hn: einer Feinstruktur aus scharfen L in ien am Einsatz folgt ein

großes, breites, mit einer Sclmlier strukturiertes Resonanzband in einer asymmetri-

schen Form, das auf der hochenergetischen Flanke eine Überlagerung von scharfen

Linien aufweist.

Fe hat i« Grundzustand die Konf igura t ion 3p 3d 4s D , . Der erste 3p-Ubergang geht

nach 3p 3d 4s , 3p 3d spaltet zu einen M u l t i p l e t t von t I U Zuständen auf , von

denen vom Gnmdztistand aus mit der Auswahlregel für J 53 Zustände optisch erreichbar

sind. Wendet man in strenger LS-Kopplung das spectator model an, so s ind nur arhl

Zustände optisch erreichbar: 3p 3d ( D,) 3d F, , -,, 2x D, und P . Genaugenom-

men ist der Grundzustand ( D ) n icht al lein der Ausgangszustand der Anregung, denn

bei der hohen Dampftemperatur (I9OO C) ist nach der Holtzmaiin-Verte i lung 0, nur

mit 45 Z besetzt, während auf 1) 27 Z und auf D„ 16 Z der Besetzung e n t f a l l e n

(Tab. V / l ) . Daher müßten eigent l ich auch die angeregten zustünde mi t .1 • 2, eventu-

ell auch mit J - l betrachtet werden. (Bei H» besteht dieses Problem nicht, da der

Grundzustand S , auch bei T ~ 1250 °C praktisch zu 100 Z besetzt ist (Tab. V / l ) . )

Trotzdem ist - wie gezeigt werden wi rd - der Grundzustand ausreichend als Anfangs-

zustand het der Berechnung des Spektrums.

Die M u l t i p l e t t a u f s p a l t u n g und relative Osziilatorstärke der Anregung 3p 3d 4s D,

5 7 2•* 3p 3d 4s rai t J =• 3,4,5 ist in intermediärer Kopplung ab i n i t i o berechnet worden

( W o l f 7 7 ) . Um Korre la t ionsef fek te zu berücksichtigen, sind die Slater-lnlegrale mit

0.75 s k a l i e r t worden. Von den 53 Zuständen des Mul t ip l e t t s , die sich Über einen

Energiebereich von ca. 20 eV erstrecken, weisen nur etwa 12 Lin ien in einem 5 eV -

Bereich eine wt-soni l i ehe Oszi Uat i i rs tärke a u f . Diese L in ien sind zum besseren Ver-

gleich mit <lom Kxpi'riBWnt m i l einer l«renlzkurve von 0.1 eV H;ilhwortsbreite gefaltet

worden. Das K i - s u | i ; i i / ' - i ^ i < l i c im lere ausgez»|>ene Kurve in Abb. IV/2. Die .tbsolute

Ein-iBii 'lane des hen-i•hin-( i>" Spi-kirums ist an die Dampfkurve- ßngepafit worden.



Atom Konfiguration Term J

Cr (G:) 3p 3d ( S) 4g S 3

T - 3p6 3d5(6S) As 5S 2

1690 °C 3p6 IdVl» As2 5D 0
1
2
3
A

3p6 3d5(*C) 4a 5G 2

Hu (G:) 3p6 3d5(6S) 4s2 6S 5/2

T - 3p6 3db(5D) 4s 6D 9/2
1250 °C 7/2

5/2
3/2
1/2

Fe (G:) 3p6 3d6(50) Aß2 5I> A
3T »

1900 °C J

0

3P6 3d7(4F> As 5F 5
A
3
2
1

6 7 A 1
3p 3 d ' < F ) As JF 4

3
2

Co (G:) 3p6 3d7(4F) 4s2 4F 9/2

T . >/21950 °C yf\ fl 3 4

3p 3dö(JF) As % 9/2
7/2
5/2
3/2

6 H 3 ?
3p 3dVF) As ZF 7/2

5/2

3p6 M7(*P> 4s2 4P 5/2
3/2
1/2

MeV)

0

0.941

0.96t
0.968
0.983
1.004
1.030

2.5AA

0

2.114
2.143
2.164
2 .178
2.187

0
0.052
0.087
0.1 10
0.12)

0.859
0.915
0.958
0.990
I . O I I

1.485
1.557
1.608

0
0.101
0.1 7A
0.22A

0.432
0.514
0.582
0.629

0.923
1.049

1.710
1.740
1.785

N i l )

98.78

0.27

0.05
0. 14
0.21
0.26
0.29

2 . I - I O " 5

IOO.OOO

1.6-10";!
i . i • 10":
6.9-10"?

4-M°-6
t . 9-10"

45.21
26.70
15.76
8.37
2.63

0.56
0.3A
0.21
0.13
0.07

0.02
0.01
0.005

A8.78
23.01
11.78
6.05

5.12
2.67
1.41
0.73

0.32
0.12

3.9-IO"3

2.2-IO" 3

0.9-IO~ J

NKonf (Z)

98.78

0 .27

0.95

2- I0~5

IOO.OOO

A - I O " 5

98.67

1.31

0.04

89.62

9.93

O.A4

-3
7-10 J

Tab. V/ l ; BesetzungszablverhSltnisse der ersten thermisch angeregten Zustände.
(T = Dampftempcratur, G » Grundzustand, Zustandsenecglen sind relati i
/um Grundziistand gemessen, K aus HoorA9, ReSu75, Co5u77, Su(^)77)

Atom

T M

1980 °C

Cu «;:)

T -
1700 °C

Konfiguration

3p'

3P6

>f

3p"

3P6

3P6

3p"

3dS(3F)

9 J
3d*(ZD)

3d^(Z

3d8('

3d'°<

3d9(2

3d'°(

D)

D)

's,
D)

's)

As2

4s

4s

4s2

As

4s2

Ap

Tem

3F

3D

'D
'n

2s
2D

2P

J

A
3
2

3
2
1

2

2

1/2

5/2
3/2

1/2
3/2

K

0
0
0

0
0
0

0

1

0

1
1
3
3

teV)

.165

.275

.025

.109

.212

.423

.676

.389

.642

.786

.871

N

37
M

25
t l
4

2

3.7

91»

O
0

2.1
3.6

(Z)

86
58

84
99
23

38

.O'3

90

09
01

"l
10 8

NKunE.(Z)

55.55

42.06

2.38

4-IO-3

99.90

0.10

(,.|0~8

Tab. V/ l: Besetzungszahlverhäl tnisse der ersten thermisch .ingeregten 7,ustäiidn
(Fortsetzung).
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Mit Hilfe dieser Rechnung wurde die Zuordnung der markantesten Strukturen zu den

Übergängen vorgenommen (Tab. I V / I ) . Of fens ich t l i ch entsprechen die Strukturen b, c,

d, e der Rechnung den vier Linien (l - A) am Absorptionseinsatz, während f der Schul-

ter des Kesonanzbandes und g, h dem Haxinum 12 zugeordnet wird. Die llauptoazillator-

stärke liegt in den Übergängen nach l) P F . Diese Zustände werden vom

spcctator tnodel vorhergesagt, die LS-Kopplung dominiert also. In Abweichung von der

3 3 3I.S-Kopplung tragen auch noch Übergänge nach H , G _ , II, in schwächerem Maße zur

Os*illatorstärke bei.

Leider existieren für die Absorption des atomaren Fe keine so de t a i l l i e r t en Rech-

nungen wie für das Mn. Davis & Feldkamp (DaFe76) haben jedoch mit einem atomaren

Modell die 3p-Absorptionsspektren der 3d-übergangsmetalle berechnet. Dieses Modell

baut auf den gleichen Formalismus auf , wie er zur Berechnung des atomaren Mn (Kap.

V. 1,1) eingesetzt wurde. Bei den Übergängen im Metall werden keine Bandstruktur-

effekte berücksichtigt. Speziell haben Davis & Feldkamp die 3p-Rumpf-Anregungen

3P6 3d" * 3p5 3d°*' für Cr (n-5), Mn <n-6), Pe (n-7), Co (n=8) und (U (n*9) unter-

sucht.

Der angeregte Zustand zerfäl l t - wie beim Atom - über den SCK-Prozeß 3p 3d •+

3p 3d tf und interferiert nit der 3d-Ionisation 3p 3d •* 3p 3d cf,

wodurch das asymmetrische Autoinnisationsprofil entsteht. Beim Vergleich des Metalls

mit den Atom ist ein Konfigurationswerlisel zu beachten: wenn int Atom 3p 3d As

gi l t , so liegt die Konfiguration im Metall bei 3p 3d As (WiLa78>, das m i t

3p 3d 4s genähert werden kann (HPH76).

ft f. J

Daher wurde das Fe-Absorptionsspektrum (3p 3d 4s ) mit der Rechnung fUr metallisches

Mn (3p 3d 4s ) verglichen. Der Unterschied in der Kernladung hat nur geringen

E i n f l u ß auf die Wechselwirkung zwischen den 3p-, 3d- und ef-Elektronen. Die As-

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

(a. GL. V:3) werden In diesem einfachen Modell nicht berücksicht igt .

Uns berechnete Spektrum ist in Abb. 1V/2 als gepunktete Kurv.- dargestellt. Oavis &

Feldkamp geben nur relative Energlelagen und Osai l latorstärken an. So daß das

Spektrum an das Danipfspektrum angepaßt werden mußte. Die allgemeine Form wird recht

gut wiedergegeben, sowohl in der Existenz einer Schulter als auch in der ungefähren

Breite und in der Asymmetrie stimmen beide Spektren übe rein. Feinstrukturen werden

in dem theoretischen Spektrum ausgeschmiert, da dieses nicht mit der atomaren Breite

r (s. Gl. V:2,4,5), sondern mit dem l' des Metalls; berechnet wurdo, das neben der

Auger-Breite noch die Breite des Leeren d -Bandes (Patlo72) enthält.

Das von Davis & Feldkamp berechnete Spektrum der 3p-Himpf-Anregung in einem Metall

basiert auf einer als atomar angenonmenen Wechselwirkung, Die Übereinstimmung des

Spektrums mit der atomaren Absorption stützt diese Annahme. Daher kann gefolgert

werden, daß der gleiche SCK-Prozeß die Fe-Anregung bestimmt, wie er auch bei Mn

vorliegt, lusbesonders sollten auch analoge Auswahl regeln, die auf Symmetrie-

beziehungen der CGK beruhen, für das Auftreten der scharfen Linien am Einsatz der

Absorption und auf der hochenergetischen Flanke verantwortlich sein, nie feine

Strukturierung zwischen der Schulter und dem Haximum (5 - II) ist wahrscheinlich

ebenfall den Auswal* l regeln zuzuschreiben.

V. 1.3 Kobalt

Ein ähnl iches Absorpt ionsspektrum wie bei Fe und Mn f indet man auch bei Co v« r

(Abh. IV/3) : ein asymmetrisches Resonanzprof il mit scharfen Linien am Einsatz und

auf der flachen Planke, sowie eine Schulter im Maximum. Es ist natürlich naheliegend,

daß auch h i e r der g l e i c h e UCK-Mechanismus die Absorption beherrscht wie bei Mn und

Fe.

Zur Interpret.-»! i. .n di's Lo-Spektrums soll der erste 3p-*3d - tibergang betrachtet wer-

den. Der Grund /.»s r and ist 3p' Td 4s Vq/?' Üe* <!er Oampf trmperatur (T - 1950 °C)

ist 4Pu/2 zu A4 X t.fsrr/t, .!!•• niirhsl liöhor.en Zustände sind zu 23 l
und l2

( F . ) li(-set/r (T.-ih . v/l j. lioi/dfin reiuht es in erster Näherung aus, den Grund-
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zustand als Ausgangszustand für die Rechnung zu nehmen. Die angeregte K o n f i g u r a t i o n

5 8 2
3p 3d 4s spaltet in 45 Zustände auf , von denen mit AJ • 0, f l vom Grundzustand

5 1k
aus 16 Zustände optisch erreichbar sind. Nach dem spectator »ödet 3p (3d F q /2^ 3

sind Hit AJ • 0. H, AL * 0, > l , A5 • 0 jedoch nur 7 Zustände opt isch möglich:

4 4 44
G M / 2 , 9/2, 7/2' F9/2, 7/2 D7/2'

Hit einer atomaren ab in i t io - Rechnung wurden die Energielagcn und gewichteten

Oszillatorstärken gf des Überganges 3p6 3d? 4F„/2 •*• 3p5 3d8 (J = H /2 , 9/2, 7/2)

in intermediärer Kopplung bestioipL (Comb74). Die Oszillatorstärke berechnet sich

nach (Kap. 11.5)

gf - 303.7 • S(aJ,a'j')/i (V:9)

Das Linienspektruu ist in Abb. 1V/3 enthalten. Die Slater-Integrale wurden mit 0.66

reduziert. Die Energielagen wurden absolut aus Comb74 entnommen, die Hohen der

Linien entsprechen den relativen Oszillatorstärken. Die 16 Zustände Überstreichen

einen Energiebereich von 15 eV, die Oszillatorstärke ist 'jedoch nur auf etwa 8 Linien

innerhalb von 6.5 eV konzentriert . In dem Zusammenhang hat Combet Farnoux (Comb74)

darauf hingewiesen, daß nach den Rechnungen bei den Übergangselementen mit der Grund-

zustandskonf iguration 3p 3d für n < 5 die Oszillatorstärke in hochenergetischen

Bereich der Mul t iplettaufspaltung von 3p 3d liegt, während für n > 5 sie auf

den niederenergetischen Bereich begrenzt ist (CoTr74).

Ein Vergleich des gerechneten Linieiispektruns nit der Co-Absorption zeigt eine noc-h

bessere Übereinstimmung als bei Fe: die beiden scharren Strukturen am Einsatz (l u. 2)

4 4entsprechen den Linien a und b und sind somit Übergängen nach G , . , , und *•„,„

zuzuordnen (Tab. I V / I ) . Diese beiden Strukturen erscheinen zwar scharf aber doch

asymmetrisch, so daß vermutl ich ihre Existenz nicht durch eine CGK-Ausuahlregel

bewirkt wird, sondern - analog zu den F-Zuständen des Hn - durch den Faktor ( 2 L + I ) ,

der Bit L * C = 4 die Zerfallsbreite F erheblich reduziert (DaFe78, Gl. (28)).

4
Pas Haximum (4) des Resonanzhandes Ist nit Linie h und damit mit D.,, zu identif i-

zieren. Für die Schutter (3) sind etwa die restlichen Linien verantwortlich, öle

besteht hauptsachlich aus Fq/2 ' danenen '" geringerem Haße aus G . , FJ /?, D..-
2

Und G7/2' W*eder ^iftt sich, daß die Hauptoszillatorstärke in LS-gekoppel len

Zuständen steckt, wie sie auch aus den spectator nwdel resultieren. Die Abweichung

2
von spectator midel liegt nur in den geringen G-Beiträgen-

Die gepunktete Kurve in Abb. IV/3 s t e l l t eine analoge Rechnung von Davis 4 Feldkamp

(DaFe76) wie bei Fe dar: Die atomare Co-Absorption wird mit dem berechneten 3p-

Rumpf-Anregungsspektrum des metallischen Fe verglichen. Die gute (IbtTcinstinmung

erstreckt sich nicht nur auf den groben Verlauf (Bre i te und Asymmetr ie) , sondern

auch auf die Schulter und das vorgelagerte kleine tiixtmum, das aus den Strukturen

l und 2 durch eine Faltung mit einem größeren, "metallischen" l" resul t ier t .

Zweife lsf re i bestimmt auch bei Co der gleiche SCK-Prozeß die Absorption w i e bei Hn

und Fe; wie bei Hn gezeigt, ist das Auftreten von scharfen, syrameIrischen Linien im

hochenergetischen Bereich (67 - 70 eV), die auf höhere Anregungen beruhen, konsistent

mit dem SCK-Hechanisraus, ihre symmetrische Schärfe ergibt sich aus CGK-Auswahl rege l n.

V.1.4 Nicke±

An der Absorptionskurve des atomaren Ni (Abb. (V/4) f ä l l t auf , daß scharfe L i n i e n

am Einsatz fehlen, während das asymmetrische Resonanzband, das h ie r mit zwei Schul-

tern ( l und 2) versehen ist, wieder das gleiche Verhalten wie bei den vorhergegange

nen Elementen zeigt einschließlich der FeinstrukturiibrrLagerung (4 - 9).

(•"iir NJ ex is t ie ren z.Zt. keine Hui t iplet t-Rechnungen der ersten 3p>3d-Anregnng. Ni

t o f 1

hat im Grundzustand die Konfigurat ion 3p 3d 4s F.. Hier b i ldet die thermische

Anregung bei der Bampf teu ipera tu r T - 1980 C ein ernstes Problem: Der Gnmdzust.ind

h A '}
ist mir zu 3H 7, hi-scm (Tub. V / l ) , selbst die gesamte Konf igura t ion 3p 3d 4s

F, _ _ n immt nur e in^n A i t i c i l von 56 Z ein; zu 42 Z ist die Konf igura t ion

3p 3d 4s I) ••uifti 'rfgt, «" daß hei Hui tiplett-Rechnungen auf jeden Fa

beiden KonHnur . i l - immn fiiisiv'i ' .-inp.i ' i i wonk-n muß (zumindest von den Zuständen



3p6 3d8 4s2 3F4 (38 Z) und 3p6 3d9 4s' 30 (26 X ) .

Der Übergang 3p 34 4s + 3p 3d 4s l iefer t keine Multiplettaufspaltung aufgrund

einer p-d-Koppliing, da die 3d-Schale geBchlossen ist, nur die Addi t ion mit dem As-

Elektron führt auf 'p(-, V^ 0-Zustände. Der Übergang 3p6 3d8 4s2 -> 3p5 3d9 4a2

ergibt die Aufspaltung in P-, D-, P-, F-, D- und P-Terme, die alle mi t dem

spectator raodel verträglich sind. Berücksichtigt man von den beiden Anfangskonftgu-

rat Ionen die jeweils zwei am stärksten besetzten Zustände, so sind m i t der AJ-Ausvahl-

regel von F, - aus F, _ ,, D, , P , F- und D-, von 0, aus P. . und l',
",J ",Jj^ *»^ £ J i ^*£ **»' '

3 3optisch erretchbar. Hi t den LS-Auswahlregeln sind dagegen von F, und D_ . aus

nur die Tripletts optisch anregbar.

Daß auch bei Ni der SCK-ProzeB den Verlauf der Absorption bestimmt, zeigt ein Ver-

gleich mit den berechneten 3p-Rumpf~Anregungsspektren aus DaFe76. Wegen der Betei-

ligung zweier verschiedener Konfigurationen am Anfangszustand» kann das Ni-Absorptions-

spektrum nicht al lein mit dem Co-HetallRpektrun verglichen werden. Daher wurden die

8 . 9
Spektren von Co (3d ) und Ni (3d ) aus DaFa76 mit ihren statistischen Gewichten

addiert und - da Davis A Feldkamp nur relative Energielagen angeben - energetisch

zueinander verschoben und an das Dampfspektrum angepaßt. Das Ergebnis zeigt die ge-

punktete Kurve in Abb. IV/4. Auf diese Art konnte eine reell t gute Übereinstimmung

m i t dem atnmaren Absorptionsverlauf erzielt werden; die Breite, Asymmetrie und die

ungefähre Lage der drei gröberen Strukturen ( l - 3) kann das SCK-Modell gut wieder-

gehen. Daher kann man annehmen, daß - in Analogie zu Hn, Fe und CD - die LS-erlauhten

3 3 3
Übergänge in P-, D- und F-Tenne den llauptbeitrag zur Oszillatorstärke l iefern

und durch den SCK-Zerfall stark asymmetrisch verbreitert werden.

V.1.5 Kunfer

In Cu int in Grundzuatand 3p 3d 4s S. ,, (bei T « 1700 °C etwa zu 100 T> besetzt,

Tab. V / l ) die 3d-Scha|e gefü l l t , so daB 3p+3d-Anregungen liier nicht nügtich sind

und daher kein dominantes asymmetrisches Resonanzband zu erwarten ist (Abb.IV/S n.

Abb. 1V/6). Als 3p-Anregnngen kommen 3p 3d 4s > 3p 3d 48 ns, nd (n-3) In Frage.

Hegen der 3d -Abschirmung s o l l t e die Kopplung der äußeren Elektronen m i t den 3p-

Loch nur schwach sein, so daß f ü r die ns- und nd-Ubergänge j ewe i l s zwei um die Spin-

Hahn-Aufspaltung des 3p- Lochs verschobene Rydberg-Scrien entstehen sollten. Datier

wurde das Cu-Spektrun mit einem Z+l - Modell ("eqinvalent-core model" (KTRB77))

interpretiert.

Bei dem 2+1 - Modell vergleicht man die Anregung eines Elektrons ci nea Atoms mit

der Ladung Z aus einer innereit Schale in eine höhere äußere Schale ng mit der

Elektronenanregung eines Atoms mit der Ladung Z+j_ aus einer äußeren Schale in die

gleiche Schale nd. Besteht keine besondere Kopplung zwischen dem nP.-Elektron und

dem Loch im Rumpf des Atoins Z, so können die Terniwerte E des nt-F.lektrons in bei-

den Atomen als gleich angenommen werden.

Das dem Cu benachbarte Element ist Zn (3p 3d 4s ). Hit H i l f e der tabr l l ie r ten

Encrgielagen der Übergänge Zn 3d 4s ^ 3d 4s nfc, ( = s bzw. * d (Monr49) sind

in Abb. IV/5 die Rydberg-Serien der Zn 4s - Anregung eingezeichnet. Oer Zn-Grund-

10 2
zustand 3d 4s ist jeweils an die Cu-Absorpttonsstruktur l bzw. 2 angepaßt. Die

Entfernung dieser beiden Strukturen wird als Spin-Balm-Aufspaltung des Cu 3p -Lochs

interpretiert (Tab. IV/t). Her gefundene experimentelle Wert von 2.25 eV stimmt gut

(Hierein mit der H„-M,-Au£spal tung im Cu-Hetall, gewonnen aus HPS-Messungen: 2.1 eV

(LKMP73) und 2.2 eV (Ref. 23 in HZN78) sowie mit 2.5 eV aus einer Anger-Elektronen-

Spektroskopie (MZN7b). Zum Vergleich Rind die XPS-Bindungsenergien der beiden 3p-

Nivenus im Cu-Metall durch P f e i l e in Abb. IV/5 gekennzeiclnift (I.KHP73).

Die Ahüorpr Jonss r ruk luren 3 und 4 werden hauptsächlich den Ut> ergangen nach

-,/?3p ( P-, / ?) 3d 4u Ss b?:w. nach 1p ( 3d 4s 5s zugtordnet, wobei jedoch

zumindest bri S r r u k l u r 4 die Ltherl apf rung durch andere Seriwnmi tglieder eine Rol le

spielt. Eine solche lihct l ngontng verbirgt sich auch in der Struktur 5. Nach diesen

Modell l iegen d i e Ip-Sor i rw.n*'»apn hei 82.54(5) eV b?,w. bei 84.79(5) eV.
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V. 1.6 Uertung des §t0.mär.!;n_Modella

Das von Davis & Feldkamp (OaFe77, l)aFe78) angewandte Modell zur Beschreibung der

atomaren 3p-Absorption erhebt nicht de» Anspruch, die Absorption über einen weiten

Energiebereich r ichtig wiederzugeben. Aus dem Vergleich zum Experiment (besonders

Hn-Dampf, Abb. 1V/ I ) wird e rs icht l ich , daß das Modell den Absorptionsverlauf am

Einsatz bis 5 - 7 eV oberhalb der Schwelle im wesentlichen richtig beschreibt. So-

wohl Feinstrukturen als auch der Grobverlauf stimmen in Pr inz ip überein. Jedoch wer-

den die Hui t ip le t tbre i te und die Resonanzbreite zu groß angegeben. Die hochenerge-

tischen Strukturen auf der Flanke des Resonanzbandes und der Grobverlauf oberhalb

dieses Bereichs vermag die Rechnung nicht wiederzugeben. •

Die Quali tät der Rechnung Hegt natürlich in Ansatz begründet, der dem Hodell zu-

grunde liegt. Das Modell berechnet in einer Ein-Konfiguration-HF-Näherung die

Mult iplet taufspal tung der ersten 3p-Anregung nach 3p 3d As . Durch die genaue

Behandlung der SB-WH wird der Mischung von Zuständen mit gleichen J Rechnung getra-

gen. Die Wechselwirkung der diskreten mit den Kontinuumsziiständen wird mit dem er-

weiterten Formalismus von Fano berechnet, woraus die Resonanzverschiebung und die

q- und F-Parameter resultieren. Daraus ergibt sich, daß das Modell nur einen begrenz-

ten Gültigkeitsbereich hat und das Absorptionsverhalten in hochenergetischen Bereich

nicht beschreiben kann.

Außer dem Augerzerfall gehen keine Korrelationseffekte in das Modell ein, wie etwa

tirundzustandskorrelationen oder Polarisations- oder Relaxationseffekte, die bei

Anregungen aus inneren Schalen eine große Rolle spielen. Diese Effekte können Ener-

gieverschiebungen mit sich bringen und im starken Mäße die Oszillatorstärke von

Absorptionsilbergängen beeinflussen. Sie sind mit den Viel-Teilchen-Theorien bisher

nur bei einfacheren Atomen (geschlossene Schalen oder offene, äußere Schalen leich-

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

Die Dampfspektren der 3d-ühßrgangsatone sollten eine Herausforderung an die Theore-
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tischen Physiker sein, Modellredinungen auch auf Systeme mit nicht-abgi-schlossenen

inneren Schalen auszudehnen. Die Rechnungen von Davis & Feldkamp bieten einen Ansatz,

Die 3p-Anregungen in höhere ns-, nd-Schulen und die Ö f f n u n g neuer Zer fa l l skanü le

bei höheren Energien sollten in die Rechnung einflieUen. Ein Vergleich mi t Modellen,

die die Viel-Teilchen-Wechselwirkungen stärker umfassen (MBPT, R-Hatr ix) könnte

die noch verbliebenen Fragen bei der Interpretat ion der Spektren kl i i ren he l fen .

V.2 Vergleich mit den Hetallspektren

Die H-Spektren der metall ischen Ubergangselemente Hn - Ni s ind sowohl in Absorption

(SHK69, BGK7I , NNTT74) als auch mit Energie-Verlust-Messungen (RoSwbO, l)Hrt;7A,

WeGa74, WeGa76, DaFe7n) untersucht worden. Die direkt gemessenen und die aus den

Energie-Verlust-Daten errechneten Absorptionsspektren weisen ein breites, starkes,

asymmetrisches Resunanzband ohne Feinstrukturen auf . nur bei Ni konnte die Spin-Balm-

Aufspaltung an Hand einer Schulter erkannt werden (BGK7I). Bei Cu zeigt sich die

Absorption lediglich in einer schwachen, weiten Oszillation. Die Met.il Ispvktren sind

in Abb. l V/1 , 4, 5, 6 von SHK69, in Abb. IV/4 zusätzlich vor BGK7I iihernomen worden.

Versuche, die M .-Anregung im Rahmen einer Bandstrukturrechnuug ( R e f . 2l in NPMC73)

zu erklären, scheiterten, da die Breite des Absorptionsbandcs wesentlich größer ist

als die Breite des leeren 3d-Bandes (SHK69, MCDM75). Für die Erklärung der großen

Resonanzbreite wurde ein atomarer ZerfalIsprozeB des angeregten 3d*Zustandes in

Form eines H -M M - SCK-Uberganges vorgeschlageii(MrCu72). Die asymmetrische

Gestalt des Resonanzbandes l i eß Wechselwirkungen der diskreten 3p-Anregnngen nit

dem 3d-Kontinuum über den SCK-Zi-rfül l vermuten, die mit dem Fano-Fornal isiuus (Fano6l)

zu boflrhri- iben s i ml U)MYC74, DaFe7f>).

H i n V e r g l e i c h zwis rbe t i den H c l a l I s p c k t r e n und den atomaren Spektren s tützt die An-

nahme, daß bi-i Mn - Ni im M i - i . i l l im wesentl ichen atomare Prozesse die M- -Absorp-

tion best i iwiM'i i ( A h l i . I V / M : i l i < - f i l i ibale Form und Breite s t immt gut Uberein, höchstens
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bei Hn gibt es eine Abweichung in der Breite. Die Absorptionsmaxima liegen fast

aufeinander, die Absorptionseinsätze stimmen bis auf ca. 2 cV Uberein. Oie verblei-

benden geringen Unterschiede zwischen den Metall- und Atomspektrum können zum Teil

durch die unterschiedliche Konfiguration im Metall und Atom erklärt werden. So hat

Hi-Metal! im angeregten Zustand eine volle 3d-Schale, eine Hui t ip le t taufspal tung

kann am Einsatz in Gegensatz zum Atom nicht existieren. Bei den anderen Metal len

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. Der Grund Liegt

in der vollen 3d-Schale im Grundzustand. Der Anstieg der Absorption in Cu-Hetall

ist gegenüber der ersten atomaren Struktur um etwa 3 eV zu höherer Energie ver-

schoben. Möglicherweise spielt die unterschiedliche Bindungsenergie der 3p-Rumpf-

Elektronen in Metall und im Atom eine Rolle (WPII76, SMKM77).

Die atomare Natur des Absorptionaverlauf im Meta l l (Hn - Hi) zeigt auch ein Vergleich

«it den Rechnungen der 3p-Rumpf-Anregungen (DaFe76), die schon zur Interpretation

der Atomspektrcn von Fe, Co und Hi herangezogen wurden. Im Gegensatz zum Vergleich

mit den Atomspektren werden jetzt die gerechneten Spektren ohne eine Z -•- 2-1 - Ver-

schiebung den Metallspektren gegenübergestellt. Sie sind in Abb. IV/6 gepunktet

eingezeichnet. Sie sind an den Ensatz der Absorption angepaBt und auf die Höhe der

Metallspektren normiert worden.

In allen Fällen wird die globale, asymmetrische Form und die Breite recht gut wieder-

gegeben, bei Mn und Hi 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 Hetallspektrum nicht

wiedergefunden werden. Als Grund dieser Unterschiede werden Festkörpereffekre ange-

nommen.

die MetalIspektren von Fe und Co zu reproduzieren. Dabei wurde von den atomaren

3p 3d - Zustünden ausgegangen und die wesent l ichen Festkörpereffekte berücksich-

tigt. Bei dem Übergang vom Atom zum Festkörper sorgen die Wechselwirkungen mit den

Nachharatomen f ü r eine Verbreiterung der 3d~Zustände zu e inem 3d-Band, wogegen die

3p-Elektronen weitgehend atomar bleiben. Durch die teilweise Delokal isat ion der 3d-

Elektronen (YTA77) und die damit verbundene Potentialabschirmung (UCMP73, SMKH77)

wird die 3p-3d-Wechselwirknng abgeschwächt.

Mit diesen beiden Festkörpereffekten wurden die ModelIspektren der M e t a l l e Fe und

Co {Abb. V/2) unter folgenden Berücksichtigungen ers tel l t : (i) Als atomare Auger-

Breite der 3d-Zustände wurden in Hinbl ick auf Hn (DaKe78) 1.8 eV genommen. Zu dieser

Breite wurde die Breite des 3d-Bandes im Metall addiert, für die Wer te von 3.5 -

5 eV existieren (MCDW75, Kalk78), so daß mit einer Gesaratbreite von 5.0 - f>.6 eV

gerechnet wurde, ( i t ) Die Abschirmung der 3p-3d-Wechselwirkung wurde dadurch bea«'h-

tet, daß die Mullipleltaufspaltung der 3p 3d - K o n f i g u r a t i o n mi t einem Faktor

von ca. 0.7 reduziert wurde. Dieser Wert resultiert aus der Anpassung an das Ergeb-

nis, ( i i i ) Es kann gezeigt werden ( P Ü u f 7 8 , ShTo68), daß sich b e i m Hbergang vom Atom

zum Metall der Asymmetrieparameter q nicht wesent l ich ändert , daher wurde q = 2.0

gesetzt in Einklang zur Mn-Keclimmg (DaFe78); da q m i t wachsender Anzahl der

3d-Elektronen abni laut (DHYC7A), wurde auch q = 1.75 versuch).

Dieses einfache Modell gibt die Asymmetrie und brei te der exper imen te l l en Kurve«

bis etwa 6 eV oberha lb des Maximums befriedigend wieder. Eis e r k l ä r t das Fehlen der

markanten Sirukturen, die die Rechnung von Davis & Fßldkamp vorausgesagt hat, die

S t ruk tu ren worden du r rh den tcilweisen delokalpn Charakter der 3d-Metallelektronen

aiisgeschmi t-r l .

Test dieser Annahme wurde versucht, mit einer Faltung von Fano-Profilen (Fanofil)
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r=6.6eV,q=2.0
r=5.0eV,q=2.0
rrS.OtV.qrl.75

70 80 E(eV)

rs6.6eV,q=2.0
r=5.0eV,q=2.0
=5.0 eV,q= 1.75

70 80 E(eV)

Abb. V/2; Fano-Profil-Faltung der Multiplettlinien von Fe 3p53d7 (Wolf77) bzw.
5 8

Co 3o 3d (Comb74) mit verschiedenen T— und a—Werten unter Berück—



VI. Chrog

VI. l Absorptionsspektrum vom Clirora-Dampf

Die Ähnlichkeit im Absorptionsverhalten der bisher betrachteten 3d-Ubergangseleraeiite

findet hei Cr ein abruptes Ende. Die Absorption vom Cr-Dampf zeigt nicht mehr ein

breites, asymmetrisches Resonanzband (Abb. V I / I ) . Stattdessen setzt das Spektrum

mit nehreren scharfen, symmetrischen Linien von etwa 40 meV llalbwertsbreite ein.

Daran schließt nach etwa 4 eV ein ca. 1.2 eV breites, starkes Haximum an. Dieses

Maxiuitim ist im Vergleich zum Hn nicht nur schmaler sondern auch wesentlich nyinne-

trischer. An der hochenergetischen Seite des Maximums beginnt ein ca. 3 eV breites

Gebiet sehr scharfer, feiner bis hoher Linien mit deutlich interferenzartiger Asym-

netrie. Dieses Gebiet mit etwa 60 Linien ist in Abb. Vl/2 vergrößert dargestellt.

Es mündet io einen Bereich schwacher, feiner Strukturen. Die Energielagen der Linien

stellen in Tab. V I / I . In der Spalte "Erscheinungsform" bedeuten: sch'scharf, syn*

symmetrisch, asym^asymmetrisch, /-/»keine sichere Aussage über die Symmetrie möglich,

st'stark, schwschwach, s.Esehr, m."mäßig.

VI.2 Vergleich mit der Messung von Hansfield

Chron wurde als Dampf zuerst von Mansfield (Hans77) untersucht. Die von Hansfield

veröffent l ichte Densitometerkurve ist in Abb. Vl/ l gestrichelt eingezeichnet. Die

Untersuchung erfolgte an der gleichen Apparatur, mit der auch Hn von tonne r ade et

al. (CHH76) gemessen wurde. Es ergaben sich auch bei Cr Probleme durch Überlagerung

von Intensitäten aus höheren Ordnungen. Der daraus folgende schwache Kontrast er-

laubt nur einen Nachweis von 19 Strukturen (während die Messung dieser Arbeit 9O

Strukturen ergibt). Nach der Beurteilung der Densitooeterkurve ist es schwierig,

interferenzartig asyonetrische Linien mit Sicherheit zu erkennen.

Ähnlich wie bei der Mn-Hessung zeigen sich auch bei Cr Diskrepanzen in den Energie-
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Chrom - Strukturen

Struktur

1
2
3

4
5
6
7
8
9

10
I I

12
13

14
15

16

17

18 Max
18 Hin
19
20
2l
22
23
24
25
26
27
28
29
30
3l
32
33
34
35
36
37
38
39
40
4l
42
43
44
45
46

Energie

39.207
39. 588
39. 909

40. 487
40. 7 1 7
4 1 . 020
41.351
41.461
41.677
41.775
41.913

42.229
42.322

42.804
43.042

43.205

43.80

44.087
44.098
44.239
44.439
44.574
44.791
44.849
44.896
45.043
45.065
45.081
45.099
45.217
45.401
45.498
45.566
45.688
45.740
45.790
45.870
46.000
46.038
46.052
46.092
46.118
46.154
46. 187
46.200
46.231
46.251

(eV) Ersehe inungsf orn

(8)
(8) sch/syw/st
(8)

(25)
(33)
(50)
(25): ' m. 9ch/-/s. schw

(10)
(10)
(10)

,-, B.sch/syn/st

„> ach/gyn/m. et

(8) Schulter/schw

(5) sehr breites
Max. , doninant

(10)
(3)
(5)

(13)
(13)

(B)
(2)
(5)
(3)
(2)
(2)
(2)
(2)
(0

,,, -acti-s. ach/asyn/
<2\t

(5)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)

Absolutf«>hler der Energieska la: 0.035 eV

Struktur Energie (eV) Erscheinungsform

47
48
49
50
5l
52
53
54
55
56
57
58
59
60
6l
62
63
64
65
66
67
68
69
70
7l
72
73
74
75
76
77
78

79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
9l
92
93
94
95
96
97

46.269
46. 280
46.293
46.302
46.311
46.322
46.333
46.372
46.457
46.482
46.497
46.520
46.564
46.593
46.617
46.634
46.647
46.658
46.693
46.712
46.725
46. "745
46.779
46.805
46.818
46.842
46.885
46.915
46.938
46.956
46.969
46.986

47.02
47.26
47.56
47.76
47.81
47.96
48.01
48.13
48.35
48.48
48.68
48.92
49.02
49.70
49.82
50.03
50.20
50.29
50.38

(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
m acli-s. sch/aaym/
,-, schw-s.et

(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(3)

(2)
(2)
(2)
(D
(2)
(D
(D
(2)

(2) •• 8Cll/-/SChw

(1)
(1)
(2)
(1)
( l )(1)
(2)
(2)
(2)

lagen zwischen den Angaben von Mansfield und den Ergebnissen ans dieser Arbeitt (n

d«n Bereich vor den breiten Maxiraum (39 - 43 eV) liegen die von ftinsfield angege-

benen Werte um etwa 0.6 eV niedriger als die entsprechenden Uerte dieser Arbeit;

hinter den Haxinum (44 - 46 eV) beträgt die Energiedifferenz ca. 0.8 eV in der glei-

chen Richtung. Diese Differenzen liegen weit außerhalb der angegebenen Mcßgenauig-

keiten (Mansfield: O.OI eV, die»e Arbeit: 0.04 eV).

Un eine Entscheidung Über die Energiewerte herbei zuführen, wurden auf einer Photo-

platte drei Zonen nacheinander belichtet, und zwar die mittlere Zone mit Cr und Xi>

als Puffergas und die beiden äußeren mit Cr und Kr als Puffergas. Auf der Mittleren

Zone liegen bei 65 - 69 eV die Xe 4d-Linien und im Bereich 39 - 5O eV das Cr-Spek-

trun. Auf den fluBeren Zonen liegen in erster Ordnung die Kr 3d-Linien bei 9l - 95 eV,

in zweiter Ordnung Überdecken sie bei 45.5 - 47 .5 eV das Cr- Speki.run, KO daß von

Hr auf den äuteren Zonen nichts zu erkennen ist (zusätzlich wurde die Temperatur

und dam t der Cr-Danpfdruck erniedrigt).

Tab. Vl/l; Energielagen und Br*cheinungaforwen der Chro«-0««pf-Strukturen.

l l l J l l l l I l I

Abb. V l /3 : Ifc-n« i n-twi
ohru und ii
ans HiiitR/J

n: KI
•n Hn-i £(ti|i>n einer Photoplattf (Mille: Cr (* Xe),
dl). Vergleich mit den l.inlunfnprgii>angaben



Vun diesen drei Zonen wurde der Bereich 44 - 48 eV in einer 1:10 - Dehnung auf ein

und dasselbe Papierblatt densitometriert, wobei eine mögliche Verschiebung der Plioto-

platte zwischen den Aufzeichnungen der einzelnen Zonen sorgfältig überprüft wurde.

Die Deneitometerkurven der drei Zonun 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 erhält auf diese Weise in Cebiet der scharfen, asymmetrischen Cr-

Linien mehrere Energiefixpunkte, die unabhängig von Energieinterpolationen oder Opti-

mierungen von Parametern der Gittergleichung sind. Die Unsicherheit dieser Fix-

punkte resultiert nur aus der Fehlerangabe der Literaturwerte (nach CoNa64:

0.034 eV in 2. Ordnung ) und aus dur Ungenauigkeit der Ortsbestimmung der Linien-

energien (5 meV). Danit liegt die absolute Lage der Energieskala auf ±0.04 eV

fest. Die Relativlage (Dehnung) der Energieskala wurde mit der an den Kr-Linien

in erster und zweiter Ordnung optimierten Gittergleichung berechnet, wobei die

Ungenauigkeit der Optimierung nur einen Fehler von 0.2 meV/eV in der Dehnung

zuläßt.

In Abb. Vl/3 sind die von Hansfield angegebenen Energiewerte der Strukturen 7 - 1 8

(seine Notation, Hans77) anhand der Energieskala markiert. Da die stärksten von

ih« gefundenen Linien trotz des geringen Kontrastes eindeutig den entsprechenden

Linien dieser Arbeit zugeordnet werden können (Abb. VI/3) , steht somit fest,

daß die von Hansfield bestimmten Energielagen (7 - 18) systematisch um ca. 0.8 eV

zu niedrig sind. Entsprechendes gilt auch für die Energieabweichnng um ca. 0.6 eV

in 39 - 43 eV - Bereich.

Eine mögliche Erklärung dieser Neßdiskrepanzen kann etwa folgende sein: Während

bei dieser Arbeit zur Bestimmung der Energieskala dieselbe Lichtquelle (Synchrotron-

strahl) wie zur Messung benutzt wurde, hat Hansfield zur Kalibrierung die He II -

und He II - Emissionalinien verwendet. Eine geringe Richtungsabweichung des Lampen-

) Nach neueren Messungen (KTRB77) liegen die Kr-Llnlen um ca. 0.04 eV ( I n t. Ord-
nung) niedriger als In CoMa64.

lichtes von der Richtung der Synchrotronstrahlung kann wegen des s l reif enden Ein-

fa l l s auf die Photoplatte zu den beobachteten Abweichungen fuhren.

VI . 3 Diskussion des Cr-Spektrums

VI . 3. l

Als einziges Atom unter den 3d-ltuergangRelementen hat Cr im Grundzustand

3p 3d 4s S. nur ein Elektron in der 4s-Schale. Hacli Tab. V/ ) ist bei T - 1690 "c

der Grundzustand zu 98.8 Z besetzt, so daß er als einziger Ausgiingszustand betrach-

tet werden kann. Damit sind als erste 3p-Anregungen solche nach 3p 3d 4s und

5 5 2 . -nach 3p 3d 4s möglich. Die LS-KopplungsmüglicIikeiten geben Anlaß zu einer Viel-

zahl von Zuständen: 3p3 3d6 4s* umfaat 348 Zustände, 3p 3d5 4s2 hat 202 Zustand.-;

davon sind mit der AJ-Auswahlregel allerdings nur 205 bzw. 124 Zustände optisch

erreichbar. Eine starke Einschränkung der Linienzahl gibt das epectatnr model:

Unter der Annahme, daß bei der 3p*3d~Anregung die ursprünglichen 3d - und das 4s-

Eleklron ihre Orientierung zu S beibehalten, sind fUr 3p i3d 4s S) 3d nur

die Tenne F, D, P, F, D, P möglich. Beschränkt BW n das spectator model nur

auf die 3d -Elektronen, so kommen außerdu« noch einmal F. D, P und F, 0, P

hinzu. Hit den strengen l.S-AusWalt t regeln sind vom G r und zustand aus nur die drei

Zustände P, _ erreichbar. Für den Übergang nach 3p 3d 4s gelten ähnliche

Einschränkungen durch d.it) spectator model: 3p (3d S) 4s l ie fer t nur P und

P, von denen nur P ~ optisch anregbar sind. Auch höhen; Anregungen nach

3p 3d 4s ns (n 4) bzw. nd (n 3) en tha l ten nach dem spectator model und den L5-

Auswahl r t -Kel i i nur j e w e i l s strtis Zustände (2x P, , .). Es ist o f f ens i ch t l i ch , daß

die geringe Aii7.;iht der n.irh der I.S-Konplung erreichbaren Zustände im Widerspruch

zur L i n i o n v i e l f a \  des Spektrums steht . Daher dur f t e die intermediäre Kopplung

stärkeren E i n f l u f l li.iln-n.
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Hanafield (Mans77) versucht eine Zuordnung der Strukturen mit H i l f e von HF-Energien,

die er den HF-Rechnungen ohne Reduzierung der Stater-Integrale absolut (ohne Skalen-

verschiebung) entnimmt. Dabei setzt er LS-Kopplung als überwiegend voraus, so daö

nach den spectatnr rode l die llauptbei träge der Oszillatorstärke auf 3p>3d~Ubergängen

in P-Teroe beruhen sollte. Konfigurationswechselwirkungen werden nicht berück-

sichtigt, ebenso bleiben Resonanzverscbiehungen infolge von Autoionisationszerfällen

unbeachtet.

Anhand der HF-Energien ordnet Hansfield die ersten drei Linien (1-3, Abb. V I / I )

5 5 2 73p-*4s-Anre gütigen nach 3p 3d 4s P- - , zu. Die nit der strengen LS-Kopplung

konsistenten 3p»3d-Uberga*nge (nach 3p 3d 4s P- .. , ) , die bei Hn - Ni den Haupt'

antei l zur Oszillatorstärke brachten und zu dem breiten, hohen, asymmetrischen Resu-

nanzband führten, vernutet er in Bereich 47.5 - 50.5 eV, in dem er ein sehr schwa-

ches, breites Haxinun erkennt. Die Abweichung dieser schwachen Struktur in den Cr-

Spektrun von den doninanten Resonanzband in den Spektren der schweren Übergangs-

ei einen t e führt Hansfield zun Teil auf die Überlagerung durch höhere Ordnungen

zurück, andererseits erwartet er auch ein breiteres Haximum bei Cr als bei Hn, da

bei Cr das Haxinun - in Gegensatz zu Hn - oberhalb turn ca. 3 eV) der 3p-Ionisations-

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

eigene Kontinuun sollte eine grofle Breite des Haxinuna entstehen.

Die diskreten, asymnetrischen Linien, die er bei 44.0 - 45.6 eV sieht, interpretiert

Hanafield nit höheren Anregungen nach 3p 3d 4s n«, (t • s, d), die stärkeren

Linien ordnet er drei Rydberg-Serien 3p * nd zu, die der Aufspaltung des ionischen

Endzustandes (3p5 (3d5 6S) 7P) 4s BPS.2 ?/2 9/2 folgen sollten (in Abb. VI/2

Markiert). Die schwächeren Lin ien stellen Übergänge von 3p > ns dar.

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

nutet er in Abweichung von spectator model als Anregungen nach 3p 3d 4s F, ..

In den breiten Haxinun 17 (42.2 - 44.0 eV in Densitometerapektrun) halt er eine

Überlagerung von 3p 3d 4s D_ , . - Linien für nögltth, die durch Wechsel-
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Wirkung mit bei ca. 42.5 eV einnetzenden Kontinuinnkanäleit verbreitert werden

und zu der Asynnetrie der nachfolgenden Linien Anlafl geben. über die Zustände

det Kontinua vemag er keine endgültige Aussage zu t r e f f e n .

Es ist offensichtlich, daß die Densitoneterkurve in Abb. V I / I wegen des geringen

Kontrastes nur eine grobe Entscheidungshilfe bei der Prüfung der HF-Ergebnisse

sein kann. Ein Vergleich mit den Cr-Spektrun aus dieser Arbeit führt in einigen

Punkten sicherlich zu einer anderen Interpretation. So entpuppt sich das Gebiet

bei 47 - 5O eV, in den Hansfield die 3p 3d P-Anregungen vonnutet, nicht als

breites Maxinun, sondern als Ansaanlung von feinen, scharfen Linien geringer Inten-

sität, die auf einem hohen Untergrund sitzen, der zu höheren Energien monoton ab-

f ä l l t {Meßbereich bei 65 eV).

Hansfield begründet Linienverbreiterungen bei Cr hauptsächlich durch Autoionisation

in 3p-Kontinua, einen Mechanismus, den schon Dehnet et al . und Starare (USFS71,

DeSt72, Star72) vorgeschlagen haben und der für das Mn verworfen wurde (D.iFe78).

Diese Autoionisation erfordert die etwas wi l lkürl iche Einführung eines Kontinuums-

einsatzes zwischen den Strukturen 13 und 17. Das Auftreten der zahlreichen scharfen

Linien unmittelbar hinter den Haxinun 17 zun Teil sogar schon auf der hoHicnorge-

tischen Flanke, nacht die Wechselwirkung nit diesen Autoionisat ionskanal jedoch

wenig wahrscheinlich (so auch DaFe78/l) .

Einen dominierenden Einfluß des SCK-Zerfalls der angeregten Zustände auf das Spek-

trum schließt Hansfield aus. Es würde allerdings verwundern, wenn dieser Prozefi,

der die Spektren der schwereren 3d-Elenente in -so markanter Weise bes t immt , plötz-

l i c h bei Cr eine vern;x lil ässighare Rol le spielte. Von Grundzust.ind aus können

die ersten Anregungen nach 3p 3d 4s und 3p 3d 4s erfolgen. Beide Konfigurat io-

nen können durch einen SOK -Übergang zerfallen, (a): 3p 3d 4s ' 3p 3d 4s t f ,

bzw. (b): 3p 3d 4s • 'Jp 1d 4s i f (i p wird vernachlässigt). Uährend der Zer-

fa l l (b) zum gleir l ici i ) führ t wie die Ionisation 3p 3d 4a

6 4 l
3p 3d 4s tt 1 1 ixt <iflymw.'i r i s i ' hc Inrerferenzprof l le bewirkt , kann der erste Bml-



zustand nicht von Grundzustand aus durch eine Ein-Elekiron-Ionisatioii erreicht wer-

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

(Wend78).

Eine mit den SCK-Prozefl konsistente Interpretation des Spektrums könnte wie folgt

verlaufen: In Einklang nit der ILF-Rechnung von Mansfield werden die ersten drei

starken Linien (l - 3) den bei niedrigen Energien liegenden Übergängen

3p6 3d5 4s' S -+ 3p 3d 4s P, , , zugeordnet. Der angeregte Zustand kann auf

zwei Arien zerfallen: (a) 3p5 3d5 4s2 * 3P6 3d3 4s2 ef und (b) 3p 3d 4s *

3p6 3d4 4s' tf , ep. Zerfall (a) ist eiu echter SCK-Ubergang, er kann nicht m i t ei-

ner Bin-Teilchen-Ionisation interferieren und führt höchstens zu symmetrischen Ver-

breiterungen. Zerfall (b) endet zwar in den gleichen Zustand wie eine 3d-Ionisation

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

Zerfallsbreite klein ist.

Üie Linien 12 - 16 und das breite Haximun 17 könnten - wieder in Enklang nit Mans-

field - von den von der LS-Kopplung abweichenden Anregungen nach 3p 3d 4s D, F

verursacht werden. Das Auftreten sowohl scharfer Linien (12 - 16) als auch eines

breiten Maxinuns ( 1 7 ) braucht jedoch nicht durch ein zwischen 16 und 17 einsetzendes

Kontinuun erklärt zu werden. Vielmehr kann für die Breite aller Strukturen (12 -

17) ein SCK-Zerfall verantwortlich gemacht werden: 3p 3d 4s ->• 3p 3d 4s cf.

Der Zerfal l ist identisch nit einer Autoionisation. Auswahlregeln - ähnlich wie bei

Mi i - können für die Erhaltung der scharfen Linien sorgen (möglicherweise wird auch

ein Teil der feineren Strukturen 7 - 1 1 danit erklärt) . Ein Schwachpunkt dieser

Interpretation ist die auffallend symmetrisch erscheinende form des Haximums, die

auch bei Berücksichtigung des Untergrundes höchstens einen nur geringen Antei l an

Asymmetrie aufweist. Vieleicht ist die Interferenz nit dem )d-Kontinuum nicht sehr

stark, BÖ daB der Asymetrieparaueter q große Werte annimmt (vergl. Gl. V: 7) und

symmetrischere Profile bewirkt. Penn die Übergänge in D- und F-Terme entsprec

nicht den LS-Auswahlregeln und sollten daher nur kleine Oszlllatorsta'rken haben.

Das zwischen den Strukturen I B - 78 liegende Gebiet scharfer, asymmetrischer

Linien wird - wie bei Mansfield - den 3p~Anregungen in höhere «(.-Schalen zugeordnet:

3p 3d 4s *.3p 3d 4s nd (n>3), n» (n>4). Der (erhte) SCK-Zerfall 3p 3d 4s nt

> 3p 3d 4a nl » f gibt keine Anlaß zu einer asymmetrischen Autoionisationsverbrei-

terung. Durch den CK-Zerfall 3p 3d 4s nt -<• 3p 3d 4s . f kann zwar die diskrete

3p-Anregung mit der 3d-lonisation interferieren,jedoch sollte die Auger-Zerfalls-

breite k l e i n sein, so daB diese Linien scharf erscheinen. Als offene Frage bleibt ,

warun dieser CK-Zerfall zu einer offensicht l ich stärkeren Asymmetrie führt als der

SCK-Zerfall der 3p 3d 4s D, F - Anregung, die dem Haximun 17 zugrunde l i eg t .

In dem Liniengebiet (18 - 78) können deutlich drei rydbergartige Serien erkannt

werden. Mansfield geht bei der Berechnung der Seriengrenzen von den ersten zwei bis

vier Serienmitgliedern (n=4 - n=7) aus, da nur diese als stärkste Lin ien in seiner

Densitometerkurve zu identif izieren sind. Er erhält aus der HF-Rechnung für die

3p-»nd-Ubergänge Quantendefekte von l . l - 0.94 und gelangt zu den Seriengrenzen

45.62 eV, 45.947 eV und 46.26 eV. Bei Berücksichtigung der Verschiebung der Ener-

gieskala um 0.8 eV (Kap. VI .2 ) liegen die Grenzen bei 46.42 eV, 46.75 eV und 47.O6

eV. Eine solche Rydberg-Anpassung an die ersten Serienmitglieder mit einen (konstan-

ten) QuantendeCekt von 1.0 zeigen die drei oberen Rydberg-Skalen in Abb. VI /2 .

Zu höheren Hauptquantenzahleii (n>7) weichen die berechneten Energielagen von den

Cr-Linien stärker ab. Die Serien konvergieren zu 46.4O eV, 46.73 eV und 47.06 eV

und stimmen trotzdem recht gut mit den von M a n s f i e l d gefundenen, um 0.8 eV korri-

gierten Grenzen überein.

Das Cr-Spcktrum dieser Arbe i t erlaubt dariiberhinaus t-ine Rydberg-AnpasRung an

höhere Serienoti tgl ioder (n»7 his n-15 ( 1 8 ) ) . Di<?se wird m i t der unteren Rydherg-

Skala in Abb. V I / 2 wipik-rRegeben. Die numerischen Werte stehen tii Vergleich zu den

Energie! agen der U i - l , i ni ru in T.'ib. V I / 2 . Hit einem jeweils konstanten Quantcndefekt

von 0.88 bzw. 0.82 bsw. O . H I können die Scriengrenzen auf tO.007 eV bestimmt wer-

den zu: 46,365 «'V, '.*.m ,-V und 47.050 *-V. Zu kleineren Qiiantenzahlen hin (bis n-4)



C i— Strukturen

Hr. Energie (eV)

24 44.896

29 45.217

32 45.566

35 35. 790
36 45.870
37 46.000

40 46.092

42 46.154

44 46.200
45 46.231
46 46.251
47 46.269
48 46.280
49 46.293
50 46.302
5l 46.311
52 46.322
53 46.333
54 46.372
55 46.457

58 46.520
59 46.564
60 46.593
6l 46.617
62 46.634.
63 46.647
64 46.658
65 46.693

67 46.725

69 46.779

72 46.842
73 46.885
74 46.9IS
75 46.938
76 46.956
77 46.969
78 46.986
79 47.02
80 47.26

berechnete Serienr

ti - 0.88

n Energie (eV)

4 44.967

5 45.563

6 45.846

7 46.002

8 4ft.097

9 46.159

10 46.201
M 46.232
12 46.255
13 46.272
14 46.286
15 46.297
16 46.305
17 46.313
18 46.319

m 46.365 (-G)

nergien mit E - G -

H • 0.82

n Energie (eV)

4 45.380

5 45.946

6 46.218

7 46.369
8 46.461

9 46.522
10 46.564
II 46.594
12 46.616
13 46.633
14 46.647
15 46.657

o> 46.725 (-G)

R/ (H-/.)'

;i * 0. 8l

n Energie (eV)

4 45.713

5 46.275

6 46.545

7 46.695

8 46.789

9 46.847
10 46.869
M 46.919
12 46.943
13 46.958
14 46.972
15 46.982

CD 47.050 <-C)

Tab. Vl /2 ; RydbergBerien-AnpaBsung an die Cr-Linien.

welchen diese Anpasaiingtüi stärker von Experiment ab. Das i u l dadurch zu verstehen,

daB für kleinere n die Rydberg-ZustÜnde durch den Rumpf etwn durch Polarisation

stärker gestört werden und daher größere quantendefekte annehmen." Natürlich sind

solche Rydberg-Anpassungen mit Vorsicht -zu interpretieren. Denn durch die gegen-

seitige Überlagerung der Serien untereinander (Abb. V I / 2 ) und durch die Wechsel-

wirkung mit darunterliegenden Kontinua, können die Serien erheb!icli gestört werden

(Kap. 11/10). Fest steht jedoch, daB in dem Liniengebii-t ( I M - 78) Rydherg-Serien

und Seriengrenzen liegen und daB die Linienvie l fa l t nicht etwa durch M u l t i p l e t t -

aufspaltung einer einzigen Konfiguration entsteht.

Die mit der LS-Kopplung und dem spectator müde) verträglichen 3p>3d-Ubprgä'nge in

3p 3d 4s Pj ~ , , die einen großen Beitrag zur Oszi l latorstürke l iefern, l ie -

gen nach den HF-Rechnungen von Hanafield bei sehr hohen Energien (47 .1 - 47 .5 eV),

ca. 8 eV oberhalb des Einsätzen. Ein Vergleich zum Nachbatatum Vanadium zeigt, daB

dort auch der LS-erlaubte Übergang mit der größten Oszi Haturstärkp weit oberhalb

(UM 9.3 eV) der Schwelle liegt (Comb74). Die 3d-Anregungen können Über den SCK-

Kanal zerfallen: 3p 3d 4s > 3p 3d 4s >:f , danach sol l te ein asymmetrisches

Resonanzprofil erwartet werden. Da sie jedoch - in Gegensatz zu Hn bis Ni - ober-

halb der 3p-lonisationascliwellen liegen, kann auch eine Autoionisation in das

eigene Kontinuum stattfinden: 3p 3d 4s + 3p 3d 4e > d (hier ist also die von

Dehaer et a l . und Starace (DSPS?l, DeSt72, Star72) vorgeschlagene Erklärung für dir

Resonanzverbreiterung möglich). Das Zusammenwirken beider Zti falIskjnäle bewirkt

möglLcherweise die Verteilung der P-Oszitlatorstürke Huf d<-n breiten Untergrund,

der bei ca. 46 eV einsetzt und nur langsam abfül l t . Die Feinstruktur (SO - 97), die

diesen Untergrund überlagert, könnte auf Doppelanregungen zurilrkgefUhct werden.

V I . 3. 2

Die Sonders i L - 1 1 um; Jo-. Cr i n i t i - r den Jd-Elenvnteu zeigt sirh nicht nur in der atoma-

ren Anregung, aondrrii nm'ii im Hctnl Ispttktrum (SHK69, HeCa74). Es besteht ein deut-
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Hcher Unterschied zwischen der ersten und zweiten Hälfte der Reibe der 3d-l)ber-
ft l 7

gangsmetalle. Utthrend Sc (UcGa76) nlt der Konfiguration 3p 3d 4s ein sehr

symmetrisches Resonanzband mit einer ilalbuertsbreite von ca. 10 eV hat, wird das

Resonanzband bei den nachfolgenden He tallen immer breiter und deutlich asymmetri-

scher, um bei Cr ein mit einen Doppelmaximum versehenes, etwa 26 eV breites (halbe

Höhe vom Einsatz zun Maximum) autoionisationsartiges Resonanzprofil einzunehmen.

In der zweiten Hälfte (Hn - Hi) bleibt die Asymmetrie in etwa erhalten, jedoch

verringert sich die Halbwertsbreite bei Hn drastisch auf ca. 14 eV.

Ein Grund für dieses Verhalten kann die Breite der Multiplettaufspaltung sein, die

für halbgefüllte 3d-Schalen am größten ist. Bei der größeren Resonanzbreite der Me-

talle Sc - Cr spielt eine Rolle, daß das Austauschintegral G.(3p, 3d) für die leich-

ten 3d-Metalle großer ist als für die schweren (Hans77). Die Linienaufspaltung

allein vermag jedoch nicht die enorme Breite der Resonanz im Cr-Hetall in Vergleich

mit den Atom (Abb.VI/l) zu erklären, denn eine Faltung der atomaren Linien mit ei-

ner 3d-Bandbreite von ca, 5 eV (MCDW75) ergibt nicht ein etwa 26 eV breites Reso-

nanzprofil. Die Ursache der Breite in der atomaren GrundzustandskonCiguratton mit

nur einem 4s-Eleklron zu suchen, dürfte wohl kaum ausreichen, da die Übrigen 3d-

Elenente als Metall ebenfalls ejne Konfiguration 3p 3d 4s aufweisen (UPH76,

UiLa78). Möglicherweise spielen hier Festkörpereffekte eine wesentliche Rolle

(DaFe78/l). Man könnte auch an eine durch den Festkörpereinfluß bedingte Umver-

teilung der Oszillatorstärke auf das gesamte Multiplett denken , das durchaus

20 eV überstreichen kämm (siehe das Fe-Spektruml)• Eine detaillierte Untersuchung

und Rechnung dieses Problens stehen noch aus.

Untersuchungen

Im Hinblick auf das besondere Aussehen des Cr-Danipf-Spektruuis könnte ein Vergleich

mit Absorptionsspektren der im Periodensystem davorllegenden Ato«e Aufschluß geben,

ob die Linienvielfalt des Cr-Spektruros allein durch die besondere Konfigurat ion

(3p 3d 4s ) entsteht oder ob sie allgemein Kennzeichen der leichteren 3d-Ubergangs-

elemente ist. Eine Untersuchung des unmittelbaren Nachbaratums Vanadium mit der

6 ^ 7 " *3p 3d 4s - Konfiguration würde möglicherweise von der erl'ordürlichen Heizleistung

her (2287 °C für l Torr Dampfdruck Otoni62)) noch durchführbar sein (maximale

Temperatur bei der Cer-Messung: 22OO °C (UBRS76)), eine e rns tha f t e Schwierigkeit

bildet jedoch das Behälterprob Lern für die flüssige Probensuhstanz. AI 0,j-Rohre

erweichen bei 2050 °C, BeO-Rohre können bis ca. 22OO °C verwendet werden. M i t dieser

Keramik ließen sich immerhin die Atome Titan (3p 3d 4s , 2177 0 fUr l Torr

Dampfdruck) und Scandiu» (3p 3d 4s , 1797 °C für l Torr) wessen. Das dann ver-

bleibende Problem liegt in der Wahl geeigneter Filtermaterialicn, die ein nieder-

energetisches Gebiet (25 - 50 eV) frei von Intensitäten aus höheren Ordnungen halten

müssen. Eine im Rahmen dieser Arbeit versuchte Messung an Si> scheiterte an diesem

Problem.

Ein Vergleich mit Absorptionsmessungen der Ad-übergangselemt-nte (Y - Pd) w3re zwar

interessant, die Untersuchungen sind aber mit der hier beschriebenen Appara tur wegen

der erforderlichen extrem hohen Temperaturen nicht durchzuführen.

Der E in f luß der Lokalisation der 3d-Uellenfunktion auf das Absorptionsverhalten

könnte auch mit Übergängen aus höheren Zuständen als dem Crundzustand studiert

werden, indem etwa hei Cr durch eine gezielte Laseranregung die Konfiguration

3p 3d 4s D ( als Ausgangsaustand bevölkert wird. Mit solchen laserangeregten

AusgangszustHnden kümmn Ubrrgän};? betrachtet werden, die vom Grundzustand aus

dipul-verbitten sind. Absorpii unsunlerBuchungen dieser Art werden mit BRV-Lampen

an e infacheren Aiotm-n d i t r c l i R < > f ü h r t (l,uMv76, LuMc77>.
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Zu» Vergleich m i t Modellrechnungen sind Messungen des absoluten Absorptionsquer-

schnUtea wünschenswert. Diese sind nit der photographischen Registrierung nicht zu

erhalten, es Ist dazu eine photoelektrische Auswertung erforderlich. Das Problem

liegt dabei in der Bestimmung der Teilchenzahldichte und der Länge der Dampfsäule

(Kap. 111,5.1) (BWCH77, CIIU78). Das heat pipe - Prinzip ermöglicht zwar eine Ermitt-

lung der Teilchenzahldichte, ist aber auf die meisten 3d-Elemente nicht anwendbar

(keine Rückführung des Kondensates möglich) (Kap. III.2.3).

Bindungsenergien der Elektronen freier Atome sind aus Absorptionsmessungen nur zu

gewinnen, wenn in den Spektren Innisationsgrenzen oder wenigstens die ersten Hit-

glieder von Rydberg-Serien erkannt werden. Im zweiten Fall kann die lonisations-

energie berechnet werden, wobei allerdings eine Veränderung des Quantendefektes

mit der Hauptquantenzahl die Genauigkeit der Rechnung einschränkt. In den Spektren

der 3d~übergangsatone können Rydberg-Serien nicht oder nur mit großer Unsicherheit

gefunden werden (Ausnahme: Cr). Eine direkte Nessung der Bindungsenergien ist mit

Hilfe der PhotoIonisation an Dämpfen möglich (SLS76, SKSK77). Dabei werden die ein-

zelnen lonisationgkanäle selektiv angeregt. Die Abweichung der gemessenen Bindungs-

energie von der berechneten (IIF-) Energie liefert wertvolle Hinweise auf den Ein-

fluß von Korrelations- und relativistischen Effekten (SBS75, Breu78). Hit der Photo-

ionisation können weiterhin die Beiträge der partiellen-Uirkungsquerschnitte zur

gesamten Absorption gewonnen werden (ScCo78). Hit dieser wesentlichen Interpretations-

hilfe können Spektren detaillierter mit Modellrechnungen verglichen werden.

JSu.fi ammen fäs s ung

Bie 3p-Absorptionsapektren der atomaren Metalldämpfe Cr, Hn, Fe, Co, Ni und Cu

wurden im Energiebereich von 38 - 90 eV mit der Synchrotronctrahlung des Deutschen

Elektronensynchrotrons (DESY) untersucht. Die Metallproben wurden in einem neu

entwickelten, widerstandsbeheizten Hochteraperaturofen bei 1250 - I960 °C verdampft .

Die äußerst agressiven Metallschmelzen befanden sich in eint-m AI 0 -Keramikrohr,

um eine Legierung mit dem Tantal-Heizrohr oder Tantal- und Wolfram-Hitzeschilden

zu vermeiden. Wenige hundert Angström dünne Folienfenstcr (AI, C) grenzten die

DanpCfläule gegen das Hochvakuum in übrigen Teil der Apparatur ab. Pulfergase (Kr,

Xe) von ca. 3 Torr verhinderten eine Bedanpfiuig dieser Fenster. Die Registrierung

der Spektren erfolgte photographisch mit einem 2 m - Rowlan<lmonochrom.itor und

Gittern mit 600 oder I2OO Strichen pro Millimeter in streifendem Einfalt . Die

Auflösung betrug 0.06 - 0.15 X. Puffergas und Folienfenster, sowie die Reflefctivi-

tät eines mit Kohlenstoff bedampften Fokussierspiegels sorgten im Meßhereich für

eine wirkungsvolle Unterdrückung von Intensitäten aus höheren Ordnungen. Die schar-

fen Absorptionslinien des Puffergases, bzw. die L„ „-Kante der Al-Fo]ienfenster

dienten zur Energiekalibrierung und erlaubten eine Energiebestinroung der Dampf-

Strukturen bis auf 1(0.02 - 0.07) eV.

Die Dampfspektren von Fe, Co, Ni und Cu wurden mit dieser Arbeit zum ersten Mal

untersucht, während für Cr und Mn wesentlich verbesserte Ergehnisse als die schon

vorliegenden Messungen (CMM76, Mang77) erzielt werden konnten. Diese führten zu

einer Herirhl igung der Energieangaben und tcilweisen Korrektur der Interpretation.

Die atomaren Spektren der Elemente Hn, Pe, Co und Ni zeigen eine große Ähnlichkeit

untereinander: Auf l e inen , scharfen Linien an Einsatz der Absorption (außer bei Ni),

folgt ein 5 - IU <*V h r e i l c s , dominantes, asymmetrisches ftesonanzhand, das »it einem

Nt'bf nraaKiraum s t r u k t u r i e r t i .st und auf der hochenergetischen Planke von einer Fein'

Struktur aus s rMr l ru , symnr i r in rh i 'U Linien überlagert ißt.
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Wegen det starken Überlappung der 3p- und 3d-Wellentunktion ist der vorherrschen-

de Übergang die Anregung 3p 3d 4s -» 3p 3d 4s , daneben ist die Ionisation

3p 3d 4s -* 3p 3d As cf möglich. Durch Korrelation interferieren beide

Übergänge miteinander: 3p 3d" As * 3p 3dn" 4s t E. Dieser Super-Coster-

Kronig (SCK) - Zerfall gibt Anlaß zu den autoionisation&artigen, asymmetrischen

Resonanzprofil.

FUr Hn konnte das experimentelle Spektrum mit einem gerechneten Spektrum (DaFe78)

verglichen werden, bei den die Wechselwirkung von mehreren diskreten Anregungen

mit mehreren Kontinua erfaßt wurde. Rechnung und Experiment stimmen gut iiberein.

Der Hauptbeitrag zur spektralen Oszillatorstärke konrat aus dem LS-erlaubten Ober-

gang S -> P, der durch den SCK-Zerfall asymmetrisch verbreitert wird. Die scharfen

. . . 6 &
Linien um Einsatz werden Anregungen nach I) und F zugeordnet. Symnetneauswahl-

regeln unterdrucken den SCK-Zerfall dieser Zustände. Auch die scharfen Feinstruk-

turen auf der hoclienergetischen Flanke des Resonanzbandes können konsistent mit dem

SCK-Prozeß erklärt werden. Zusätzliche Korrelationseffekte zeigen sich in der

Breite der Hultiplettaufspaltung und in der Breite des Resonzbandea, die von der

Rechnung unterschätzt werden.

Die Fe- und Co-Spektren konnten anhand von Rechnungen (Comb74, Hol£77) interpre-

tiert wurden, die die Hultiplettaufspaltung und relative Oszillatorstärke der

Anregung 3p 3d •+ 3p 3d in intermediärer Kopplung wiedergeben. Die Zuord-

nung der Strukturen zeigt, daß der Hauptbeitrag zur Oszillatorstärke aus mit den

apectator model verträglichen Übergängen stammt. Für Mi existieren keine solchen

Rechnungen.

Die Spektren von Fe, Co und Hi wurden mit gerechneten Absorptionsverläufen der

Hetallionen He verglichen, in die die atomare Anregung 3p 3d -» 3p 3d

und der Zerfall 3p 3d -+ 3p 1ü"~ ef eingehen (DaFe76). Wegen der unterschied-

lichen Grundzufjtandskonfiguration im Atom und Metall wurden den Atomen mit der

Ordnungszahl Z die Hetalle »it Z-l gegenübergestellt. Bei Hi wurde wegen der erheb-
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liehen thermischen Anregung Im Aus gang« zustand eine Suptrpiisi tion dvf Hetalle mit

Z und Z-l vorgenommen. Die recht gute Übereinstimmung zeigt, naß aur.h in den atoma-

ren Spektren von Fe, Co und Hi der SCK-Prozeß das breite, asymnetrisclie Resonanz-

band entstehen läßt. Syranetrieauswahlregcln erklären das Auftreten von scharfen

Linien am Einsatz. Feinstrukturen auf der flachen Flanke des Resonanzbantles stehen

im Einklang mit der Interpretation durch den SCK-Zerfall.

Die Metall-Absorptionsspektren (SUK69, WeGa7A) weisen bezüglich Breite, Asymmetrie

und Position des Maximums einen ähnlichen Verlauf auf wie die atomaren Spektren,

feine und gröbere Strukturen fehlen. Berechnungen der spektralen Oszi l la torstärke

für die Hetalle (DaFe76) geben die Absorption für Ni richtig wieder, für Hn, Fe und

Co sagen sie jedoch markante Strukturen im Resonanzprofil voraus. Diese verschwin-

den im Metall aufgrund von Festkörpereffekten,wie ein einfaches Modell des Überganges

Atom - Metall zeigen kann. Damit wird auch der Absorptionsverlauf im Mn-, Fe-, Co-

und Hi-Metall durch einen atomaren Prozeß erklärt, bei dem der SCK-Zerfall eine

dominierende Rolle spielt und der im Metall teilweise delokale Charakter der 3d-

Blektronen sich in dem Fehlen von Peinstrukturen bemerkbar macht.

Das Spektrum vom atomaren Cu zeigt wegen det gefüllten Jd-Sthale kein dominantes

Resonanzband, sondern nur wenige l - 2 eV breite Strukturen, die mit der Z+l -

Analogie als 3p-Ubergänge in ns-, nd-tustände (n>3) gedeutt-l werden konnten.

Das Spektrum vom Cr-UampF weicht in markanter Meise von den Spektren von Hn, Fe,

Co und Ni ab. Statt eines interferenzartigen Kescmanzbandcs ist eine Vielzahl von

scharfen L in ien das besondere Merkmal dieses Spektrums. Ani Einsät?, liegen scharfe,

symmetrische L i n i e n , die in ein nur 1.5 t-V breites, relativ symmetrisches Haximum

münden, an da« s i c h u n m i t t e l b a r e in tob i et aus sehr scharfen, deutlich asymaetrischen

Linien anseht i H!t, das wiederum in cinon Bereich aus schwachen, feinen Strukturen

ans lauf t. l »a s g#£vn>< «• sl rnkinri<;r le Spektrum »inifaßt nur II eV, während die Halb-

wer tsh re i t«* des u i f i a t - l i sschcn l ' ro i i l« ca. 2(> eV groß ist.
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Aufgrund von HF-Rechnungen wurde eine Interpretation gegeben (Hans 77), die zwar die

Strukturgebiete den Übergängen zuordnet, teilweise jedoch in Widerspruch zum Spek-

trum steht, außerdem den SCK-Prozeß nicht berücksichtigt. Dagegen wurde hier eine

Deutung versucht, die mit den SCK-Mechanismus in Einklang steht. Klarheit in der

Interpretation des atomaren Cr-Spektrums könnten zur Zeit noch ausstehende Rech-

nungen bringen, die die Wechselwirkung zwischen den diskreten und Kontinuumszustän-

<tert beinhalten.

U* die ganz andere Erscheinungsform des metallischen Spektrums als die des atomaren

zu verstehen, sind Modellrechnungen erforderlich, die neben den atomaren Anregungs-

und Zerfallsprozessen auch den Einfluß von Festkörpereffekten detailliert berück-

sichtigen.
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