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bo Einleitung

Seit der eigentlichen ErschlieBuug des vakounultravioletten Spektralbe-
reiches durch Anwendung der Syuchrotronstrahlung in optischen Experimenten
existiert elne Vielzalhl von Festkirperspekeren (Kun 73, Kun 76, KKS 77,
Com 74, Son /8, Kun 78), dervu physikalische Interpretation zum Teil be-
trichtliche Schwierigkeiten bereitet. ilerkommliche Modelle, hierbei insbe-
sondere das Einelektrouenbindermodell, deren Erfolg bei elektronischen
Zostinden insbesondere in der Ndhe der Fermi-Energie nicht so schr um-
stritten sind, scheinen hier entweder teilweise oder sogar ganz zu ver-
sagen. Die Ursachie hierfiir liegt zum einen in dem Auftreten von Vielelek-
troneneffekten, welche im Einelektronenmudell natthi lich wieht enthalten
sind, und zun anderen darin, duB lokale, atumare Elfekce eine Rolle spielen,
deren Bedeutuny vergleiclbar ist mit jener von Bandstruktureffekten oder
sie sogar noch iibersteigt, So ist es typisch fiir den Bereich des Vakuum-
ultravioletts, welcher Photonenenergien von 6V Lis 6keV umfaBt, duB bei
der optischen Anregunyg eines Festkirpers ElektronenlSclhier erzeugt werden,
welche meist rdumlich auf die eigentlichen AtomrlUmpfe lLegrenzt sind. Da
sich jm Rumpfbereich die Einelektroneworbitale nicht sehr stack von denen
eines frelen Acoms unteracheiden, ist verstidndlich, daB die zugehdrigen
elehtronischen Wechselwirkungen aehr dlinlich zu deunen des freien Atows
sind, so daB sich im Festkérperspektrum atomare Phinomene zeigen konuen,
Als mittlerweile klassisches Beispiel fiir diese atomaren Effekte sind die
Absorptionsspektren der seltenen Exden anzufiihren, welche am 4d-Absorptions-
einsatz eine Vielzah) von scharfen Linien zeigen, deren Erscheinungsform
filr einen Festkdrper und dabei insbesondere fiir ein Metall geradezu unge-
wohnlich isc. Die Erklidvung tiir diese Absorptionsfeinstruktur ist darin zu
selien, daB die zugehdrigen optisclien 4dr4f-Ubergdnge ausschlie8lich inner-
lialh des atomaren Ruwpfes ablaufen. Liese Spektren lassen sich daber mit

Erfolg im Ralwen der atomaven Meltiplett-Theorie beschreiben.

Eine weitere Gruppe von Festkbrpern, bei denew atumare bEfekte feststell-
bar siud, llegt mit den ionischen Verbindungen vor, Die Vakownaltraviolett-
spektren dieser Substanzen zeigen an den Absorptionseinstitzen der einzeluen
Elektronenschalen oft recht scharfe Linien, welche mit lokalen Ubergingen
zu interpretieren sind. In Unterschied zu den 4dv4f-Ubergingen der seltenen
Erden sind die Einelektronenendzustdnde nach der Auregung so schr
ausgedehnt, daB die raumliche Ungebung des Atosvumpfes deurlichen Einflud
auf die Spektren haben kann. Die zugehirigen Energieniveaus zeigen dabei
oft Aufspaliungen, welche charakteristisch rir die jeweilige, lohale
Symmetrie sind, Die entsprechuvoden Wechselwirkungen werden — zumindest im

Aunsatz - durch die Kristallteld-Ligandenfeld-Theorie bLeschriebeu,

Atomare Effekte scheinen auch bei den 3d-Ubergangsmetalicn cine Rolle zu
spielen. Anzeichen hierfir ergeben sich insbesvndere in der 3d-Photocwission
von metallischem Nickel, filr welches schon seit vielen Jahren beV uutevhuslh
der Fermi-Energie ein Maximum gefuuden wird, welclies im Ralmen der Baud-
struktur bislang nicht erklédrt werden kounte; zusiiczlich zeigt sich hicer
neuerdings ein Resonanzeffeht, welcher eigentlich pur in einem atomaven Bitd
verstindlich ist. Trote des Einsatzes eifier Vielzah] van Wissenschatelern
ist die Ursache dieser selir interessanten Phidnomene im Detail nach nuver-

standen,

Um nun solche atomaren Effcekte, welche Gegenstand der vorliegenden Unter-
suchungen sind, in Pestkrperspektren aufzuspiiren, nachzuweisen und ndler

zu verstehen, bieren sich im wesentlichen zwei Wege an: Zuw einen gibt es

die Moglichkeir, experimentell die Atowe, aus denen det jeweilige Festhirper
aufgebaur ist, in der Dawpfphase mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie

zu untersuchen und anschliefend einen Vergleich mit dem zugeliirigen Fest-
korperspektrum durchzufiihren. Der Aufbau eines solchen Absorptiunsexperimenis

zur Untersuchung von Atomen und Molekiilen mit Hilfe der Synchrotroustrahlung



wird in Kapitel 2 behandelt. Diese experimentelle Methode Einder ibre
Grenzen aber durt, wo es aus techmnisclien Griinden niclit gelingt, geuniigend
hohe Tenperaturen zur Erzeugung ausreichender bDampfdichten zu erreichen.

Wir seellen dalier in Kapitel 2.1 eine Hoclhitemperaturabsorptionszelle vor,
durch welche der sunst zogdugliche Tewperaturbereich zur Erzeugung von
atomaren uid molekularen Didmpten deutlich erweitert wird., Weitere techuo-
logische Sciwierigheiten in der atumaren Absorptionsspektroskvpie ergebeu
siel, wenn es darum geht, Atome in ausreichender Dichte in speziellen
elektronisclien Ausgangszustinden zu pridparieren oder etwa louen zu erzeugen,
in Zustidnden, wie sie tatsichlich such in ionischien Festkirpern auftreren.
llier bietet sich an Stelle der experimentellen Methode ein zweiler Weg an,
ndmlich eine quanteumechanische Berechnung der interessierenden atomaren
oder jonischen, gebundenen Zustidnde. Nach dem bisherigen Staud dec theure-
tischen Atouwphysik ist es aber zuuiichst unklax, ob diese Theorie in Jer Lage
ist, wmit einer gewissen Zuverldssigkeit ab initio die atomare Feinstruktur
von Rumptspektren wiederzugeben, welche nachfolgend dann fiir einen Vergleich
wit dem entsprechenden Festhkdrperspektrum herangezogen werden soll, Die

theoretische Alowpnysik hat sich iw Bereich der Rumpfspektren Lislang ilber-

wiegead mit der Berechuung von absoluten Wirkungsquerschnitlen der Kontiuuums-

absvrpiion von Atuvuen wit geschlossenen Schalen beschiftigt; bei der Unter—
suchung der atomarvn Feinstruktur insbesondere bei Problemen mit offenen
Elektronenschalen tiegen dagegen sehr viel weniger Erfahrungen vor. Die
tirsacheu hierfiix sind zweifellos in der betridchtlichen Kompliziertheit zu
sehen, welche gich bei offenen Schalen ergibe. Zur {berwinduug dieser
Schwierigheiten behaudeln wic in Kapitel 3.1 leistungsfdhige, theoretische

Mcthoden, welche sich zur 'ab initio'-Berechnung der Zustdnde von beliebigen

VielelekLronenatomen anwenden lassea; unser Ziel ist dabei, ein zuverlidssiges

HilEsmiteel in die llaud zu bekonmen, welches auf Aahieb die wichrigstea Letails

vou atomarer Feinstruktur wiederzugeben vermag. Die Moglichkeiten dieser Ver-

tabren werden in Kapitel 3.1.4 am Beispiel der 5s-Phutoemission von atomarem

Xenon demonstriert. In Kapitel 3.2 werden diese vielversprechenden,

atomaren Methoden dann erweitert, um die Wechsetwirkung cines Vielelekiro-
nenatoms mit einem Nachbaratom zu untersuchen. Kapitel 3.2.4 iasbesondere
behandelt die Berechuung von Matrixelementen im Ralmen der Kristallteld-

und Ligandenteld-Theorie. Alle diese Methoden werden dann in Kapitel 4 cux
Untersuchung der Csf—éd—khotOdbuorption der molekularen und der kristallinen
Cédsiunhalogenide verwendet. Dabei wird gezeigt, wie sich experimentelle und
theoretische Methoden zur Untersuchung der Frage ergidnzen, welclie Rolle die
lokale Punktsymmetrie dieser ionischen Verbindungen spielt. Von Bedeutung
ist die lokale Sywmetrie auch fitr die Anregung von Oberflichenzustinden aut
ionischen Kristallen, wie nachfolgend in Kapitel 5.1 am Beispiel von NaCi-
Oberfldchenanregungen erléutert wird, Kapitel 5.2 ist den atomaren Effckren
in der 4d+4f-Photoabsorption vou wetallischem Barium und Cer wit den dort
auftretenden Multiplettlinien gewidmet. fn Kapitel 5.3 dann greifen wir die
aktuelle Diskussion liber atomare Effekte in der 3d-Photoemission von
metallischem Nickel auf und unterziehen mit Hilfe unserer Lheoretlischen
Methoden die bisherigen Interpretationsvorschlige einer kritisclen briifung,
Kapitel 6 schlieBlich faBt die wichtigsten Ergebnisse unserer Untersuchuugen

-

noch einmal zusammen,



2. Experimentellev Aufbau zur Butersuchung der Vabwum-Dltraviolete~
l‘lmt-ubsm‘etinm von Atomen und MNolekiilen

U atomare oder auch molukabare Eftekce in Festkirperu zu studieren, bietet
sivh experimentell die Moglichkeit, bei bekannten Festkirperspekiren zusite-
lich die Spehtren der Atome oder Molekiile, aus denca der Juweilige Festkorper

auwtgebant 18, 2zu ermitteln und anschliesend zu vergleichen,

Uer experimentel le Aufbau zur Uacersuchung von Atowen und Molekiilen, wie er im
Bercich des Vakuum-Ultvavioletts vom Verfasser verwendet wiurde, ist in AbL. 2.1
schumatisch dargestellt, Als Strahlungsquel le warde das Deutsche Elektronen-
Synchratron DESY wic seiner Synchrotrussteahlong benutzt. bie hervorragenden
Ligenschaften dieser Strablungsyuelle, wie hohe Intensitide und kontinuierliche
Spuektralverteilung, insbesondere auch in Bereich des Vakw-liltravioletus, und
damit ihre Bberlegenheic gegeniber kunveationelben Lichtyqueilen jenes Spekiral-
beteichs, sind schon oft beschrieben worden, so dsB wir auf andere Autoren
(z.B. God 69, KKS 77) verweisen kinnen. In waserem Falle gelangre die Synchro-
tronstrablung vow Tangeatialpunkt 1 der Elekbroneabaln E durch ein Vakuumrobr
liber cine Entfernung von elwa 44 mozum eigentlichen Experiment, Die Strahl-
tilirung ertolgte lber zwei Spiegel 5, und S2 mit cinem Glanzwinkel von jeweils
79, Wdhrewd SI ein Planspicgel war, kaw wmit S2 ein Toroidspiegel zur Anwendung,
der die dvicht divergente Synchrotronstralilung tohussierte, um die Akzeptanz
des sich auschliedenden Systems zu erbihien. Mit A folgte die eigent)iche Ab-
sorptivnscelle, in welcher der rrobeudawpf durch Erbitzen des Probenmaterials
urzeugt warde, Ber Zylinderspieget S] dicute der Abbilduag dix nach der Photo-
absorplion noch durchgelassencn Strahluag auf den Bintritisspalt eines Valkuum—

pltterspeki rographen §P.
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Abb. 2.1: Schematischer Aufbau und Strahlfiihrung des Absorptionsexperiments

am Synchrotron (Die Entfernungsangaben beziehen sich auf den Tan-

gentialpunkt).

SY: Synchrotron S3: Zylinderspiegel

E : Elektronembahn im Synchrotron SP: Vakuumgitterspektrograph

T : Tangentialpunkt im Ablenk- in Rowlandmontierung
magneten ES: Eintrittspalt

S] Plan§p1e$e1 G :+ Reflexionsgitter

S,: Toroidspiegel P : Photoplatte

A": Absorptionszelle )

/////////// ////////é///////////////////
////////////////////é“////////////////////

600 mm

Abb. 2.2: Aufbau der Absorptionszelle (max. Betriebstemperatur 1000° C, Rad 74)

! : Absorptionsrohr mit Proben- 5 : Fensterfolie
dampf 6 : PuffergaseinlaRB
2 : Rohrofen 7 : PuffergasauslaRl
3 : Blende zur Begrenzung des 8 : Xihlung
Fliissigkeitspiegels 9 : Kihlfinger mit Gaseinla8-
4 Blende, durch 30°-Drehung rdhrchen

verschliefbar



2.1 Absorptivaszelle

Besonderes Augenmerk verdient die eigentliche Absorptionszelle A in Abb, 2.1. Fiir

die Untersuchumg von Proben, die unter Hormalbedingungen iw festen Aggregalzusland
vorliegen, wold die Zelle heizbar sein, um cinen Dampt ausveichender Dichte cu er-

ceupen, Zav Verwenduny im Spektralbercich des Vakuumaltravioleits zeigen wir zwei

verschivdene Absorptionszellen, voo denen die erste tir Acbeitstemperaturen bis

clwa 100D ©C nad die ewvite bis weit iiber 2000 ©C benul<l werden Kann,

20000 Zelle fir Tewperdturen Lis 1000 Y

Diese Absorptionszelle (Abb. 2.2) bestebt im weseatlichen aus einew ca. 10 cw
Langen Edelstaldrobr (1), in welchem sich der Probendaopf betindet und welches
von audfen wit Hilfe cines Rolirofens (2) beheizt wird. Die hicr gezeigte Zelle
entspriche, abgesehen von geringfiigigen Anderungen, jener, welche vou Radler
(Rad 7%} zur lutersuchung von Alkalitalogeniden verwendet warde, Ein dlindicher
Autbau war vorher vom Verfasscer zur Messung der Phutoabsorption von Nattium
(Wol 72, WRS 72) benutzt worden. Die obere Temperaturgrenze ist hauptsiichlich
gegeben durch die Warwfestigkeit des Bdelstahlrobres gegenliber dem dulieren

Atuosphidrendruck sowie durch die starke Oxidation des heiBen Rolires an der Luft.

Un die heile bawptsdule rdumlich aut den Bercich des Absorptionsrobres (1) zu
bugrenzen, lddt sich diber zwei Rolicchen (6) bei (9) ein Puffergas ~ meist ein
Edelgas =~ einlassen, Dadurch wird die mitclece freie Wegldnge des Probendampfes
an doen Euden des Absorptionscohres (1) so atark ceduziere, dall Materialverluste
durch Kondensation an den kilteren Teilen jenseics der Enden des Rolires ()
weitgehend verhindert werden. Zur Stabilisierung des Puffergasdrucks bat sich vin
dynamisues Gleichgewicht durch gleichzeitiges Einlassen und Abpumpen bei (6)
becichumgaweise (7) Lewdbri. Un das livchvakuam des angrenzenden Stralilrohres und
des Spekirugraphen autrechtzoerhalten, wird der Raum von Dawp - und Puftergus—

sdule an den Enden durcl zwei sehr diinne Fensterfolivn (9) begrenzt. Die Stirken

dieser Fenster werden im Bereich ven typisch 90 bis 1000 & so gewihile, dad sie
cinerseits der Druchdifferenz (Pufrergas/ilochvakuum) von einigen Toryr stand-
halten, andererseits aber iw interessierenden Spehtialbercich voch geniigend
Licht fiir das eigentliche Absorptionsezperiment ducchlassen. Gelegentlich bictet
¢s sich an, solche leasterwaterialien auszuwihilen, die aut Grund jlrer Vilter-
eigenschaft zusitzl ich Lbhere Beougungsordnungen in Gitterspehtrographen soter-

driicken,

i cinzelnen Fallen bewdhrt es siclh, die Wandung des Probenrohres auBerdem uoch
nit einem Netz auszukleiden. Ein solcehier Aulbau st von Vidal und Cooper (VCu 0Y)
unter dem Namen 'heat pipe' (GUE 64) fiir die Anwendung in der Absurptionsspek-
troshopie vargeschlagen worden, Auch hier wivd die Dawpfsiiule durch Einlassen
eiues Puffergases auf den Bercich des Absorptionsrohires begrenzt. das an den
Endeu des Rolires kondensierte Material wirvd, insotein es div Aushlcidung benetzd,
voi Kapillarkrdften stetig in die Micte zuriicktransportiert. Es ergibl sich eiune
Dawpfsdule holier zejtlicher Stabilitit und entlang des Rohres eine iber weite
Strecken naiezu konstante, rdumbiche Temperaturverteilung suwic an den Kobrenden
ein  sehr steiler Tewperaturabfall. Ein devavtiges Temperalurprotil kann die
Bestinmung der lokalen Dawpidichte wit Hilte vou bekaunten Dosmptdrockdaten und
damit die Berechnung der optischen Weglinge sehr crleichtern (siehe zum Belspiet
CliW 77). Aut CGrund des steten Kreispruzesses = Verdampfuoy, KendensoCion an den
Enden, RickfluB der Flissigkeil iiber das Nete, Wiedccverdamplung usw. - lassen
sich mit einer elazigen Probentillung in ginstigen Fillen nabwzu beliebiyg lange
Hetviebszejten erreichen, Entsprechend gute Erfahrungen wurden vom Verfasser

wil ecinem derartigen 'heat pipe’-System bei der Untersuchung der Pholtoabsorption
vou Natrium gemache (Wol 72). Leider Lift sich ein 'heat pipe'-Bettich nach
Vorwshl der Dampfdichte (und damit nach Vorwahl von Dawpfdruck und Tewperator)

nicht bei jeder Probensubstanz anwendeu, Biceses gilo fiic jene Fidlle, ia denea



dic Erobe bei den Betrichstemperaturen niclhit in [lissiger Phase vorliegt oder
War tlissig ist, aber die Auskieidung nicht bencizt. lw letzieren Falle ergibe
Sleh ¢in Auswey mil Hilte des votivrenden "heat pipe'-Systems von hessel und
Lacarorto (Hhu 73), vobel die kondensierte Flissigkeit an den konischen Enden
duch Zewlrifugalkrdtoe in die Mitte zuviicktransporticrt witd, Ausonsten ist

eil steter Riicktlud des FProbewmaterials nicht mdglich, was insbesoudere die
Betrichseeiten stack verringert. lu solchen Filben bewdlirt es sich, den Druck

des Puttergases um wenige Torr cu erhiblien, wodurch die Strowung des Probendampfes

cu den kalten Roheenden vermindert wird uod damit die erreichbaren Betricbs—

celten verldogert werden, Meist lide sich das an den Enden in fester Phase nieder-

geschlageue Material in den Expecimentierpausen durch Hochheizen zur Mitle des
Probeniohres zuviickschiuel zen, so daB neues IMrobenmaterial niche eiongetiilit and

damit das Vakuumsystem vicnt geiftnet werden wuld,

Cine Alternative su der in Abb, 2,2 gezeigten Zelle ist ein fensterloses System
{tMa 73), in dem der Materialverlust (pro Zeiteinheit) niche durch ein Puffer-
gas, Sondern dacch ein enges Absorptionsrolr (Tra 75) aut Crund des Stromungs-
widerstandes vermindert witrd. Um den Danpt uicht iu das anschlieBende flochva-
huuisystem austretes zu lassen, siud an den Enden zusdtziich eage, gekiibitte
Blenden wotwendip., bie Witkung dieser Blendeuw hidngt im wesentlichen von der
Streuang des Damplstrahis ab, der das Probenrohr verldsdt. Neben der Eigenstreuung
des Probendawpfes schelien hier Restgase, die bei der Verdampfung frei werden,
und ebenso der Kestgasaateil i angreazenden Hochvakuumsysten eine wichtige

Rolle zu spielen, Line derartige Absorptionszelle, wie sic von Connerade (Cun 78)
vorgezugen wird, zeichuet sich dadureh aus, da® dus Photuabsorpt ivusspekt rum
uicht durch die zusiiteliche Absorption von Fenstern und Puttergas dberlagert
wird. Solange daber Spektrvographen verwendet werden, bei denen ohuehin toliean

oder tase als Filter zur Unterdriickung hisherer Beugungsordiungen eingesetzt

werden, Jase sich jener Vorteil nicht nutzen. Vielmehr ist es doon in Jeo

_]0-

meisten Fdllea giustiger, cin System mit Fenstern wad Cubfergas zu benulzen, weil
es gegeniiber der feusterlosen Zelle grotie Vorteile bietet, Es sind dieses iusbe-
sondere seine hobe Stabilitde, der weite Bereich, in dew die Dampidichte variiert
werden kann und nicht zu vergessen, die Selbstreinigung des Systems dwich die
stece Splilung mit dew Putfergas. Tnsgesamt ergibt sich vine griicie Vielseitipkeil
dadurch, ddai zusdtzlich zur Wahl der Arbeitstewperatur auch noch ein weiterer

Parameter, ndmlich der Puffergasdruck, variiert weirden kana.

bariiber liinaus vermaten wir, duid sich dieses System viel eher im theroodynmis, ben
Gleichgewichit befindet, als es bel der fepsterlosen Zelle der Fall isL. biuses
ist iusbesondere vou groder Bedeutung, wenn mit Hille der Quantenstatistik die
Beselzungswahrscheinlichkeiten der miglichen Ausgangszustiinde des zu untersuchondaen

Atoms oder Molekils ermittelt werden.

2.1.2 Wochtemperaturzel le

Ungliicklicherweise haben eine Reilie von Substanzen, die in der lesten Phase wepen
ibirer teilweise selir atondbnlichen Spektren besowderes Interesse verdicnen, wie
zum Beispiel seltene Erden und 3d-Uberganpsmetalle, sehr hohe Sclnelzpunkie uad
benftigen fir die Photoabsorption im Vakuumuliraviolewt (bei typischien Absorp-
tionsldngen von ca. 50 cm) Damptdichten, die zow Teil erst weil oberhalb 1000 “e
erreicht werden. Un diesen Temperaturbercich zu erschlivBen, wurde daher vom
Verfasser eine Absorptionszelle cotwickebt, welche wmit einer maximalen Temperator
vou tiber 2000 ©C die Untersyclung vieler Probensubstanzen erst erabglichi, Mit
ciner Anordoung, bei der da; eigentliche leizelement der Luft zugidaglicle isi,

wie bei der Zelle von Kapitel 2.1.1, sind solche Tempetaturen scbion adleln wepen
der Zerstivung durch Oxidation nicht errveichbar. Der eigentliche Ofen wurde daber
innerhalb des Vakuumsystews autgebaut. lwm Bereich der fwillen Zonen kamea toch-
schuelzende Metalle, wie Wolfraw, Tantal wnd Molybdidn, cuc Anwendung, Unter den

beiden grundsdtzlichen Miglichkeiten zor Beizung der Zelle, wic Wideestands—



zelle, perspektivisch (max. Betriebstewperatur 2200“C,

2.3: Aufbau der Hochtemperaturabsorptions

épb.

Zeichenerkldrung sielie Abb. 2.4)
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500 mm

Abb. 2.4: Aufbau der Hochtemperaturabsorptionszelle, Lingsschnitt
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heienng wnd Hochfrequenzheicung, warde die ersiere audgewihlt, Hierbei war ent~
scheidend, da eruste Stdrungen der emptindlichen Etehironik benachbarter Lxperi-
wente durcly einen Hochbreguenzsender von vornherein nicht ganz auspeschlossen

werden kounten,

Die Zelle bestelit aus cinem doppelwandigen, wassergekithlten Vakuumtank, der an
Stelle von A in Abb. 2.} in dew Strahlengang gebracht werden kann. Dieser Vakuum~
tauk besitzt an den Enden ein PutfergascinlaBsystem sowie diinne Folien als
Feaster ~ dholich wie der Ufen von Kapitel 2.1.1. Diese Teile sind dore schon

beschricben, so daB wir hier nicht wdber darauf eingehen missen,

Das fterz der Absorptivnszelle, der vigentliche Ofen wit dem Probenruhr, wurde

so konstruiert, daf ec un dew Deckel jenes Tanks hiogt und damit schoell durch
anheben des Deckels mit Wilfe eines elektrischen Zugs gedffuet werden kann und
dann gut zugduglich ist. Eine pevspektivisclie Zeichnung des Deckels ist in

Abb, 2.) sowie ein Liugyschaitt in Abb, 2.4 gezeigl . bie Probensubstlang befindet
sich wilhrend des bxperiments im iunersten Rohr (0) (600 um Linge, 30 wa Durcii-
messer) wnd wivd dort duveh lieizen in Jie dampFrirmige Phase gebracht, bucch
dieses Kolir wird auch die Synehirotronsivablung getithrey hier findet die eigent-
liche Phutoabsorption statt. Das licizelement bLesteht aus einem Tantalrohr (N)
{550 mm Ldoge, 90 aw Durchuesser, 0,35 ma Wandstidrke), welches das U'vobenrohr (0)
uwglbl. Die gaximale Weizleistung betrdge 40 kW (20 Volt, 2000 Ampere). Die
Stromzutiithrung vou auBen crfolgt an jedem der beiden Anschlilsse (8) iiber jeweils
4 Kuptetkabel von je 300 - Querschnitt, Schwieriy gestaltete sich der Strom-
auschlud an den Enden des leizelements (N) -innerhalb des Vakuumsystewms. Wegew der
bettdehtlichen thermischen Ausdeluung des Heizeolrs (ca. 10 - 20 wn) kounte dieses
Kolir nur an einew Ende wmic der Stromdurchbiihrung (B) starr verbunden werdeu.

Bas andere Ende dagegen hingt an einem Schlitten, der bei Ausdelnunyg des Heiz-

vobrs in uxialer Kichtung beweglich ist und iber ein Keramikkugedtaper (L) linear

getlibre wird. Der elektrische Anschlul des Heizelements an die 2ugebiicige Strom-
durchfilbrung erfolgt hier liber cin flexibles Kupterband (R) mit staik verminder-
tem Querschonitt (ca. 150 mmz). Iy die ZerstOrung dieses Kupferbandes und der
stromtiihrenden Klemmngen durch scibsterhitzung und durch die Witneserahbong des
Heizelewents zu verhindern, werdvn Koprerband und Stromklommen von einem wasser-~
gekihlren Kdtiyg (C) umgeben. Zur weiteren Abschirwang der Wirmestrahluog des
lleizrohres (N) in radialer Richiung dicnen 8 koaxiale Hitzeschibde (J), von denen
die drei ianeren aus Wolfram- wnd die ibrigen sus Molybdinblech hergestelit sind.
Weitere Bleudenpakete aus Moiybdin (E, ¥, M) vermindern die Strabilungsverluste

in axialer Richtung.

Die beschriebene Hochtemperatuczelle worde im Ruluen eiues Piwtoabsorptivnsexperi-
ments mit Cer als Probensubstauz (WHR 76) getestet und erveichite dabei Tewpera~
tures von diber 2200 °C. Als Putfergas diente Helium, als Fenster wurden diinne
Kohlenstoffolien verwendet. Die experimentellen Spektren wevden in Kapitel 5.2.2
zum Vergleich mit theorerischen Rechnungen des Verfasscrs gezeigt, Bie gleiche
llochtemperaturzelle wurde vou Brubm (Bru 79) zur Untersuchung der dp-Absarption
von Jd-Ubergangsmetallatomen benutzt. In Unterschied zur Messung am Cer waren
hier Korrosionsprobleme innevhalb Jes Prnb;nrohrcs v losen, div durch Einsatz

vou Keramik dberwusiden warden.

+ . - .
2,2 Hessung der Cs —4d-Photoubsorption von molekularcn Cs¥ und Csbr

. + , . n - . . Lo
bie (s ~4d-Pholoabsorption Jer jonischen Molekiile CsF und CsBe witd in Kapitel 4
fliv einen Vergileich wit den entsprechenden Festkirperspektren sowie mit theore-
tischen Rechnungen von besondurer Bedeutung sein. Die cxperimcntel len Bedingungen

der zugelidrigen Messungen sollen hier kurz niber beschrichen werden.

Die tntersuchung der Photosbsorplion von molekularem CsF ound Csbr wocde wit dew

vorher in Abb. 2.) beschriebenca Autbaeu wit Hilte der Syuchrotronst rabdung durch-
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getibire, Als Ausgangsniaterial fiir den Probendampf worden Salze vervendet, welche

vou der Fivwa E. Mecck, Darmstade, in der Qualitiit "Selectipur" (CsF) und "Suprapur’
(UsHr) brzogen wirden. Als Absurptionsczelle diente die Edelstablzelle von Kapitel
dobod, e maximale Arbeitstemperatur von eiwa 100U ©C war ausreichend, un eine
Dampfdich: ¢ zu evhiatten, welche im ‘4d-Bereich' von ¢s' obei vorgegcbener Linge des
Absorptionsrolires von ca. 50 cm zu einer mebaren Photoabsorption Lihrte, bie
Hessungen wurden durchgefiihyr fiv Damptdriiche 2zwischen 0,1 und 5 Torr. Auf Gruud

vorr thernodynami schen Daten (HCP JU) war fir einen typischen Danpfdruck vou 1 Torr
eing Temperatur von 703 YC Lir CsF (Schmelzpunkt 682 OC) und 746 OC fiir CsBr (Schumeiz-
puikt 636 “C) notwendig., Als Puilergas zur Begrenzung der Dampisiule wurden Heliuw
vder Keypton verweadet, Binne Rohlenstoffolien in Stirken zwischen S0 und 150 R
trennten als Pewster die Apparatur mit einigea Torr Puffergasdruck von den angren-
cenden Hoclivakuumsystemen des Syachivotroas und des Vakuvumspektrographen, Der Spek-
trograph Gebherson bodell 247) arbeitete in Rowlandwonticrung mit einem Kreisdurchi-
messer von 2,1 m, Fir alle Messungen wurde ein goldbedampftes Koukavgitcter mic

1200 Strichen pro mm und 294" Blazewinkel verwendec. Hohere Beugungsordnungen wurden
i witersuchten Photomenenergiebereich (um 80 eV) durch die Wahl des Einfallswionkels
von 82,5 sowie durch das Abschmeideverhalten der Reflexion an den Spiegein, welche

2ut Strahlliibrung dienten (s. Kapitel 2) weitgehend nuterdriicke.

hin 'heat pipe'-Betrieb war bei den eingestellten Temperaturen, insbesundere wegen
dev auttreteadeu Subdimation an den koden des Probenrolires, nicht oéiglich. Trotzdem
gelang es, durchgehend Uber melirere Stundew zu messen, bis die Probensubstanz vou
dur Mitte des Probenvolires cu den Enden weggedampft war und dort auskristallisierte,
Der Transport des Probeamatevials zuriick in die Mitte des Robres gelang durch Hoch~
heizen dat e THOD VCounter einer kdelgasatmosphire mit einen Druck von einigen
hundert fore. Daber lief die Alkalihslogenid-Scliwelze von den Enden des Probenrohees

in Jdie Mitte zuriick,

Die Registrierung der Spektren erfolgte mit Photoplatten (Kadak SWR}, die
innerhalb dew Vakuumspektrographen cutlong des Rowlaud-Kreises gebogen waren.
Bie Aufnabmen dauerten einige Minaten bis zu wehiteren Stunden. Zur Kontvolle
der belichtung wurde ein System autgebaut, welches mit Elekirometerverstidrker,
Spavnungsfreguenzwandler und digitalem Zihler die lalegration iiber nabezu be-
liebig lange Zeiten ermbglichue. Als Signal fiir die intensitit worde wablweisc
der Photostrom ciner der goldbedawpiten Spiegel (Sz vder §

3 siehe Abb. 2.1)

vder auch des Spektrographengitters benutzt. Zur Temperaturstabilisi

rung deg
Absuvrptiouszelle wurde ein elektronischer Regler gebaut, der es cruoglichte,
die Temperatur der Dawpisdule in engen Grenzen (b £ 0,2 ©C) konstant zu halten.
Hiermit sowie insbesondere mit der oben erwilinten Belichtungskontrolle wurden
Hedingungen geschaffen,welclie gestatteten, auch bei sehr instabilem Betriebh

des Synchrotrons reproduzierbare Messuugen iiber lingere Zeiten durchzutiiiven.

Die Auswertuug dec so erhallenen Photoplatten erfolgee Hhnlich wie in friileren
Atbeiten (siehe ¢.B. Rad 74) mit eivem Densitogeter. Wegen des betridohtlichen
Aufwandes und wegen der groBien Unsicherheiten, die wit der Bestiwmung dec Lampt ~
dichte entlang des Absorprionsrohres verbugden sind, wurde dhalich wie iu
vorhergelienden Untersucimgen auf eine Absoluteichuny des Absorptionsquerschuitts
verzichtet. Zur Eichung der Energicu dienten die Krypton~Linien (CMa b4%) bei

90 eV. Die Genauigkeit der Eichung war 10,2 eV. In Obereiustimmmg mit den DBaten
des Spektrographen wurde mif dem verwendeten Konkavgitter bei ciner Eintrites-
spalthreite von 10 | eine Autldsung von besser als 0,1 eV ecreichl. bie auf

dicse Weise erhalienen Spekiren werden in Kapitel 4 gezeigt uad Jiskoliere.
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3, Ein Modell zgf_Heschreibuug von atovmaren Effekien in den elekLrunischQH
iWden von Molekilen und Festkiirpern

Zum theoretischen Verstiudois von atomaren Effekten in den Vakuumultraviolele-
spehiren von Mulekiilen und Festkiirpern ist es zunidchst zweckwdflig, die ent~
sprechenden Zustiinde eines einzelnen Atoms woglichst umfassend zu behandeln.

Zu diesew Zweck werden iw folgenden Kapicel liberaus leistungsfihige Methoden

cur Herechnung der Matrixelemente von Vieleleklrouenzustinden vorgestellt. An
efnen Beispiel wird dann die Bedeutung von atomaren Vielteilcheneffekten und
ihre Behandlung mit Hilfe der Methode der Konfigurationswechselwirkung erléu-
tert. Hievan schlieBt sich die Entwicklung eines Vielteilchenmodells an, welcies

den EintluB einer Ungebung auf die atomaren Zustidnde beschreiben kann.

3.1 Dus einzelue Atom

3.1.1 Nicherelativistischer Hamiltonoperator

Der nichtrelativistische Hamiltonoperator Elir die Elektronenhillle eines Atoms

wird in atomaren Einheiten (a,u.) beschrieben durch

Hyg =N, t "2 + 143 (3.1)
mit
v.2
i
Ny - { 5 (3.2)
i
- Z -
W, =-} - (3.3)
it
o= § - (3.4)
i<j 1}
Uierbei ist 11l der Operator [iic die kinetische Encrgie der Elekironen, H2 be-

schreibl die Wechseluirkung zwischen Kern und Elehtrooen und H, erfat die elek-

3
trostatische Wechselwirhung der Elekironen untereinander, die in hohem Hagie fiir
Korcelationseffekte verantwortlich ist. Relativistische Etfekte, wie zum Bei-

spicl Spin-Bahu-Wechselwirkung, werden in einem spilteren Kapitel betrachter.

-Ia_

Zur Berechnung der Matrixelemente von “NR s0l1l, ohne Beschridnkung der Allgemein-

heit, von LS-gekoppelten Basistunktionen
| aLsaM) 3.5)

ausgepangen werden., u steht fir den Satz der Ubrigen Quantenzahlen, die notwendig
sind, um den Zustand eindeutipg zu beschreiben, Wir setzen dabel voraus, dald diese
Funktionen Slater-Deterwinanten oder Liunearkombinationen von Slater-DeterminanLen
sind. Die darin enthaltenen Spinotbitale Oi seien orthonormicrt und in der iiblichen
Weise darstellbar als

3
¢ = R"l(z) xml(e,¢) xmsiu) (3.6)

der Kugelflichenfuukiion Yii und der Spiaknoktion Xy
s

mit der Radialfunktion Rul'

Die Matrixelemente der Operulureuﬂl und H2 sind besonders eiatach zu ermitteln,

wenn sie diagonal sind. Fir den Fall, daB auf beiden Seiten des Matvixelewents

die gleiche Elektronenkonfiguration vorliegt, gilt

v.?

. A z .
(aLsa} - ) (- + 55 |a'L'SUNY)
1 1 (}'7)
= Saur S Sggr Sygr Gy % Lngdomgg)

Die Sumue lduft Uber alle Spinorbitale, Der Term I(niii,nili) enthidlt nur die

radialabhingigen Anteile des Matrixelements und ergibt sich durch vadiale Inte-

gratiou
; 2.(2.+1)
t d¢ iti Z i
I(n.2,,n.2.) = J |3 (r) jz(- — + —)- | ¥ (r)dr (1.8)
11’ nili 2 dr? > r nitj
wobei Po (Y =R (D) 1.9)
ii il

gesetzt wurde.
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Schwieriger wird die Berechnung der MaLzixelemente Ciir den Fall, dal sie nicht
diagonal in den Elektronenkonfigurationen sind. Solche Elemente sind in der
Standardliteratar, zum Beispiel bel Slater (Sla 60), nicht angegeben. ba wic
diese Matrixelasente aber bei der spiteren Beriicksichtigung vou Vielteilchen-

effekien benbtigen, musten sie von uns fiir den Allgemeinfall abgeleitet werdea,

1u Anlehinung an Fanos Behandlung der Matrixelemenle des Zweitteilchenoperators
l/rij (Fan 65) gingen wir fiir die Elektronenkonfiguration der Zustinde von einem
guemeinsamen Schema von Elektronensclhalen 18,28,2p,3s,... aus. Beziiglich dieser
Ancvrdnung lassen sicl die Elektrouenkonfigurationen in einer Standardreilien-

fulge angeben durch

N N, N N,
1s 1 2g 2 p 3., s, b (3.10)
i t 1

Ni pibt die Besetzuugszahl dev Schale wmit dew Index i an, Das Problem der Anti-
symmerrie wurde dhnlich wie bei Fano durch Rickfiihrung der Vielteilchen-Matrix-
elemente aut uu;yuwutriache Matrixelemente und schlic8lich auf die Wechselwir-—
kung eines einzigen Probeelektrons geldst. Die Abtremnung der wechselwickenden
Urbitale aus den Vielteilchenfunkiionen erfolgte {iber 'Fractional Parentage'-

Enwwicklungen (Rac 43)

Die anschlielicnde Separation der Variablen und die Ausfiihrung der Integration
tiibwe unter Zubitfenalwe von Racahs Tensuvralgebra (Rac 42a,b, Rac 43, Rac 49)

zum Ergebnis (Wol 79)

- 20 ~

v.?
. v d Z sttty =
(uLSIN | g( 7t ri)Iu SRR I TRIL UL T

N _AP 142
%gv élpng' “=H (Npu;') /

g I

3 )Y (@ PavrLs {| a 2 LS
frp £p, v wee TR
N -1 _ N’
x(e P G L LE et st e et W st )
p! P e Tt Y p e

(& : . s 3 3 . e ($)
x (8 ..,sp_l(spsN)su..., u | Sl"'sw—l(SpIhN)slp""' w')
5 3 T T T i ' )
LGl | Lol Ut LY e, ety
x [(nu!p, “p'ip') {3.11)

N N-1
. . o »
uwit den 'Fractional Purentage'-Kocffizienten (lp {|£pp ) (HKu 64) und deu Spin-

bzw. Hahindrehimpuls-Unkopplungskoeffizienten (§l"" “lgi"' u’)(s) bzw,
u')“J.

(Ll"" ali‘... L ist die Spinquantenzalhl des Probeelektrons und ist

gleich 1/2 zu setzen. Durch den Yuerstrich (z.B, bei 51) sind die Quantenzahlen
jener Orbitale gekennzeichuet, auf die der‘Operator gerade nicht angewvandt wird
{Beobachterelektronen). Die Summatiouen §  Yaufen iiber simtliche 'Pacent'-Terme
Np N, t.p .
der jeweiligen Schalen L bew. L, P7. Die Summe } §  erstreckt sich iiber unur
»n p'

solche Kombinationen von wechsclwirkenden Schalen p und ', welche Leriicksich-
tigen, daB ecin Einelektronenoperator vorliegt. Das bedeutet, dafl nach Wahl von
p und p' die Konfigurationen der Beobachterelekironen in den 'bra' und den 'kets'
jeweils Ubereinstimmen wiissen. [n Ablidugigkeit von p und p' ergibt sich dann der

. AP , . . . .
Pauli-Phasenfaktor (-1)", der durch die Antisymmetrie Dbediogt ist

, aus eliner

Sunmation iiber die Besetzungszahlen NA der Beobachterschalen

Py _ = Mi J
ap = JTON mit %< Minlp,p') (3.12)
Aep 41 p, = Hax(p,p")
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Aus Gl. (3.11) ergeben sleh lelcln die Auswahlregela der Operatoren Hl und "2‘

AR = O
AL = @
45 = 0

(3.13)
81 =0

tM =0

Bei der Berechnung der Matrixelewente ist zu beachiten, da#h sich nux von Null
verscliivdene Werte eigeben konnen, wenn sich die Zustidnde links uud reches
lichstens in dew Orbital eines einzigen Elektrons unterscheiden; das ist eine

unmittelbare Folge davon, dag "I uud "2 Einelektrvaenoperatoren sind.

Die entsprechende allgemeine Formulicrung der Maleixelemente des Operators Hy
ist sclwieriger, weil mit ") ein Zweielektronenaperator vorliegt, Almlich wie

hei “l und H, ist wuch hier eine Darstellung als Suumc von Produkten von Winkel-

und Radialteilen midglich:

lLSIM | ] 1/, | a'L'state)
i<y Y

(3.14)
=57y VI o« .Rk{ul ntn 0 t,)
prapta k kpup'u poptuot Tt gt o
’ L] »
bDer Radialteil der Matrixelemente ist in den verallgemeinerten Slater~inte-
k
gratea R enthalten.
Rk(n L L 3
v p'"ll ot "ul plln“liol)
¥ (3.15)
rC
- v - e — >
[J ln [ (rl) Pn 2 (IZ) kil l‘n W2 .(‘l) lu s ,(‘z) drl dr,
7RI oo r ' o''e

mit T ° Min(r ,c,)

r = Max(r],rv)
bie bckan n Sl ~1* K x i 1 3 i
ckannten Slater-tarawcter ¥ wnd €7 ergeben sich hieraus als Spezialtille
[N k k
von R owiy FoGn e [3 = R R L3
( " p’ "u u) (“51 .:' “U lJ. "piu’ "uiu)

N k
und G {n & ¢ ) =K (nt ; )
. ( TR ot (Ip ' "uzu’ “ﬂkd' u“h”

—22_

Die Herechaung dea Winkelanteils der Matrixelemente erfovdert, soweit nicht
extrem einfache Fdlle vorliegen, gavz erbebliclien Autwand. Das ist auch der
Grund, warum iu der Literatur selten kompliziertere Fille behandelt werden. Bei
kleineren Problemen 188t sich Slaters Determwinanten~Mcthode (Sla 60) benutzen;
in den anderen Fiillen erscheint die Auwendung von Racahs Teusor-Operatoren und
'Fractional Parentage'-Entwicklungen, die wir bereits cur Ermittlung der Matrix-
elemente von “l und H2 bevnutzt haben, unuaginglich. Diese Methode wird ebentalls

in dem von Fano vorgeschlagenen allgemcinen Veifalwen benutzt (Fan 65). lu der

tibliclien Weise wird dazu der Operator I/rij nach Legendre-lolynowen Pk(tus(§i,;j))

entwickelr, die sich wiederum als Produkt von Teasor-Operatoren C:L) darstellen
lasseu,
k
ALY (os(F ) —
r.. A K # i) k+1
ij  Jr.-r.| k r
i .
(3.16)
c k
- L (k) (k)» N
=¥yc e, cC (6,,8.) ——--
Kq 4 [ S| 3’7 r’kfl
mit £, = Hin(ri,rj)
L Max(ri,rj)
PRI
Tt Ut
1n der Phasenkonvention voun Fano und Racah (FRa 59), die hier ausschlivBiich
benutzt werden soll, ist C;k) definiert durch
(k) -'.k _"[,_"_ 1/2 K
Cq (0,8) = 17 Co) Yq(8.¢) (3.1/7)

Fiir die genaue Ableitung der MaLrixelemente El/rij konnen wir aut Fano (Fan 65)
verweisen und geben daher nur die wichtigsten Bezichungen an. Wir haben dazu
statt der Darstellung SLHSML die barstellung LSIM gewililt und auBecdem gering-

fiigige Druckfehler behoben.
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Dabei sind fir den Sonderfall p=o (entsprechend filr p'=0') auf Grund der Notwei-
digkeit, bei der 'Fractionsl Parentage'-Entwicklung von derselben Schale po2wel

Spinurbitale abzutrennen, die folgenden Substitutjionen durcheufiibren;

bei den 'Fractional Parentage'-Koerftizienten:

'y ! % E5ens) (e ' %o
([9 a b S, ey, Pe LSl p) o buSy [Ilu ol Syt byS,)
(3.20)
N-l N - N
N - P I S
£ Ls {le # &aLStLS§) ( P LS {]le PAL§ L
= e s iy plpSt k80 aLs e Stk 8D
beiw Spin-Umkopplungskoeffizicutens
Soou-)8, (5,508, — (S 3y )8 s)s (3.20)
und bei den beiden Balindrehimpuls-Umkopplungskoeffizienten;
(Lpip)Lu[La(i“,k)lujLu — [(Lplp)Lo(lu,k)iu}Lp
(3.22)

(LQ!O)LP{La(lo,k)tu]LU — {(Lplp)Lp(Q”,k)lpJLp

Der Wertevorrat von € ist in diesem Fall auf ¢=0 zu beschrduhen, Entsprechend

iat bei p'=0' 2u vertfahren.

Die reduzierten Matrixelemente von Gl. (3.18) sind in der von uns benutzten

Phasenkonvention €1, (3.17) gemid
| I '
a lhe® e o = 025 (@i z [P (3.23)

einzusetzen.
Beziiglich Jder Summation E i I z in Gl. (3.18) gilt, daB vur solche Kumbinatione:

p o p'u'

von wechselwirkenden Schalew p,o0,p',u’

einen von Null verschiedeien Beitrag licfern,
welche sicherstellen, dag die Koufiguration der Beobachterclektrouen in den ‘hra’
uid 'kets' dibereinstimmen. Das folgt daraus, daf 1/ri. cin Zweited lchenoperator

isL,

- o o T e o . P
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Die Auswasblregeln des Uperators ll3 ergeben sich aus den Kronecker-Delras vou

Gl (3.18) AL =0

48 = 0
(3.24)
Al =0

aAM = U

Eine weitere Analyse der reduzierten Matrixelemente ergibt, dafi die Matrixcle-
wente von ul verschwinden 1iir den Fall, daf die Zustdnde unterscliiedliche Pari-

tdr hLesitzen.

3.1.2 Spin-Bahn-Wechselwirkung

Zur Beriicksichtigung von relativistischen Effekten soll der nichtrelativistische
llami Ytonuperator gy von Gl (3.1) korrigiert wevden. Ejn wesentlicher Beitrag
hierbei ist die Spin-Balm-Wechselwirkung., Fir das Eineluktronenatom 138t sie sich

in Pauli-Naherung aus der Divac-Gleichung ableiten (BSa 57)

Ve £(r)fs (3.25)
. 2 30
mit E(r) = %T T ar(r) (3.20)

t und & sind Balmdrehimpuls- bzw. Spin-Operator des Elektrons, u die Feinstruk-~
turkonstante und U(r) das elektrostatische Potential des Kerns. Die direkte ULur—
tragung auf ein Vielelektruncuatom ist ohne weiteres nicht miglich. Eine Unter-
suching der Breit-Gleichung in Pauli-Nidheruny (BSa $7) zeigt, da8 neben der durch
das Kevufeld bedingten Spin-Baln-Wechselwirkung noch eine Reilie recht komplexer
Wechiselwirkungen 2u beriicksichiigen siad, von deoen die meisten sogar Zweiteil-
clienwechselwirkungen sind, Der Vollstindigkeit halber nufl hier angemerkt werden,
d4B jene Niheroug bei vorgegebener effekt iver Kernladung zc[f eigentlich nur anter
der Nebenbedinguog (u2/2)22tf << | sinuvoll ist und auch dann nur bis zur ersten
Ordnung ciner Stérungsrechuung benutzt werden sollte (BSa 57). Rechnungen des
Autors ablerdings ceigen, dafl dieser Ansatz ia Einzelfdllen auch fiir schwercre
Atowe zu guter Dbereinstimmung wit experimentellen Ergebnissen fiihreo kann. Das

gilt jusbesoudere, wenn es weniger um Absolutenergien als vielmehr uw Feinstruk~
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turaufspaltungen geht. Dieaes ist auch in Ubereinst inmung zum Beispicl wit Unter-
suchungen von Ermolaev und Joues (Elo 72). Vou den Beitrdgen, die Einllut auf die

Feinstrukluraufspaltung haben und damit tiic eine Berechuung in gemischter Kopplung

(*intermediate Coupling') notwendig sind, seien die wichtigsten nuu angegeben

(BWa 62).
, ‘.
a [P SUS SR S SR S R SR
Vgt Z 3 fisg -7 [ 3 pid sy
ir, it i,
i ij
. (3.27)
2 r.. 9 , (s..r..)(8.°c..)
3 2
itoorg ity ey %

Der erste Terw ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung im Kevnteld; der zweile beachreibt
die Spin-Babn-Wechselwirkuny des i-ten Elektroons im Coulombfeld des j-ten Eleklrons
(auch 'mutual spin-orbic interaction' genannt); der dritte Term beriicksichtige die
wmagnetische Wechselwirkung zwischen dem Spin des j-—ten Elektrons und dewm Kredsstrom
des i-ten Elektrons auf seiner Bahn (‘spin-other-orbit inceractiou'}. bDer vierte
Term steht fir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der magnetischen Momente von Spin i
und Spin j ('Spin-Spin-Wechselwirkung'). Blume und Watson (BWa 62) haben die Matrix-
elemente von Gl. (3.27) mit Ausnahme des letzten Terms nilier vntersucht. Sie geben
Formeln filr jene Beitrlge an, die sich dhnlich wie der erste Term durch einen
effektiven Einteilchenoperdtor ;li'éi beschiveiben lassen, Alle diese Beitridge fassen
wir als Matrixelement eines Operators H, zusammen, der zum nichtrelativistischen

tperator "NR Gl. {3.1) hinzn zu addieren ist,

(alSIM [H, |a'L'S'I'H') = ng
° la ™ ARAT

(al.S3M | fii-éi| «'L'S 'Y (3.28)
aLl's'I'n i

(BH enthilt alle radialen Anteile des Matrixelements sowie einen Teil der winkelab-
hingigen Beitrdge. Zur geunaueren Ableitung verweisen wir auf (bWa 62). bei der Be-

rechnung der Matrixelemente von “4 bleiben zwei Probleme zu ldsen, Blume und Watsoa
haben c”u nur filr den Fall gleicher Elektronenkonfigurationen behundelur; thir unsere

spiiteren Zwecke muSten wir deren Methode dater verallgemeinern tiir den ¥Fall von

Matrixelementen, die nichtdiagonal in den Elektronenkontigurationen sind (Wol 79).
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Wir wollen darauf aber nicht weiter eingehen, Das zweite Prublem ist die Berech~
Wung der winkelubhdngigen Matrixelemente Ifi';i’ In der Literatur werden diese
Matrixelemente meist aur filr eine jj-gekoppelte Basis und dann auch oft nur fiir

den Fall eines einzigen Elektrons vder einer fast gefiiliten Elektronenschale
dugegeben (siehe 2.8, (CSh 35). Auflerden sind die bekannten Furmeln beschriokt

aut den Fall gleicher Elektrouenkonfigurationen und dawit nicht anwendbar fiir die
Bevicksichtigung von Konfiguratiouswechselwirkung. Aus diesem Grunde haben wir
diese Matrixelewcnte fiiv den allgemeinsten Fall abgeleiter. Einige Details sollen
kurz skizzicert werden. Die Herleitung erfuige mit Hilfe von Tensor-Operatoren und
'Fractional Parentage'-Entwicklungen, Hhulich wie vorher bei H und H,. Die Vektor-
vperatoren {i wid éi werden als Tensor-Operatoren lgl) und sgi) vom Range | iuter-

pretiect. Mit Hilfe vuon Fano und Racah (FRa 59, Gl. 15.6) kann das Skalarprodukt

2!1).s$l) auwsgedriickt werden dultch die reduzierten Matrixelemneate von 1!" und s(l)
i i & i i
(aL8IM | ii(l)'“}l) ju'Lrstim)
+(3.29)
L L'}
L'+5+J¢} (1) {1
<6 e (1) s J} rll eg" fary s aiV ) atsh

licrdurel gelingt es, die Iutegrationen, die von Batmdrehimpule und Spin abliiingen,
zu trenuen, Das cesle reduzicrte Matrixelement wirkt dabei nur auf den Bahndreh-
impulsraum und entsprechend das zweite nur auf den Raum der Spius. Die Beriick-
sichtigong der Antisymmetrie der Vielteilchenfunktionen erfolgt dhnlich wie bei

der Herleituvng der Matrixelemente von LN und B,. Insgesamt ergibt sich (Wol 79)

(aLS3H | § Ii-'éi jan's'arm)
i

ARy . L L'y
- 6Jj' 6”“' (_])I +5¢] ((ZL*l) (25,1)]1/2 {s. S J}

\ AP .
x § - v y1/f2 . 1/
Eu)" L (-1) (Npr,) {[,)(‘p’““,,(",,“”

o’ (3.30)
. N N -
x (Lt Pals [ .S 3
(¢ M s i ’ N
x ’ 1 L] 3
X Ak oS ot LY S p,|} o Pat st )

* (5,...5 (Sp[up,k)sp]sp“.,u|(S]...gp.

- s, 08" 1e) sty ®)

=1

A U RN O CORE ST LRI Y O ¢ @2 L ) Lkany

pt-i

o
Der Pauli-Phasenfaktor (—I)M ist bLereits durch G). (3.12) definiert; dic Drel-
impulsquantenzahil k ist gleich | zu setzen; die Spiuquantenzablen s' und s”,

haben den Werc 1/2.

Aug dem 6j-Symbol uad den Kronecker-Deltas vou Gl. (3.30) lassen sich uwnmitiel~

bar die Auswahlregeln der Spin-Bahn-Wechselwirkung ablesen. Es sind dieses
N

AL = 0

AL = 0, 11
(3.%)

Die Auswalilregel AS = 0, t) ist insbesondere jene, die zuliBt, dai LS-gekoppelte
Basisfunktionen unterschiedlicher Multiplizitdt gemischr werden kimnen. Dieses
kann je nach Créfe der Spin-Baln-Wechselwirkung (im Verhidltais zu den ¢lektro-
statischen Wechselwirkungen) zu einem villigen Zusammenbiuch der L5-Kupplung

tiilliren,
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3.1.3 oprische llherginge

Ler Phptoabsorplionsquersclnitt o(v) ist gegeben durch

o(v) & — — (3.32)

wit dvr Oszillatorstiicke £ and der Photonenenergie hv (FCo 68). Daber ist wit
dor Spektrolverteilung der Oszillatorstirke das Absorptionsverhalten e¢indentiy

bestimmt .

bie Oscillatorstdrke einer Absurptionslinie bei einem Ubergang von einem atoma-~

cen Anfaugszustand |u'3'M') der Energie E(a'J') in die entarteten Endzustidnde

|ider) der Energie E(ad) ergibt sich tir elektrische Dipolscrahlung durch (CSh 35)
1 Bulm

flud,n'}’) = 'z‘j-r;—‘- —_— v(uJ,u'J') Sud,a'J") (3.33)
3eh

E(ed) - E(u'i'_)

mit w(al,u'l') = n

Die Linienstiicke 8 isc dabei definiert als Summe der Betragsquadrate der Dipol-

watrixelewente iiber simcliche M und M',
S(al,a'd’) = T ¥ (M| | otany|? (3.34)

MM

in Gl. (3.33) wurde vorausgesetzt, Jdafh die Stralilung isutrop und wnpolarisiert

ist. Zur Berechoung der Matrixelemente ersetzen wir den Dipoloperator
Bo-foer, (3.35)

i
durch Tensor-Operatoren vom Range 1.

e ¥ (1) R yd Y -
b e % £ C o) = e % 5 2 (-1) Cy (B9 J_q (3.36)

N . o . i . . PR
Die kowplexen sphirischen Eiulieitsvektoren uy lassen sich wit Hilfe von octho-

: . . r e > ..
gonalen, Kartesischen Einheitsvektoren Ups uy und uz definieren
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v Loid -d )

- — -u
+ iz x Y
+ > .
Uy = -in (3.3
- R P
u_ = (mxﬂ.y)

Die Anwendung des Wigner-Eckart-Theorems auf eine einzelue Linieukowponent

[a'J*M') > |wdH) liefert

(udM |-e 1 5 C:I)(Ui*i ) {a'd'yY)
1

(3.38)
J 1y
J-i .
- '™ (wdl-e § r; ¢ CRP RIS
-Mq M i 1
Da das 3j-Sywmbol nur unter der Bedingung
q = M-M' 2 AM (3.349)

von Null verschieden ist, ergibt sich wit Hilfe der sphiirischen Einheitsvektoren
Gq in Gl. (3.36) eine direkte Zuorduung zwischen einzeloen Linicakompoventen und
Polarisation der zugehirigen Strahlung. Diese Zuorduung werden wir spiiter zur

Untersuchung der winkelabhingigen Photoabsorption an Festkorpervbertidchen nuch

.

benitigen,

Die weiteve Berechnung der Matrixelemente ist kompliziert, so Ju#l in der Literatur
nur Formeln fiir selr spezielle Blerginge angegeben sind. Ahnlich wie bei den

Operatoren "I’ ]I2 und “4 haben wir daher auch hier eine Formel zur Berechnung

des Allgemeinfatls abgeleitet. Da Matrixelemente dieser Arc, wic wir nuch in

Kapitel 3.2 sehen werden, eine ganz besondere Bedeutung fiir die Wechselwitkung
eines Atoms mit seiner Umgebung haben, ist die Forwslierung sehr allgemcin ge—
halten. Sie gilt fiir jeden Yensur-Uperator T(k), der nur auf die Variablew des

Bahndrehimpulsraumes angewaudt werden soll. Unser Lrgebnis Flir die Matrixelemente

der Komponente q diescs Operators beziiglich antisymmctrischer Vielteilchenzastinde

lauter allgemein (Wol 79)
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Der Phasenfaklor (—I)AP ist durch Cl, (3.42) bereits definiert. Aus dean reduzier-
ten Matvixelement, dem Kronecker-Delta sowie dew 3j— und dem 6j-Symbol ergeben

sich die fulgenden Auswahlregeln:

AL =0, tl, ..., tk

mit der einschridnkenden Nebenbedingung, dag lp + tp, + k gerade sein muf.

AL =0, £, ..., tk

L5 = 0
(3.41)
Al =0, 211, ..., tk
A = g
Die moglichun Werte fir g bei vorgegebenem k sind
qQ =0, t1, ..., tk (3.42)
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Die Auswallregeln vou L und J siud auBerdem dadurch zu erginzen, dals Uberginge

von O nach 0 verboten sind,

Wir merken hier am, dalh unsere Gl. (3.40) fundamentale Bedeutung tiir die gesawto
Kristalifeld- und Ligandenfeld-Theorie hat, weil hiermit eine allgemcine Formu-

licrung der dort notwendigen, winkelabhiiugigen Mattixelemente gefunden warde. Sic
umtadt alle bisher bekannten, speziellen Ansdtze und ermbglicht damit die Behand-

lung beliebiger, komplizierter rFdlle. Wir werden darauf spiter noch cingehen,

Die Anwendung von Gl. (3.40) aul optische Ubergiinge ergibt sich fir elektrische

Multipolstrablung einfach durch die Substiwution

. K . . k (k)
%Tfl by = - e }1 r c(‘l (6,9, (3.43)

Die zugehbirigen reduzierten Matrixelemente lassen sich nach Separation der Vavi-
ablen schreiben als

kLK) .- k) k 4 s
up || -ex'c ||ap.) e(!nllﬁ “tp.) B R E.'(r)dr (3.44)

. .
Yo [

Mit Gl. (3.40) ist es dadurch miglich, beliebige Matrixelemente fir elckirische
Hultipolstruhlung zu berechnen. Im speziellen Fall der elekerischen Dipolstrahlung
ist k=l zu setzen. Aus Gl. (3.41, 3.42) ergeben sich dunn die bekawnten Auswahl -

regeln.

3.1.4 Elektronenkorrelation am Beispiel der 5s,5p-Photoemission von Xenon

In diesem Abschuitt soll gezeigt werden, wie sich die Methoden dee Kapitel 3,1.1
bis 3.1.3 zur Untersuchung von Vielteilcheneffekten einsetzen lassen. Die Berech-
aung der Zustinde eines einzelnen Atoms stilit gerade wegen jener Korrelations-

effekte auf betrdchtliche Schwierigkeiten, Hartree-Fuck-Rechaungen (UF) berivck-
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sichtigen nur eiven schr kleinen Teil jener Elektronenkorvelation, - im weseut-
lichen nur die elektronische Relaxation. Weitergehende Methoden, wie zum Bei-
spiel HCHWF ("Multiconfigurational Nartree-Fock', siehe z.B. (Fro 69)) lassen sich
dagegen wegen des hohen Aufwandes nur tir eine selir begrenzte Anzahl von Zustidnden
pleichzeitiyg verwenden. UriBere doglichkeiten schaffc die Anwendung von Methoden,
wie MBET- ("Many Body Perturbation Theory') und Cl-Vecfahren ("Configuration

Luteraction', Methode der Ronfigurationsvechselwirkung).

Zu den MBPT-Methoden (Kelly (Kel 76)) wollen wir wegen ilicer Ahnlichkeit auch

RPA und RPAE ('Random Phase Approximation with Exchange') von Amusia (Ch 75) und
Wendin (Wew 76a)zdhlen. Bei der Bestimming von theoretischen Photoabsorptionsspek=
tren ist diesen Verfahren gemeinsam, daf ohne getvenute Herechnaung von Crund- und
Endzustinden die spektrale Polorisierbarkeit der Atomhillle direkt ermittelt wicd.
Dieses geschieht durch Suwmation der Beitrdge von vielen Orbitalen, - stirungs-
theoretisch mit Hilfe von Graphen, zum Teil sogar bis zu unendlicher Orduung. Ein
unwitcelbarer Bezuy zu feineren Details der Elcktronenkonfigurationen, wie zum Bei-
spiel MultipletLautspaltung, ist dadurch selr ersclwert; dieses und auch die feh~
fende Berticksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung sind bisher der Grund, warum
sich jene Methoden nicht fiir die Untersuchung von solchen Vielrteilcleneffekten
cignen, wie sie sich zum Beispiel in Multiplettaufspaleungen zeigen, Berechnungen
tiegen duber fast nur fiic Atome mit geschlossenen Schalen (oder auch Fast ge-
schlosseaen Schalen) vor, Respektable Erfolge kounten dort verzeichnet werden bei
der Bestiumung von absoluten Kontinuumsgquerschnitten und Korrelationsenergien

(Kel 76, Wen 763,ACH 75).

Beim Cl-Verfahren dagegen werdea die Vielteilchenzustinde des Atoms als Linearkom-
binationen von Wellenfunktionun vorgewihlter Elektronenkonfigurationen ermittelt.
ber Sprachgebrauch ist uneinheitlich, so daB wir in Abgrenzung zur MCHF-Methode

darvuler nur solche Verfahiren verstehen wollen, die keine Variation der Orbitale
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tber SCP-iterationen einschlieflen, Alu Beispiel sei die S0C-Methode (*Supcerposi-
tion of Configurations") von Weiss (Mei 67) genannt. Zu der MBPT-Mclhode sind die
Cl-Verfahren dquivalent in dem Sinne, daB sie zum gleichen Ergebuis fiiliven wiirden,
wenn alle Wechselwirkungen berticksichtigl werden kounten. Bei der Anwendung auf

die Plhutoabsorption ist die CI~Methode aber erheblich anfwendiger dadurch, daB
Anfangs- und Endzustinde unabhiugiy voneinander berechuet werden und anschliedund
auch noch die Ubergangswahrschicinlichkeiten zwischen diesen Zustinden ermittelt
werden wiissen, Dieses Verfahren 146t sich auf offene Schalen anwenden, wobei die
Berechnung der Matrixelemente der Vielelektronenzustinde sehr miihsam und kowpli-
ziert sein kann. Bedingt durch diesen zum Teil auBerordentlich grofen Aufwand wird
die Anzall der Basisfunktionen und dawit die Buriicksichtigung von Korrelationen
meist sehr begrenzt. Daher halben sich Cl-Verfalcen bisher nicht im gleicheu lae
durchgesetzt wie MBPT-Reclumungen, Trotzdem soll im folgenden von uns susschlicflich
eine Cl-Methode benurzt werden, weil sie  eher einen Zugany eu Vielteilcheneflekten

bei affenen Schalen erdffnel, als die anderea Verfaliren,

Wir wollen nun die Methode, so wie wir sie benutzen, kurz skizzieren und anschliefiond
an einem Beispiel erléutern. Tm Gegensatz zu Weiss (Wei 67) nehwen wir keine opti-
wierung der Orbitale vor. Wir arbuiten stattdessen mit ungewdhnlich grofien Basis-
sitzen (bis zu ca. 1000 Basis[unkliuneﬂ% und bLeriicksichtigen zusitzlich relati-
vistische Effekhte, wie zum Beispicl die Spin-Baln-Wechsclwirkung, Wir benutzen

damit den vollen Hamiltonuperator U

H=H + U, + U, +H

. 2 3 4 (3.45)

hie einzeluen Operstoren haben wir bereits in den Kapiteln 3.0.1 uad 3.1.2 definiect

und dort auch allgemeine Methoden zur Berechnung ibrer Matrixelwiente angegeben.

+)

Analog zur Definition in Cl. (3.5) verstehen wir darunter atomare Gesamtwel len-
funktiovnen und nicht etwa einzelne Orbicale.
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bie Radialfunktionen der Orbitale ermitteln wir mit Hilfe voun Uartree-Fock-
Rechoungen, bei denen eigene Progranme oder jene von Froese (Fro 69, Fro 72)
verwendet werden, oder aus bekannten Tabellen, wie denen von Herman uud Skill-
wan (HSk 63) und Clementi (Cle 65). Beziglich einer vorgewihlten Basis von
Vielelekeroncnfunktionen erfolgt davn die Berechmung sdmt licher Matrixelemeote
ach den Methuden der vorherigen Kapitel. Die anschlieBende Losung des bigen-

wereproblens
g = Ep (3.46)

liefere eine Niberung fir die cu berechuenden Zustidnde ¢ sowie fiir deren Ener-

gien E. Um ein theoretisches Abscrptionsspektrum vu bekommen, wird diese Methode

getrenat fUr Antangs- und Endzustinde angewandt. Die Linienstirken ergeben sich

dann nach Becvechnung der Moltipolmatrizel emente beciiglich der Basis{unktiooen

. . . . . + :
und auschilieBende Transformation in das System der Losungsfunktionen ¢, ) Bei

Beschirinkung der Basis auf eine einzige Elektronenkonfiguration ('Einkonfigura-

tionsndherung') ist dieses Verfabren identisch mit ciner sogenannten 'luter-

uediate Coupling'-Rechnung (gemischte Kopplung), bei der die Matrixelemente

ohne Beschrdukung auf eiunen speziellen Kopplungstyp (z.B. 1.5~ oder jj-Kopplung)

allgemein ermittelt werden.

+)

Die Berechuung und Verarbeitung sdmt]icher Matrixelemente erfolgt bei uns
durch intensiven Einsatz eines GroBrechoers 1BM 370/168. Mit ungefidbr 60
verschiedenen Programmen, die iberwiegend in Fortran geschrieben sind und
eines Geaamtunfanyg von iiber 45000 Karten besitzen, werden die Methoden der
vorherigen Kapitel 3.1.1 bis 3.1.3 angewandt. Fir eine typische atomare

Reclinung benitigen wir als Arbeitsspeicher | Mbyte Hauptspeicher, 23 per-

wanente Plattendotensitze mit einer Grode ewischen | 'Track' und 600 *Tracks'

(a 13 Kbyte) und zusiitziich vngefdbr 10 tempordre Plattendatensitze ver-
gleichbarer Crifle. Die Rechenzeiten fiir ein einzelnes Problem Lewegen sich
ewischen 1 Stunde und 50 Stunden ('CPU’-Zeit), Auf diese Weise wurden vom

Vertasser im Vergleich zu anderen Autoren die bislang bei weitem umfang-

.
reichsten atomaren CI-Rechnungen in gemischter Kopplung durchgefithrt. Einige

Ergebuigse woerden in diesem und in spiiteven Kapiteln nuch vorgestellt uad

diskutleri.

—.'}6-

An Bejspicl der 5s,5p-Photoemission des Xenous soll nun die Leistungsfibigkeit
unserer Metliode, die wir in spdteren Abschmitten auch fiir die Untersuchung ato-
marer Effekce in Molekiilen und Festkdrpern benutzen wollen, kure erliutert werden.
Abb. 3.1a zeigt dus experimentelle Spektrum von Gelius (Gel 74) Tiir die Anreging
oit AlKa~Strablung. Sebr dhnliche Ergebnisse wairden von Spears et al. (8FC 74)

fir MgKu-Strahlung und kirzlich von Adaw et al. (AWS 78) fiir die Anregung wit
Synchrotronstrahlung gefunden, Um Jie Abhdugigkeit von der Photonenenvrgie zu
zeigen, sind in Abb. 3.2 zuw Vergleich die Daten von Adam et al. tiir hv = 87,7 v

und 75,5 eV gezeigt.

Auf Grund der Einelektronentheorie, - d.h. ohne Vielteilcheneffekte -, sind wur
die zwei intensiven linien der Sp-Auregung sowie die 5s-Liuie zu erwarten. Die
librigen schwachen Linien bei hheren Bindungsenergien als 24 eV wurden vou Gelius
als 'Shake up'-Linien interpretiert, lm Rahwen von Xbergs 'Shake'-Theorie (Abe 76)
verbindet wan damit eiven Zweistufenprozel, desscn erster Schritt dic Anregung
eines Photoelektrons ist; die dadurch bedingte plitzliche Anderung des Poteatials
im verbleibenden Atomrumpf fiibrt in einem zweiten, zeitlich getremnten Schritt zu
einew Ubergang (Monopolibergang) eiunes weiterem Elekttouns in diskrute Zusténde
('Shake up') odet in freie Zustinde ('Shake off'). Die Interpretation von Gelius
wurde spliter von Spears et al. (SFC 74) dadurch teilweise in Zweifel gezogen, dall
von ihlnen nur einige Linien als 'Shake up'~, die dbrigen dagegen als Korvelations-

satelliten pedeutet wurden.

Um die Rolle der Elcktronenkorrelation bei dew so interpreticrien cxperimeatel ben
Spektrum zu untersuchen, wurden von uns fir die Endzustdnde CI-Rechnuugen durcli-

gefihre, Als Ausgangszustand worde nur der Grundzustand

162257 2p6 357 3p8301 042 4pbad 0567 5p¢ 1S
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Abb. 3.1: 5s,5p—Photoemission von Xenon. a) Anregung mit AlKa-Strahlung (Gel 74)
(schraffiert, Beitrag inelastisch gestreuter Elektronen),
Theorie: b) S5s-Anregung, c¢) 5p~Anregung
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beriicksichtigt, Die Basiv der Endzustdnde umfafte alle Vielelektronenfunktionen

wit Gesswtdrehimpul squantenzalil J=1 aus den Elektronenkonfigurationen des Typs

a) s 25225358 3630 052 4pbadi 055,60 €,
v hd1U5g2534, €0 n ~ 6 bis 10

. 4dt05425,0md L w =5 bis 9

b) 15¢25%2p% Y82 3p83d1 4slapud 0562 5p% € s, ¢ 0
0o =6 bis 10

v, 4d105525p% op €8, t.d

. g = 4 bis 8
<., 4d195g25p8 gf s Lad

Bie Berechnung ertolgte in der Nibherung flir hohe kineLische Energien der frejen

Elektronen, Dazu wurde die Basis begrenzt auf Koufigurationep mic

a) £, = E =€
(3.47)

b) €, TE_® ,, =g =g

weil die in e diagonalen Matrixelemente die dominanten Beitrdge liefern.

Siimtliche Wechselwirkungen der freien Elektronen unterciunander sowie zwischen
freien Elektronen und Rumpfelekeronen wurden vernachlidssigl, so daB nur die Elek-
tronenkorrelation im zuriickbleibenden Jonenrumpf beriicksichtigt wurde. Unsere
Ndherung ist besonders sinuvoll fiic solche Photoemissionsspektren, bei denen
Bindungscuergicn und relative Intensitdten nahezu unabhidngig von der Photonenen—
energie sind, Das ist insbesondere bei hohen kinetischen Energien der Fall; -
allerdings wur insoweit, als nicht andere Photoabsorptionsschwellen im gewdihl~-
ten Photougnenergiebereich liegen. Unter diesen Annalmen 1HBt sich das gesamte
Spektrum dann als additive Uberlagerung von zwei Spektren, - einem '5s'-Spektruw
(a) und einen '5p'-Spektrum (b) interpretieren, die villig unabhiingig vonein-

ander berechnet werden kimuen.

-[‘0-
Un einen mdglichst groBen Teil der Relaxatiounsceffekte zu beriicksichtigen, wurden
die radialen Wellenfunktionen vun Grundzustaud und Eudzustdnden in Analogie zu
ASCF-Rechnungen aus getrennten ionischen UF-1lterationen bestimmt. Die Radialwel-
lenfunktionen wurden dabei nur fiir die Schwerpunktacnergie der jeweiligen Elek-
trouenkonfiguration ermittelt ('HF configuration average'). Orthogonalititsproli-
leme zwischen Endzustdnden wurden dadurch umgangen, daB dort nur die Lonenkoufi-
guration 5p46s 'vllig relaxiert® berechnet wurde. Bei den anderen Endzustauds-—
konfigurationen wurden die radialen Rumpforbitalfunktionen von 5p465 unveriindert
iibernoumen; edmtliche ionischen OrbLitale auBerhalb der 5p-Schale wurden darauf
unter Festhalten des jeweiligen Rumpfes ('fixed core') durch SCF-Treration be-
stimut, Orthogonalitdtsfehler zwischen diesen HuBeren Orbitalean stellten sich
als gering heraus. AnschilieBend berechneten wir sémtliche Matrixelewmente des
Operators H in G!.(3.45). Dabei wurden die nichtdiagonalen Hatrixelemente sowie
bei den Diagonalelementen alle von der Schwerpunktsenergie (der jeweiligen hlek-
tronenkonfiguration) sbweiclienden Beitrige mit einem Faktor 0,75 mlripliziert.
Dieses Verfahren wurde flir die Matrixelemeute aller Operatoren - wit Ausnalme jener
von "4- durchgeflihrt. biese Prozedur, welche wir 'a priori'-Skalierung neunen
wollen, beriicksichtigt pauschal einen groBen Teil jeuner Koufigurationswecliselwir-
kungen, welche im Rahmen des gewdhlten Cl-Ansatzes nicht enthalten sind. Ahaliche
Faktoren, die die Ubereinstimmung der theo;etischen Ergebnisse mit experiwentellen
Spektren betrichtlich verbessern kinuen, sind vorher zum Beispiel von Sugar(Sug 72),
Combet Farnoux (CFa 74) und vom Verfasser (WBR 76) verwendet worden. Eine Bestdci-
gung fiir die Berechtigung dieses Verfahrens ergibt sich auf Grund von atomaren
Rechuungen am Beispiel des Lanthaus, mit denen Starace (Sta 74) erstmalig zeigte,
daB Korrelationseffekte tatsdchlicl zu einer Verminderuug von Energieaufspaltungen
fiihren, welche aich durch gezielte Verkleinerung ('a priori'-Skalierung) von Matrix-—
elenenten siwulieren 1#8L. Die Ubergangswmatrixelemente wurden tir elektrische
Dipolstrahlung ermittelt. Orthogonalitidtsfehler, bedingt durch die getrenmite Be-
rechnung von Grund- und Endzustduden, stellten sich als gering heraus. Soweit wir
nur an relativen Intensitidten interessiert sind, ist eine Berechuung der freien

Orbitale €2 nicht notwendig, da sich alle von Null verschiedenen Matrixelemente
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in Abhliugigkeit vou einem radialen Matrixelemenl

J PL:(r)r Pn.l.(r)dr
(3.48)
un'e' e 5s oder 5p

darstellen lassen, dos wir willkiivlich const = 1 setzen. Wir erhalten damit ein
Ltheovetisches Photvabsorptionsspektrum fidr eine feste (1) kinetische Energie ¢
der Pliotoelekirunen als Funktion der Photouenenergie. Wir nehmen nun an, daB die
experimentelle Aurcpungsenergie hv gentigend oberhaldb der lonsationsgrenzen Ei
liegt; der gesamte Photoabsorptionsquerschnitt verliuft dann so flach, daB er
fiber eine Energiebreite AE als koustant angesehen wevden kaun; AE sei dabei die
Locrgiebreite des Systems von lonsationsgrenzen. Wir konnen dann das obige theore~
tische Photodbsorptionsspektrum (¢ konstant, hv variabel) sehr einfach iiber die

Grundbeziehuug der Photvemission
[ Ei = v (3.49)

in das gewlinachite Photoemissionsspektrum (¢ variabel, hv konstante Anregungs=~
energie) trausformieren. Wir merken an, daB hierzu zur Bestimmung der Oszillator-
stirken in Gl. (3.33) ein konstantes v eingesetzt werden muf, - im Gegensatz zur

Berechnung von Photuabsorptionsspektren,

ftie Ergebunisse unserer Rechnung aind in Abb. 3.1 b filr die 58— und in Abb. 3.4 ¢
file die Sp-Anvegung dargestellt. Da keine Absolutenergien berechnet wurden, er-
gab sich der Bezug zum experimentellen Spekirum durch Anpassung an die Energie
der jeweiligen lisuptlinie. Filc den Vergleich mit dem Experiment wurden die be-
rechmeten Linien mit einer Gauli-Kurve von 0,5 eV ialbwertsbreite gefaltet. Eine
Anpassung der Intensitiiten der Hauptlinien liefert sofort das Ergebnis, daf die
'Shake up'~Satelliten ausschliedlich zum Ss—Spéktrum gehbiren, wenn wir ven dew
S5p-bedingten Untergrund absehen. Gewessen an dem Schwierigkeitsgrad des Problems
ist die Ubereinstivmung zwischen Theorie und Experiment sowohl bei den Aufspal-
tungen als auch den relativen Intensitdten auBerordentlich gut. So, wie wir die
Spektren berechnet lhiaben, ergeben wich die Linien bereits beim primdren Anregungs-

prozeB auf Grund von Korrelation in deu Endzusriinde:, -~ si<o bet einew Einstufeu-
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prozEl Ein zweiter sich anschiicBender Prozef, wie ihu die 'Shake'~Thevrie an-
nimme, ist nicht notwendig, Wir stellen daher im Gegensate zu den Loekannten [nter-
pretationen fest, daf die 58-'Shake up'-Linien nicht auf 'Shake up' zuriickzutliliren

sind, sondern in Wirklichkeil ausschlieBlich Korrelationssatelliten sind.

Eine allgeweine Untersuchung der Matrixelemeute, div in der 'Shake'~Theorie benbtig
verden, zeigt, daB jene Matcixelumente bereits heim Photoionsationsprozel eine
wichtige Rolle spielen, wenn dort Vielteilcheneffekte beriicksichtigt werden, ks
besteht dahier der iiberaus begrindete Verdacht, du8 in allen Fillen, wo bisher ex-
perimentelle Spektren mit ‘Shake up’ oder 'Shake off' erklirt wurden, in Wirklich-
keit Korrelationseffekte vorliegen; das bedeutet, dabs die Zbergsche 'Shahe'-Theorie

von falschien Voraussetzungen ausgeht und daher nicht anweudbar ist.

Die oben diskutierte 5s,5p-FPhotoemission wurde kiirzlich von Wendin mit ililfe sciner
RIAE-Methode, die in enger Bezielung zu dem MBPT-Verfahren steht, untersucht
(AWS 78, Wen 77). Bei den 5s-Satelliten gelang es ilm, nur die Beilrdge zur Gesawml-
intensitic der Uberginge in die ionischen Konfigurativnen 5p"5d und 5p"6d abzu-
schitzen, ohne daR er diese Werte experimentellen Strukturen zuordpete. Die Schwie~
.
rigkeit, die er nicht liberwinden konnte, war die Tatsache, daB in dem betrachtebon
Energiebereich eine sebr groBe Anzahl sich gegenseitig Gberlappender Efektroncn-
koufigurationen liegt (siche (Moo 49), Xe II Energieniveaus); auf Grund der Multi-
plettaufspaltung der cvinzeluen Konfigurationen und zusitzlich durch Jie Kontigora-
tionswechselwirkung ergibt sich damit ein Uberaus komplizievies System von Ener-
gieniveaus. Wir schlieen hieraus, - wie auch bereits am Anfang dieses Kapitels be-
grinder, daB unsere Cl-Methode fiir derartige komplexe Probleme besser geeignel ist

als die MBPT-Methoden in ihrer heutigen Furm.



- 47 -

Das hier von uns vorgestellte Modell zur Bereclnung von atomaren Photoemissions-
spektren unterscheidet sich von dem entsprechenden Modell von Manne und xbetg

(MAL 70) dadurch, daB bei uns die freien Elektronen explizit berilcksichtigt werden.
Es gestattet daher die weitere Untersuchung des Einflusses der Wechselwirkung
zwischen freien Elektronen, was zum Studium von zum Beispiel PCI-Effekten ('Post
Collision Interaction', siehe z. B. (SSM 77)) niitzlich sein konnte. Weitere, be-
sonders interessante Anwendungsmiglichkeiten ertffnen sich dariiber hinaus fiir den
Fall der Wechselwirkung zwisclen freien und gebundenen Elektronen; diese Wechsel-
wirkung ist von groller Bedeutung fiir die Resonanzeffekte der Photoemission, welche
in jlingster Zeit experimentell gefuuden wurden (siehe z.B. (GBP 77, Kal 78)). Wir
werden hierauf in Kapitel 5.3.2 noch niher eingehen, wenu wir mit Hilfe unseres

Modells die resonante Photoemission bei metallischem Nickel untersuchen.

Vielteilcheneffekte, wie sie hier am Beispiel eines Atoms gezeigt wurden, spielen
in verschiedener Form auch bei Molekiilen und Festkirpern eine Rolle. Wir werden
daler die Diskussion solcher Effekte in einem spiteren Kapitel am Beispiel von
Festkbrperspektren fortsetzen. Doch zundchst sollen die Methoden, deren Leistungs-
fidhigkeit wir hier fiir den Fall eines einzelnen Atoms demonstriert haben, er-

weitert werden fiir Atone unter dem EinfluB einer Umgebung.

3.2 Atomare Zustinde unter dem EinfluB einer Umgebung

Wir wollen jetzt die Verdnderung der Zustiinde von Atomen unter dem EinfluB einer
Umgebung untersuchen, Unter Umgebung verstehen wir dabei eine beliebige Anord-
nung von Nachbaratomen, die die Zustiinde des betrachieten Aufatoms zwar veridndern,
aber dennocl gestatten, die Wellenfunktionen jenes Aufatoms beziiglich einer

Basis von lokalen, atomaren Zustinden darzustellen. Wir denken dabei an dichte
Gase, Molekiile, Adsorbate an Festkirperoberfliichen oder vielleicht sogar an

Festkorper, wie zum Beispiel feste Edelgase oder ionische Kristalle.
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3.2.1 Hamiltonoperator des Gesamtsystems

In der Born-Oppenheimer-Nidherung selien wir von der Kernbewegung der Atome ab
und schreiben nach Abzug der kinetischen Energie der Kerne fiir den Hamilton-

Operator H' des gesamten Systems von Atomen

R PR PUR R LI (3.50)
v.2
mit H' == ] 5 (3.51)
1
oz
n,' = - 1{ )i?Ki (3.52)
1
Hy' - ii‘ X (3.5%)
<5 M)
n,' - { Ll.‘“ ','i.,;i (3.54)
1
z2
. KoL
" xgn Ryt L

mit den Kernladungen Z, am Ort ﬁk' dem Kern-Kern-Abstand RKL = lﬁK-ﬁLl und

K
dem Kern-Elektron-Abstand i = |§K-;i|. Die Summationen i uud j erstrecken

sich Uber alle Elektronen des gesamten Systema: K und L laufen iiber alle Atom-
kerne. Im Vergleich zum rein atomaren Hamiltonoperator Il in Gl. (3.45) ist hier
die elektrostatische Elektron-Kern-Wechselwirkung auf alle Kerne ausgedelmt und
auBerdem die potentielle Energie der Kerne addiert worden. De¢r Operator L?“ in

Gl. (3.54) deutet an, daB uh' neben der iiblichen Spin-Balin-Wechselwirkung ent—

sprechend zu Gl. (3.28) weitere relativistische Effekte enthalten soll.

Um einen direkten Bezug zu atomaren Zustdnden zu erhalten, widhlen wir fiir

die weiteren Uberlegungen als Basis solche Gesamtzustdnde, welche sich aus

dem Produkt der Hilbert-Réume eines Aufatoms und seiner Umgebung ergeben. Die
zu einem Gesamtzustand des Systews gelibrige Slater-Determinante (gegebenenfalls
auch Linearkombination vou Slater-Determinanten) beschreiben wir durch

| am) (3.56)
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A kennzelchnet dabel den Zustand des Aufatoms und B entsprechend den Zustand
seiner Umgebung. Soweit micht anders angegeben, nelmen wir im Folgenden flic B
ebenfalls ein einzelnes Atom an; die anschlieBenden Uberlegungen lassen sich
leicht auf viele Atome ausdehoen. Ahmlich wie in Kapitel 3.1 setzen wir

voraus, duf sdutliche Spinorbitale orthonormal sind.

3.2.2 Elektron-Elektron-Wechselwirkung

Wir wollen uns auf die Diskussion des Operators Xl/rij beschriinken, weil hierbei
wesentliche Uberlegungen angestellt werden, welche auch typisch filr die anderen
Operatoren sind., Im Prinzip sind die Matrixelemente von lerij berechenbar, wie
in Gl. (3.18, 3.19) fiir das einzelne Atom angegeben wurde. Die direkte Anwendung
ist aber erschwert dadurch, da# die Spinorbitale hier beziiglich verschiedener
Zentren definiert sind. Denkbar wire, die Orbitale des gesamten Systews um ein
gemeinsames Zentrum uach separablen Funktionen zu entwickeln, und dann Gl. (3.18,
3.19) anzuwenden. Nur bei kleineren Systemen scheint dieser Weg gangbar zu sein,

so daB wir eine andere Methode benutzen wollen.

In Anlehnung an die lerleitung von Gl. (3,18, 3.19) kinnen wir dhnlich wie bei

Fano (Fan 65) die Zweiteilchenwechselwirkung aller N Elektronen zuriickflihren auf
die Wechselwirkung zweier Probeelektronen, zum Beispiel des N-ten mit dem (N-1)-ten
Elektron. Nach Einfiihrung einer Standardreihenfolge er?eichen wir dadurch eine
Transformation der 'Wechselwirkung zwischen Elektronen' in die 'Wechselwirkung

zuischen Orbitalen' des Systems!

Den Beitrag einer einzelnen Kombination von wechselwirkenden Orbitalen mit den

Schalenindices p,o0,p',0" wollen wir durch

pop'o’

R PU') (3.57)

1]
kennzeiclhnen. Wir setzen bei dieser Schreibweise, die wir noch Bfter benutzen

werden, stillschweigend voraus, daB nur solche Kombinationen von wechselwir-
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kenden Schalen beriicksichtigt werden sollen, bei denen die Beobachterschalen
in den 'bra' und den 'kets' (bereinstimmen. Ahnlich wie in Gl. (3.18) sind zur
Berechnung der Matrixelemente von "3' die Beitrlge sdmtlicher Kombinationen von

wechselwirkenden Orbitalen unter der Nebenbedingung

pPET =g’ (3.58)
aufzusunmieren:
au '
I PUTEE ) RIS PUT (3.59)
ij pop'o’ ij

Bei der.Verteilung der wechselwirkenden Orbitale auf die Ridume A und B kinnen

wir 3 verschiedene Félle von Kombinationen unterscheiden:

Fall 1: alle wechselwirkenden Orbitale nur an A
Fall 2: alle wechselwirkenden Orbitale nur an B

Fall 3: wechselwirkende Orbitale sowohl an A als auch an B

Die Fdlle | und 2 sind besonders einfach, weil zur Berechnung hier direkt die
Gl. (3.18) um das jeweilige Zentrum von A beziehungsweise von B angewandt werden
kann. Nach Summation liber s#mtliche Kombinationen des jeweiligen Typs lassen sich

diese Beitrige sehr einfach mit Hilfe des Operators ll3 von Gl. (3.4) ausdriicken.

JIYY (aB | {t—'”- | AtByPoret o Sgpe (A |1y | A% (3.60)
poapa ij

Fall |
11 {} (B | {‘_!—' | atgyPor'e’ . Sua0 (BlHy|BY) (3.61)
pagd ij

Fall 2

6AA' und 6BB' sorgen dafilr, daB sich die an der Wechselwirkuug gerade nicht be-
teiligten Beobachterelektronen von A,A' beziehungsweise B,b' links und rechts

im Matrixelement jeweils in gleichen Spinorbitalen befinden.
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: : ' : . f . . b irkende bital i1 sich dann mit der Nebenbudinguny G1. (3.58)
Schwicriger fst die Dehandlung des Falles 3, weil hier eine ganze Reihe verschic- wechseiwirkenden Orbitale ergibt

. 1
s . g ' " , die folgende Zuordnung zu den Teilsystemen: p an A, p' an A', ¢ an B und
dener Kombinativnen wiglich ist, dereu Beitrag auch darliber hinaus noch schwer ¢ & uote ’ '

. . , , . o' and B'. Wihrend fir die Fille | und 2 mit Gl. (3.60, 3.61) sowohl die direkte
zu ermitteln ist, Im allgemeinsten Fall - mindestens vier atomare Zenlren voraus—

" : . . " . . als auch die Austauschwechselwirkung voll beriicksichtigt ist, wollen wir hier
gesutzt - missen hier Vierzentrenintegrale beriicksichtigt werden., Um Unbe-

i : i : . fiir den Fall 3 diese Wechselwirkungen getrennt behandeln. Zundchst zum direkten
quemlichkeiten zu umgehen, wachen wir jetzt die Annalime, daB als Basis nur solche

: " i . Auteil. Dieser ldRt sich interpretieren als klassische Coulomb-Wechselwickuug

Zustinde des gesanten Systems gewdhlt werden sollen, bei denen die Zahl der Elek- ¢ ¢ ere ‘
» * .

f : . . . der Rauwladung A A' mit der Raumladung 8 B', Entwickluug des Operators /g, .

trouen in den Teilsystemen A,A' bezielungsweise B,B' jeweils konstant bleibt, d.h. smia B ] ey I ij

: :h Tensor-Operatoren Gl. (3.16) um das Zentrum van A,A' uud anschbiclicude
N,o= N, und Ho= Ny oder flir dew allgemeinen Fall von N Atomen A nach Tensor-Op e ( ) a

Integraction filirr 2u
=1, ..., N) (3.62)

) t popto?
! |} —]awn

o' g ‘ii

1 3 direkt

A
1

dag diese Annalme nicht notwendig eine Eiuschrinkung ist, da sich prinzipiell jede

wenn N, und NA' die Zahl der Elektronen von Ai bew, Ali sind, Wir merken hier an,
i

L
1

Fa

Lo, . . R X . - . ! a4 cant
beliebige Elektronenvertieilung als Eotwicklung nach derartigen Teilsystemen dar- = E Z Z {a| 2 C;k) (i) | anP® Y:g“. (3.03) )
pp' kg i
stellen 188E. Wie wir noch seben werden, sind durch diese Annahme Phinomene, wie
zum Beispiel die Austausclwechselwicrkung zwischen den Teilsystemen, keinesfalls
f »
e ) : kq . + (k)
ausgeschlossen, wit Y = \ ) :
apr = LI Byt By () €77 0g04)
Wou p oy
Heben der Vereinfachung, welche sich auf Grund von G}. (3.62) fiir unser System X - {3.6%)
von zwei Atowmen ergeben wird, fiihrt die Analyse des Operators [l/rij unter dea x ;I;T 013 (r2,92,¢2) Pu 'lpl (rl) drl rg dr2 sinZ dﬁz d¢2
P
>

obigen Annahwen fir viele Atome auf das wichtige Ergebnis, dah sdmtliche Drei-

und Vierzentrenintegrale exakt gleich Null sind - infolge der vorausgesetzten Bei der Ableitung von Gl. (3.63) wurde der winkelabliingige Teil der Orbitale vou

Orthogonalitdt der Beobachterorbitale, Zu untersuchen sind damit nur Zweiz . . . . : i .
& e dam T Zweizentren A,A' vou den restlichen Variablen getrennt, so dafBf im Teilsystew A,A* Eioteilchen-

(k)
q

integrale! Die folgenden Uberlegungen fiir ein System von zwei Atomen, bei dem

matrixelemente von C zu berechnen sind. Der ladex pp' an dicsen Matrixelemen-

ohnelifu bschistens nur Zweizentrenintegrale auftceten kénnen, gelten daher ent- : ; i i
hd ] b v B aber ent ten soll andeuten, dafl hier der Beitvag der Schalen p wnd p' guwciot ist. Das

sprechiend auch tiir Anordaungen ieten Atowen, k " i ; : :
! auch nordiungen von vietel < Integral YA:p' Gl. (3.64) kinnen wit interpretieren als Matrixeloment eines

Fiir unser System von zwei Atomen fihren wir nun dlmlich wie in Kapitel 3.1.) fiir s x)

bDas i im Argument von Cq (i) soll die Kurzschreibweise fiir den Satz von Koov-

die Elvktronenschalen willkirlich eine Standardreihentolge ein, wobei die Indices dinaten des Elektrons i sein. Hier und in spdteren Formulieruugen der Matrix-
der Schalen an A,A" jumer kleiner seien als jene an B,B'. Fiir die Schalen der clementle setzen wir stillschweigend voraus, da@ die Elcktronenkourdinaten der
Operatoren sich avsschlieflich nur aur solche Elekironen beziehen, die iu den

entsprechenden Rédumen der 'bra' und der 'kers' enthalten sind.
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Efuteilchenoperators beziiglich der Teilzustiinde B und B°'. Die Sumwation w, y'
ldufe Wierbei iiber die Beitrige von allen Spinorbitalen G" und QL, von B und
B', Zu bLeachten ist, da die Integrationskoordinaten ihren Ursprung im Zeutrum
A,A' haben; damit sind die Spinvrbitale von B,B' beciiglich diesec Koordinaten
nicht melr separabel. f“", steht stellvertretend fiir die Integration iiber den
Spin der Orbitale p und n' sowie fiir die Octhogonalitdtsintegrale iber die
verbleibenden Spinorbitale der Beubachrterelekironen {(von B und B'); gegebeuen-
falls wuB vs durch einen Umkopplungskoeffizienten ersetzt werden. Wir haben

in Gl. (3.64) indirekt vorausgesetzt, daf B und B’ jeweils nur durch cive ein-
zige Slater-Determinante darstellbar sind; wenn das nicht mdglich ist, wufl iiber
die Beitrvidge verschiedener Slater-beterminanten summiert werden. Im Falle von

. . R .
B=8' ergibt sich riir \Aﬂp' einfach

kg = (k)
L I[[J oy (5,00,,8)) P“plp (¥ ¢ (8,.4,)
K (3.65)

s ) ;
x wri P ﬁ'l“' (rl) d||r2 dr2 aln02 duz d&z

(3.66)

Die Berechnung des Austausches ist unbequener, als es Lei der direkten Wechsel-
wirkung der Fall ist, Das ist insbesondere darin begriinder, da@ sich hier die
Integration {iber die Winkelanteile nicht wie vorher separieren lift in eine
Integration iiber den Rauw von A,A' und eine andere iiber 8,B', Wir ersetzen daber
die an sich aichtlokale Austausciwechiselwirkung durch ein lokales, spinabhidugiges,

statistisches Potentiatl Vex, dhnlich wie s bel den atowaren Rechnungen von ller-

—50-

man und Skillman (8K 63) sowie bei der Xa~Methode (Sla 74) filr Molckille und fir
grofere Anordnungen von Atomen ('Cluster’) gebriuchlich ist und erfolgreich ange-

wandt wird,

Vog = V(5 8,0,8)t + V(r,0,¢,4)¢ (3.67)

Die Schreibweise soll andeuten, dafl zum Beispiel der Operator Vi nur auf Elek-

tronen der entsprechenden Spinrichtung t anzuwenden ist. Unter Benutzung des

iiblichen Parameters a, der Werte zwischen 2/3 und | annehmen kauon, scelzen wir

V(r,08,9,t) = - % u{i%)lli F(r,6,9,1)!/3 (3.68)

wobei 5(r,0,¢,t) die Elektronendichteverteilung admtlicher Elektronen mit Spin-
richtuog + ist. Entsprechendes gilt flir die andere Spinrichtung. Die Berechuung
der Matvixelemente vereinfacht sich nun daducrch erheblich, daB wir statt des
Zweiteilchenoperators l/rij eiuen Einteilcheuoperator V vor uns haben. Nach Eut-
wicklung des Operators V nach den Kompunenten von Tensor-Operatoren C(k) um das
Zentrum von A,A' und zusitziich um das Zentrum von B,B' 1480 sich fiir die Aus-

-

tauschmatrixelemente schreiben

@av | J v (i)y]as)
1

= baps Z .Z Y g‘c;k)(i) t | A-)up' M

" kaq App '
\ . L]
s  TTET )y c™ay pun®t Xy
AA Y E Ty )
ao'kq i pp
+ tessar o
) entsprechend fiir Spin + (3.64)
Foreraanne



= B -
s K 2K+l (k)
wit xA:p. =T ”I P"p",. (r) Cq (8,4) Vv, (r,6,4,1)
P“ 1 '(r) dr sind dody
e
(3.70)

»
kg, . 2K+l (x)
X o t —— III Puu!u (r) cq ‘6'¢)Vn(f|el‘o')

P (r) dr sin0dody
n_,t ,
o'o

entsprechend

kq kq
XApp.o und Xsuo.o

Der erste und dritte Term in Cl. (3.69) wird jeweils um das Zentrum A,A' als

Koordinatenursprung berechnet, der zweite und vierte Term dagegen um B,B'.

Bei den Integrationen von Gl. (3.70) ist zu beachten, daB dem Index A oder B
entsprechend die Koordinaten r,68,¢ ihren Ursprung im Zentrum A oder B haben;
VA(r,O.Q,f) ist daher das Austauschpotential V von Gl. (3.68), bezogen auf das

Zentrum A.

Besonders einfach wird die Berechnung der Austauschwechselwirkung fiir Ladungs—

verteilungen mit

V(r,0,¢,t) = V(r,0,¢,4) (3.71)

Das ist insbesondere bei geschlossenen Schalen der Fall. Dann ist der Austausch-
operator, welcher auf ein einzelnes Elektron wirkt, unabhlingig von seiner Spin-
komponente, so daB wir fiir die winkelabhiingigen Operatoren in Gl. (3.69)

schreiben Kénnen

(S TS ('S S (%
)_(,q fflcq ' )cq (3.72)
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Fiir die Matrixelemente ergibt sich dann an Stelle von Cl. (3.69)

(AIX Cék)(l) I AI)IJD' xkq

B 3 W'y = Y )
1] v @ 40 = 6y 1D VT al] ok
(3.73)
Ny (k). 00" _kq
S LT 010 0 4,
P kg _ 2ktl (k)= v
mit anp' 7= J” P",',, (r) 0q (64) V,(r,6,4)
Pn i .(r) dr sin6 dod¢
p'e (3.74)
kq  _ 2k+] (k)= v
xBuo' T JI[ P"ctu (r) Cq (8,4) V”(r,O.Q)
P“U'IOl(r) dr sint dod¢
und
Tr,0,0) = - 7 a3 G 3(e,0,001/3 (3.75)

Die gesamte Raumladungsdichte p hiingt von.den Teilzusténden A,A', B und*B' ab
und ist bei Nichtdiagonalelementen nicht eindeulig festgelegt. Wir definieren p

als Summe der Beitrdge der Teilsysteme

= * P @.76)

o = L 1 2 . 2
mit  p,,.(r,0,¢) =5 7—5 (] WE , @ | {'n o 1By @, ® |5 (3.77)
v vy v vy
Hierbei sind "v und N'V, die Besetzungszahlen der Schalen v und v' von A und A'.
Bei nicht gefiillten Schalen ist EAA' das sphirische Mittel der jeweiligen Ladungs-
verteilungen. Entsprechende Beziehungen gelten fiir ;BB' beziiglich des Zentruws

von B,B'.
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Lie Matrixelemente des Operators Vex in Gl, (3.73) enthalten Anteile des intra-
atowaren Austausches, der bereits in ¢1. (3.60, 3.61) beriicksichtigt wurde und

sich dort viel genaner mit Hilfe des Operators I, berecimen ldBt. Uw nur die

3
interatomaren Beitrige zu echalten, miissen wir daher den intraatomaren Anteil

von GE. (3.73) abziehen und erhalten schlie8lich Fir Jen Austauschbeitrag von
lall 3
y Z ,)pop'u'
p o

Fall 3 Austausch

55 B A « (aB) IV ()] A'BY) (3.78)
i o r,. LY ex

[§] 1

T,

fiierbel entspricht der Operator V;x dem Operator Vex vun Gl. (3.73) mit dem Unter-

schied, daB stact des Porenrials ¥ von Gl. (3.75) jetzt
B 2D (G )P gt ) 3.79)

vinzusetzen ist,
Fiir den Allgemeinfull des Austausches Gl. (3.69) 1ligt sich dementsprechend das

Poteatial ¥(r,6,¢,t) in Cl. (3.68) analog dndern.

Wit wmiissen hier noch anmerken, daB Lei dem benutzten statistischen Ansatz des
Austuausches Gl. (3.79) eigentlich noch eine Korrektur der Selbstenergie vorge~
wommes werden miiBte; wit verzichten darauf, weil wir bei den epidter voch zu be-

Lrachtenden Problemen keine grofe Anderung erwarten.

3.2.3 Iatra- und iuteratomare Wechsclwirkungen

Unscre Uberlegungen fir die Elektron-Elektron-Wechselwirkung lassen sich onun penausL
auch filr die anderen Terme des gesamioen Hamiltonuperators H' austellen. Zusanmen-

tuggend wollen wir hier nur das Cesamtergebuis angeben.

bie kinetische Enevgie der Elektvonen besitzt anf Grund der vou mns gemachten Annal-
wen - wie Orthonormalitde der Spinorbitale und lavariane der Elektroneuzahl i den

Teilsystemen A A' bzw. B,B' (siebe GL. (3.b2)) - nur intraatomare Anteile.

(Ahin"lA'B‘) =Sy Al n|| AY) ¢ 6,0 (Bn ) (3.50)

Die Kronecker-Deltas beriicksichtigen, daB der Operator der kinetischen Enervgie ein
Einteilchenoperator ist und damic alle andecen Elektronen, aul welche der Operacor
gerade nicht angewandt wird, Heobachterclekironen ('spectator electrons') sind.
Gegebenenfalls miissen die Kronecker-beltas durch Unkopplungshoeffizienten ersetzt

werden .,

Fiir spdtere Zwecke geben wir uoch eine statistische Formulierung der kinetischen
Evergie an. Beim ZusawmenbLringen der Atome ist - bedingt durch die Erbchung der

.
Ladungedichte beim Uberlappen der Elektronengase — eine Zunahue Aﬁkin dev kinetischen

Energie zu erwarten. Wir erhalten Jdiesen Beitrag dhnlich wie bei der Anstausch-
wechseluirkung (s, Kapitel 3.2.2) durch Entwicklung des zugehisrigen lokalen, sta-

x)

tistischen Potentials nach den Komponenten des Tensvr-Opcrators C
'k

)

TRy a U nep' L ky
nEkin(AB’A L GBB' (ad g Lq Gyl ah “Anp'

(3.81)

@] cfk)(s)| gye’ yka

PiYl

p 4

5 .

* AA' g . )‘i i Boso !

)
K
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. kq o 2kt] (k)e ckkin
mit Wao! = hn J P“p'p(r) Lq (0,4) v, (r,0,9)
x P“ o, (r) dr sin6 dod¢
PP
(3.82)
kg 2k+l (k)» -Ekin
wu,o. = Il[ P“uln (r) C‘l (6,¢) VB (r,0,¢)
x Pu . (r) dr sin6 dod¢
o'o
Das lotential Gﬁkl“ libernelmen wir aus der statistischen Theorie (GKi 72, Gom 5b)
Skkin _ 3 .o9.9/3(= - 2/3 -2l - 2/3)
VR 5 G023 (G0 ¢ o) B - By (3.83)

Abnlich wie bei der statistischen Formulierunyg des Austauschpotentials Gl. (3.79)
haben wir hier die intrastomaren Anteile abgezogen. Die Summation tber p und p'
bzw. 0 und o' in Gl. (3.81) erstreckt sich jeweils nur Uber die Schalen des Atoms
A,A" bzw. B,B'. Die Integrationsvariablen r,0 und ¢ in Gl. (3.82) sind um das je-

weilige Zentrum von A,A' oder B,B' als Ursprung definiert.
Fir die Matrixelemente der Kern-Elektron-Wechselwirkung schreiben wir

v lavpe . %) (4 '
(AB |“2 |A B') = GBB' (A |n2 ]A ) + g E'E g (A | g c; )(l) IA')DD Z::p.

(3.84)

+ 800 (8 |, |BY + ] g

5T ) Le®a |8 ke
oo'k q q

i Boo'
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k ( e X
" (k)e e
wie Zapp! "% | Pa o (MG ®p %) * —y By I oy VEYAE (:85)
PP r p'p

-

mit L.~ Hin(r,!u), r, = st(r,RB), wobei RB.BB und *B die Koordinaten des Kerns

des Atows B,B' (wit der Kernladung Z”) beziiglich des Zentrums von A,A' als Ursprung

kq

sind. Encsprechende Beziehungen gelten fiir zuao"

Die Matrixelemente der Elektron-Elektron-Wechselwirkung ergeben sich durch Zu-

sammenfassung von Gl. (3.60, 3.61, 3.63 und 3.78)
(a8 [u ' | A'B*)

= Sype (A n3| A') ¢ 5, (8| u3| B')
(3.86)
s (&) s pp' . kq kq
# 3T I T ALYy | AP et g o+ 8l X
po'k g i 9 App BB' TApp

K),. 00" Uk
* 8l Z Il @®l] c; ECIN xnga'
co'k q 1

kq xkq
App' " Tapp!

wobei zur Berechnung des Austauschpotentials Gl. (3.79) anzuwenden ist. Es sei

Die Integrale Y und X:gu, sind bereits in Gl. (3.64, 3.74) definiert,
daran erinnert, daB dieses Potential angegeben ist fiir gepaarte Spins und fiir eine
sphiirische Mittelung der Ladungsdichte um das zugehdrige atomare Zentrum (siehe

Gl. (3.77)). In Fillen, wo dieses eine schlechte Niherung ist, muBl dlinlich wie in
Gl. (3.69) eine aufuendigeré, spinabhiingige Beziehung benutzt werden. Der intra-
atomare Austausch bleibt hiervor unberilhrt; er wird in seiner exakten, nichtlokalen

Formulierung (Operator H, in Gl. (3.86)) beriicksichrige.

3

Die Matrixelemente des Operators H,', der relativistische Wechselwirkungen ent—

hdle, sind

(AB | u, ' [A'B') = 6., (A, | A") + 8, ,(B]u, |B") (3.87)
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Interatomare Beitrdge wurden hierbei vernachldssigl; sie lassen sich iiber den
Uperator ﬁ?w von Gl. (3.54) beriicksichtigen, Bei der Untersuchuny von Rumpf-
spektren, welche Gegoenstand der spiteren Kapitel sind, nchmen wicv jene Beitrdge

dls gering im Vergleich zu anderen Wechselwirkungen an.

Besonders cinfach sind die Matrixelemente der Kero-Keru-Wechselwirkung

(aBfug' ja's') - Saar Spur AB (3.88)

wit den Kernladuogen ZA uind Zﬁ sowie dem AbsLand der Kerne RAB'

AuBzrdem seien noch die Matrixelemente fiir optische Uberginge bei elektrischer

bDipolstralilung angegeben.

s l- Jew [aBY) =6, (A]—);e;iL\‘) + 8Bl - Tet [B) (3.89)
1 1 1

Wie man in Gl. (3.80, 3.84, 3.86, 3.87, 3.88) leicht eikennt, lassen sich die Matrix-

clemente des Operaturs H' in intra- und interatomare Beitrdge aufreilen.

(aBfu' [ A'B') = (aBfu' A8, v (AB]uH | A's")

(3.90)

inter

mit

(AB | U | A'BY).

inkra - GBH'(Ai “l‘“

Myl JAY) + 8,,.(8 | M oU, i {B'Y (3.91)

2 34

und

L] L} 1
(aB ‘ n I A'b )iur..:r

; k) pe' kg kg kq
) Etﬁ E % “l g cq Wl (YApo' Sy (xApp' v ZApO'))
(3.92)
’ YPLLY I Lo’ ky Hkq
+ By )di E(I’ @ | 2 NI DI CA IR NS
O
+ 8 S %.A___ZE
AA' K" RAB

~abhi#ngigen Operators C
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Die Matrixelemente der Operatorean “l' "2’ II3 und “k in Gl. (3.91), welche dic
intraatomare Wechselwirkung beschreiben, lassen sich uwach den leistungsidhigen
Methoden des Kapitels 3.1 berechnen. Dus gleiche gill auch tic die Dipolmatviz—~

elemente der optischen Ubergidnge in Gl. (3.89). Die Matrixelemente des winkel-
(k)
q

, der eine zeuntrale Rolle bei den interstomaren Wechsel-

wirkongen in Gl. (3.92) spielr, sind ebenfalls dort angegeben, wenn io Gl. (3.40)

(k)

q

lichen Phasenwahl muB dabei das reduzierte Mitrixelement (l' I C(k) )
)

. k) . .
der Tensor-Operator T wit Cé ) identifiziert wivrd. Aus Griinden einer efnheit-

£ JJnach
p

Gl. (3.23) berechuet werdeu.

Die obigen Beziehungen Gl. (3.90, 3.91, 3.92) fiir die Matrixclemenle einer An—
ordoung von zwei Atowen konnen leicht fir den Allgemeinfall von mehreren Atomen
angegeben werden. Es 1d8t siclh dawit der unwittelbare EinfluB studicren, den

die HuBere Laduungsverteilung einer Ungebung auf die Zustinde eines Zentralatoms
hat. Dieses Modell scheint insbesondere fiir solche Fille niitzlich zu svin, bei
denen atomiéhnliche Feinstruktuv in den Vakuumultraviolettspektrew sichtbar ist
und damit auf die lokale Natur von Zustidnden hinweist. Im Mittelpuukt des Modells
stehen daher die intraatowaren Hechseluirkhngen. duren Matrixelewente so formu~
liert aind, daB sie die atomarve Multiplect-Theorie (in gemischter Kopplung) vall-
stindig umfassen und tiber einen Cl-Ansatz ermdglichen, atonare Korrelatious-
eflekte zu beriicksichtigen. Bei den interatomaren Wechselwirkungen sind wesent-
liche Elemente der Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie enthalten; die sta-
tistische Formulierung des inLeratomaren Austausches criunert an die Xa~Melhode,
Eine Anwendung dieses Modells aut eine Anordnung von wenigen Atowen ('Cluster'),
zum Beispiel eine ionische Verbindung, ist denkbar. Fiir unsere spidtere Unter-
suchungen ist die in Gl. (3.90, 3.91, 3,92) angegebene FPormulierung fiir den Fall
von zwei Atomen ausreichend; wir werden sie in Kapitel 4.1.2 im Rabmen eines

+ . e .
Ci-Ansatzes zur Berechoung der Cs -4d-Photoabsorption des Cst-Molekiils verwenduew,
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3.2.4 Matrixelemente der Keistallfeld- uid Ligandenfeld-Theorie

Unser Mudell von Kapitel 3.2.3 beinhalter als einfachen Sondurfall die Kristall-
feld- und Ligandenfeld~Theorie. Die Kristallfeld-Wechselwirkung wird dabei durch

Jeoe Terme ju Gl, (3.92) erfaBt, welche das Integral Zk euthalten

q L, ,kq
App.bzu. Z

Bog'
und damit den Efuflu8 einer duBeren Ladung - dort Keriladung des Nachbaratoms -
beriicksichrigen. Wegen der Bedeutung, welche die Kristallfeld- und Ligandenfeld-
Theorie in Kapitel 4 fir die zu untersuchenden ionischen Proben haben wird, be-

trachten wict nun noch den Allgemeinfall eines einzelnen Atoms im Felde von vielen

duBeren Ponktladungen QK' Im zugehdrigen ltaniltonoperator

Q

K
r - - ——

[ u‘ + Il2 + ||3 + ua E g .- (3.93)

Ki

kowst zu den intraatomaren Wechselwirkungen die Kristallfeldwechselwirkung hinzu,
welche durch den letzten Term beschrieben wird. Dabei ist i der Abstand zwischen
der Ladung Qg und dem Elektron mit dem Index i. Abnlich vie in den vorangehenden

Kapiteln entwickeln wir den Operator I/rKi mit Hilfe von Gl. (3.16) nach Tensor-

Operatoren C:k) und erhalten nach Separation der Variablen fiir die Matcixelemente
"
(LS| - § § —|a'L's'J'y")
Ki ‘i
. " '
<P TTT s}y ¢y [arnes )PP 2k, (3.94)
g i 9 op
pp'k g i
mrt . Kk
,kq SN <
Z a . o : — .
oot Loy Co ' O 9 | By (O gy Bl (o) dr (3.95)
K PP r, [ L

wic v = Min(kx,x) y £, Max(RK,r) und dexr Ladung QK am Orte (RK’ Byes OR).

fm Unterschied zu den diblichen Annalmen der Kristallfeld~ wnd Ligandenfeld~Theorie
148t die Formulierung von Z::, in G1. (3.95) eine Uberlappung des Zentralatoms

mit den duBeren Ladungen zu. Fiic den Fall aiche iberlappender Ladungen farmen
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wir Gl. (3.99) um in
G I P e (r)dr Z—QK ¢ @, e (3.96)
= - r)r - , & .
13 k¢ K K
pp uplp np. ot K RK q

tin direkter Vergleich mit der Ligandenfeld-Theorie voun Schlifer und Glienans
(SC1 67) zeigt, daB die Summe in Cl. (3.96) identisch ist mit deren Kristall-
feldparameter Akq’ wenn wir von der unterschiedlichen Phasenwahl abschen. In
unserem Ansatz widblen wir einlieitlich die Phasenkonvention von Fanu und Racah
(FRa 59) (siehe auch Gl. (3.17)). Die in der Ligandenfeld-Theoric sonst iibliche
Phasenwahl vun Condon und Shortly (C5h 35) kann dagegen bei Beviicksichtigung

van Konfigurationswechselwirkung durch das Auftreten von nichthermitischen Malrix-

elementen zu ernsten Schwierigkeiten fiihren.

Von zentraler Hedeutung in der Kristallfeld~ und Ligandenfeld-Theorice isc dic
Berechnung der winkelabhiingigen Auteile der Matrixelemcute., Wihread iu der Stan—
dardliteratur bei Schlifer und Gliemann (SGl 67) sowie bei Ballhausen (Bal 62)
die recht anschauliche, aber wenig leistungsfihige Determivantenmelhode von
Slater benutzt wird und damit wur relativ ginfache Elektronenkunfigurationcen
behandelt werden kinnen, gestattet die von uns benutzte Tensor-Operator-Hethode
(Gl. (3.94) mit Gl. €3.40) und (3.17)) die Untersuchung von sehr viel kompli-
zierteren Problemen., Im Falle von nur wenigen Elektronen kann die Detemminanten-
methode zwar sehr bequem angewandt  werden, gie erreicht aher bei Problemen

mit mehreren micht ganz gefilllten Elektronenschalen wegen des groBen Aufwandes
schnell ihre Grenzen. Die Ursache ist darin begrindet, dald die Slater-Determi-
nanten in den 'bra' und den 'kets' entwickelt werden umiissen (bei N Elekironen
in N1 Terme) und daB anschlieflend fiir alle Koobinationen vou Termen die Matrix-
elemente einzeln zu berechnen und aufzusummieren sind. Anders verhilt es sich
dagegen bei der Tevsor-Operator-Melhade, welche gerade bei den kosplizierteren

Problemen auf vergleichsweise elegantem Wege lber *Fractional Parentage' -Lul-
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wicklungen und Uunkopplungskoeffizieaten zum Ergebnis tihrt (e. auch Gl. (3.40)).

Diese Ausfilhrungen gelten genauso auch fiic die intraatomaren Teiloperatoren

I
URRCT

mit Milte von Tensor-Operatoren formuliert worden. Mit den Beziehungen Gl. (.11,

3,18, 3.28, 3.30, 3.94 mit 3.40) haben wir damit eine untasgende und Gbervaus

leistungstdhige Foruulierung zur Berechnung aller Matrixelemente angegeben, welche

tiie Jen Aligemeintall von gemischter Kopplung ('intermediate coupling') in der

Kristallteld- und Ligandenfeld-Theorie bendtige werdeon., Wir werden diese Methoden

in Kapitel 4 im Rahwen eines umfangreichen CI-Ansstees zur Untersuchung der

Cs'-ﬁd-PhoLoabsurp(iun von molekularen und festem CHsiumfluorid verwenden.

I, und HQ von Gl. (3.9)); ihre Matrixelemente sind bereits in Kapitel 3.1

- 62 -~

A.Cs*-4d~Phuloahsorplion der Cisiumhalogenide

Es 801l nun an einew Beispiel gezeigt werden, wie die experimentellen
Methoden yon Kapitel 2 sowie die theurerischen Modelle von Kapitel 3

sich ergiinzen kSnnen, um Jokale, atoware Effekte in dun Vakuumultra-
violettspektren von Molekiilen und Festkdrperu aufzuspiiren und uuchiza-
weisen. Wir haben fiir diese Untersuchung die Cisiumbalogenide ausgewidhlt,
die sich als Molekiile und Kristalle mit susgeprigter jonischer Bindung
daflir besonders eiguen sollten, Die Wahl traf dsbei auf die Cs'-4qd-
Absorption, weil eine Rumpfauregung noch ausgeprigtere lokale Effckte
zeigen solite als die Anreguug duBerer Schalen, wie zuw Beispiel der
ua*-Sp~Schale. Ginstig war auch, da8 wit den Experimenteu von Cardoaa et al.
(CHL 70) sowie Brown et al. {8GF 70) die Cs’-Ad- Spektren der festen Sub-
stanzen bereits recht gut untersucht waren. Als besondere Heraustorderung
wurde dabei empfunden, daB die verschiedenen Autoren bei der IuLerpretation

ibrer Spektren zu sehr uncerschiedlichen Ergebnissen kamen.

4.1 Cs’-ﬁd—AbsorptionsEeinatruktur der molekulaven Cdgiumbalogenide

Einige der Alkalihalogenid-Molekiile sjnd bereits von Radler (Rad 74) iw
Bereich des Vakuumultravioletts experimentell untersucht worden. Seine
Ergebnisse flir das CsCl-Molekiil gind in Abb. 4.1 im Vergleich zu den
experimentellen Spektren von testem CsCl (CHL 70), Cs-Melall (Per 75)

und atomarem Cdsium (PRS 75) wiedergegeben. Auf die grofie Ahnlicukeit der
Erscheinungsform all dieser Spektren wurde bereits vou Radler und Sunntag
(8So 76) hingewiesen. Alle Kurveun zeigen unabhingig von der lokalen Uagebuuy
des Cs~Rumpfes bei ca. 110 eV ein prominentes, etwa 30 eV breites Maximum.
Dieses Maximum ist bisher in vielen 4d-Spektren verschicedener Substauzen und
insbesondere beim Xenon, sowie den selienen Erden unablidngig von deren
Aggregatzugcand gefunden worden und ist als rein atomsrer Effekt wohl ver-

standen. Es wird erkldct durch den verzigerton Einsarz der Oszillatovsciivke
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Abb. 4.1

Cs~4d-Bhsorption vow molekularem (Rad 74) und kristallinem CsCl cin. 70),
Cs-Metall (Pet 75) und atomarem Cs (PRS 75).

Theorie (Amu 74): »+++ 4d-Absorption, —s+—-+— Beitrug ZuBerer Schalen und
- +—+— Gesamtwirkungsquerschnitt. (siehe auch RSo 76).

_6!‘_

der 4dref-Uberglinge (FCu o8) . Amusia (Awu 74} gelang es, miL Hilfe vun
atowaren Rechnungen in der 'Random Pluve Approxiwation' (KPA) diesen Kon-
tinuumsverlauf filr das atomare Cu~Spektrum wiederzugeben., Wie ein Vergleich
der verschiedenen Spektren in Abb. 4.1 zeigt, resgiert dieses Absorptions-
koutinuum im Grobverlauf nicht sehr empfindlich suf eine Auderung dec
Umgebung des Cs-Rumpfes. Deutlicher dagegen macht sich der EinfluB dev
Umgebung bei der Feinstruktur der Liniea zwischen 75 und 105 eV bemerkbax.
Das gilt insbesondere fir die Strukturen unmittelbdar am Absorptionseiunsatz
(Abb. 4.2), Da diese Linien sehr viel charakteristischer fiir die einzelne
Probensubstanz wind als der Kontinuumsverlauf, wollen wir die nachfolgenden

Untersuchungen auf diese Feinstruktur zwischen 76 und 88 eV beschrinken.

Nach der Interpretation von Radler (Rad 74) ist die Feiastruktur des CsCl-
Moleklils durch optische Anregung der Cs*-4d-Elektronen im Felde des ¢1 -
lons zu erkldren. laoshesondere sind die Struktur & durch Uberginge nuch Gp
und die Maxima H. bis Cz durch Ulergidnge nach 6p zu deuten. Eine Bestdtigung
dieser Interpretation ergibt sich auf Grupd von HF-Rechnungen am freien
Cs'-lon mit Hilfe eines ungerer Rechenprogramne., Die Aufspaltung zwischen
den Maxima B wd C| bzw. B, und €, ist bedingt durch die Spin-Balui-Wechsel~

1 ) 2 2

wirkung des 4d-loches. Die Energiedifterenz zwischen B, und B, sowie zwischen

CI und C2 wird als n-0- Autspaltung des 6p-Orbitals im axialsymuetrischen

Feld des Moleklils erkldrg. Die Reihenfolge w,u ergibt sich auf Grund ciner
plausiblen Abschitzung der elektrostatischen Wechselwirkung sowie durch

einen Vergleich der Verhidltnisse der experimentellen Oszillatorstidrken mit der
statistischen Besetzung der Energieuniveaus. Eine weitere Bestdtigung lieferc
ein Vergleich mit bekannten Zustdnden des BaCl aut Grund des {Z+1)-Analogie-

Modells (RSo 76).

bm diese Iuterpretation genauer zu priiten und uw insbesondere den Eintlug
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ALb. 4.2: Cs~4d-absorpiicvsfeinstrukiur von molekularem {Ral 74} und kristalli-
"7 nem CsCl  (CHL 70), Cs-Metall (Pet 75) und atomarew Cs (PRS 75),
(siche auch RSu 76).
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der lokalen Uwgebung auf das Cu+-Iun zu studieren, wurden von uns ent-
sprechende Photoabsorptionsexperimente aw CoF- uud Csbr-Molekillen durchpe-~
fihrt. Die genaueren Details der Messungen sind in Kapitel 2.2 niher be-
schrieben. Winschenswert wire auiucdem soch die experimceutelle Untersucihmng
der Cs*-4d-Fuinstruktur fir das wolehulave CsJ gewescen; ein Versuch war
bereits von Radler (Rad 74) unternommen worden, fihrte aber wegen des selr
hohen Untergrundes der J--éd*Abuorpliou zu nur schwer dberwiandbaren, experi-
mentellen Problemen.

Die experimentellen Ergebnisse sind in Abb, 4.3 im Vergleich zum bereirs
bekanuten CsCl-Spektrum dargestelit. Eine Zusawmeunstellung der Energielagen
der Maxima tindet sich in Tabelle 4.1. Alnlich wie bueim CsCl kanu auch bei
CsF und CsBr das Vorliegen dimervr Holckiile im Dawpf weitgeheud ausgeschlussean
werden (MKu56, BCL58, Ebi6d), so daB wir die Spektren den monomersn Molekiilen

zuordnen kdnnen.

Cs¥ CsCl CsBr

A 76,92 71,50 77,17

B’ 78,44 78,72 18,36

B2 79,45 79,83 - 19,52

Cl 80,57 80,9 80,57

02 81,81 82,15 81,74

)} 8?.81 82,69 82,27

F 85,52 85,47 84,59
Cl-Bl 2,13 2,18 2,21
C2~Il2 2,30 2,32 2,22
BB, 1,01 i,11 1,16
CZ"LI 1,24 1,25 1,17

Tabelle 4.1: Energielagen und Energicabstédnde der Licien awm Ca’~4d—AbsurpLiuus—

einsatz der Molekiile CsF, CsCl und CsBr (in eV).
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Bewerkenswerc In Abb., 4.3 ist die grofle Ahulichkeit der Spektren der ver=—
schiedenen Molekiile. So lassen sich die Maxima A bis F beim Ubergang von
CsF zu CsBr oline Schwierigkeiten von Spektrum zu Spektrum verfolgen.
Beachtlich ist der geringe Unterschied in den Absolutenergien, in den
Aufspaltungen und ebenso bei einigen Oszillatorstiérkeverhiltuissen. bie
Spin-Bahn-Aufspaltung von = 2,2 eV ldBt sich in den Spektren wehrfacn

wiederfinden (s. Tabelle 4.1, CI—BI, C -BZ). Das gleiche gilt auch fiiv die

2

w-o-Aufspaltung des bp-Orbitals (82-8| sowie CZ-C|), welche nahcza unabhiugiyg

+ 3 ; . 1
von der Umgebung des Cs -lons ist, so daB das Maxiwum uz in allen Spektren

in der Mitte zwischen Bl und C|

am ehiesten bei den relativen Oszillatorstdrken auf., Su steigt beim Ubergang

liegt. Unterschiede in den Spektren talleun

von CsF zu CsBr die Oszillatorstirke von Bz im Verhidltnis zu jener von Bl

stetig an, so daB schlieBlich die Linie B, fast genauso intensiv wie das pro-

2
) ist. Parallel dazu kehrt sich das Verlidltnis der Oszilla-

torstdrken der Maxima Cz und D um; auBerdem vermindert sich die Aufspaltung

minente Maximum B

zwischen A und Bl, zwisclien 02 und D sowie der Abstand von F gegeniiber dem
Liniensystem B'BZC'C2 Gleichzeitig ist eine Verminderung der lalbwerts-
breite der prominenten Maxima am Einsatf festzustellen (Fir Maximuwm Hl $
0,49 eV (CsF), 0,42 eV (CsCl), 0,35 eV (CsBr)). Diese Tendenz weist auf
Grund der Massenabhiingigkeit auf einen EinfluB von Molekiilschwingungen auf
die Linienbreite hin. Den Beitrag anderer Ursachen zur Linienverbreiterung,
wie zum Beispiel Autoionisation (Priddissoziation), nelmen wir fiir alle be-
trachteten Molekiile nﬁhe;uuguweise als gleich an; die Linienbreite der 4d-
Anregung des zum cs'-Ton isoelektronischen Xenon mit etwa 0,1 eV (EMa 75)

kann dabei als Anhalt filr die Beitridge sdmtlicher intraatomaren Prozesse

dienen,

Die absoluten Energien der Molekiillinien (zum Beispiel des Maximuws ul) in

Abhdngigkeit von der Wahl des Halogenions 1#Bt zunichst keine klare Tendenz
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Abb, 4.4: Ce -4d-Absorptionsfeinstruktur der moteku:ezer Cisiumbalogenide
Csf, Cst1 und CsBr im Vergleich zu dun Spaitren der entsprecherden
Keistalle (CHL 70).
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erkennen. Ein Vergleich wic den entsprechenden Festkirperspektren von
Cardona et al. (CHL 70) in Abb. 4.4 offenbart fiir das Maximum B ¢iun
qualitativ dhuliches Verhalten: Beim Ubergang von CsF zu CsCl stellen
wir eine Erhdhung dev Energic sowie von CsCl 2u Csbr cine Erniedrigung
fest. Diese Verminderung der Absolutenergic wird beiw Ubergang zum Lestea
CsJ ( wiehe CHL 70) weirer fortgesetzt, so dad es nahelicgend ist, zun
CsJ~Molekiil hin die gleiche Tendenz zu erwarten. Intercvasant bei diescn
Vergleich zwischen MolekOl und Festkirper ist, dal die Eoergieditfervnz

zwischen Festkorpermaximun B und Molekiillinie B, wit 1,3 eV fiir CoF, 1,u eV

1
fiir €6Cl und 1,7 eV fir Cabr keine sehir starken Unterschiede zeigt.

In jenen Trend der absoluten Einsatzenergien, dea wir zwischen Cs€l und CsJd
festgestellt haben, palt das CsF sowohi als Molekiil als auch als Festkdrper
nicht hioein. Auf Grund der Abstdnde ndchster Nachbarn in Tabelle 4.2 ligsc
sich dieses Verhalten nicht choe weiteres erkliren; allerdings ist dabei

anzumerken, dal die Zahlenwerte in Tabelle 4.2 bein Ubergang von CeF zu CsCl

den deutlichsten Sprung zeigeo,

Molekiil (Ros 70) Kristall (Wyc 65)
NaCl-Struktur CsCl-Struktur
CsF 2,34546 3,004
cacl 2,9062 3,51 ") 3,om1 ")
CsBr 3,0720 X 3,712
Ced 3,3150 - 3,955

Tabelle 4.2: Abstand ndchster Nachbarn fiir molekolure (zweiatomige) und Feste

Cidsiwshalogenide (in ). ( Ovei 450 ¢, 14) bei 25° )
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Abb. 4.5: Densitometerkurven der Cs+—5p—Absorptionsspektren von Cdsiumchlorid

(Spr 75) und Cisiumbromid (Die scharfe Linie bei 16,85 eV ist auf das
Ne~Puffergas zuriickzufiihren).
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bDie groBe Ahalichkeil der Molekiilspektren untereinander sowie auch der Fest-
kilrperspektren deutet auf einen nur geriugen EinfluB des speziellen Halogen-
lons hin. Wir schgn darin einen sehr deutlichen Hinweis daflic, daB das cst-10n
die wescentlichen Eigenschaften der Spektren bereits besciwmt, Es ist dabei
naheiiegend, den Unterschied zwischen Molekiil- und Festkdrperspektren durch
die unterschiedliche lokale Symmetrie um das Cs”-lon 2zu erkliren. Ein ent-
gprechender Hinweis ergibe wich auch aus dem Cs‘-Sp-Absurptionsspektrum dea
CsCl-Mulekiils, welches von Sprilssel (Spr 75) untersucht und dem bekannten
optischen Daten des freien ca’ -lons (Moo 49) zugeurdnet wurde, In dieses Bild
pullt ebenso auch das Cs*-Sp-SpekIrum. welches wir nachfolgend sn CeBr-Mole-
kiillen gemessen haben, Die groBe Ahnlichkeit der entsprechenden Spektren von
CsCl {(Spr 75) und CsBr iw Energiebereich von 12 bis (b eV ist in Abb.4.5 an
lland von Densitoweterkurven zu evkennen, Wir sehen auch hier wiederum, insbe-
sondere bLei den Liuien A bis b, deutlich eine gewissge Unempfindlichkeit gegen-
ilber einer Variation des Malogenions. Hei der Interpretation der ca'-4d-
Spekiren nun sind die Bedingungen nicht so giinstig, weil im Unterschied zur
Sp-Anregung die Daten des freien Cs' -Ions nicht beksnnt und auch schwer wmelbar
sind. Zur weiteren Untersuchung kann auch das Expe(iment nur sehr bedingt bLei-
tragen. Wir versuchen daher im folgenden, mit Hilfe theoretischier Methoden eine
Lésuug zu fiuden, welche die Cs*—Ad—Spektren der Cs-lalogenide - sowohl dex
Molekiile als auch der Festkiirper ~ in einem eiuvheitlicben Bild zu erklidren

vernag.

+ .
4.1.) Cs -4d-Photoabsorptiva im Felde einer Puukiladung

Aus unseren experimentellen Ergebnissen ergeben sich sehr deutliche Hinweise
dafiic, daB die Ca'—Ad*SpekLreu der C#siumhalogenid-Molekiile im wesentliclien
duxch das Cs'-lon bestimat gind und erst in eweiter Linie durch das spezielle
Halogenion beeinfluBt werden. Es ist daher sehr naheliegend, zu untersuchen,
ob jeune Spektren nicht bereits schon als opcischie Antegungen des Cs'~lons

im Felde einer iiuBeren, negativen Punktladung erkldrt weoder kinnen.

-7]_

Abb. 4.6: Geometrie fiir ein Cs -Ton im Felde einer Punkt ladung cht
in der Entfernung von 2,35 R, welche dem Kernabstand im
CsF-Molekill entspricht. Die nach dem Hartree-Fock-Verfahren
berechneten mittleren Radien von 5p- bzw. 6p-Orhital zeigen,
daB das Cs'~Ton im Unterschied zum Grundzustand im ange-
regten Zustand cs' édgﬁp deutlich mit der duBecren Ladung

Qext iiberlappr.
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ine dhuli ic fiml £ ei d . 2
In eine dhuliche Richtung, n¥mlich auf ein Ionenpunktmodell flaiM,a'3'H") ~ v (adH,u'J'H") | (@ | [ PRRACE T .1

hiu, zielten bervits auch die Interpretationen voen Radler (Kad 74) und . 2
S . . . A ov(adM,u'J'H') |(aJH [ I [ U( (i) l a'JMY |
Spriigsel (Spr 75). Tm Unterschied aber zu den bislerigen, mehr klassischen i 1 q

Uberlegungen wollen wir dieses Problem quantemmechanisch lésen und ab initio

. + . . Wir bLerlicksichtigen hierbei die drei verschiedenen Uberginge q = aM = 0,+ |
div Lheoretischen Cs -4d-Spektren berechnen. Wir ersetzen dazu das Halogeaiun & sanke 4 -

. s . . , die sich durch unterschiedliche Polarisation des Lichtes (gegeniber der
durch eine Ladung Qext am Orte des zugelbrigen Kerng, Filx das Cdsiumfluorid-

. . , " . , . Molekiilachse uls Bezugsrichtung) wunterscheiden, mit gleichem Gewichr.
Molekiil sind Geometrie und GréBenverhdltunisse in Abb., 4.6 dargestellt.

Hiermit tragen wir den experimentellen Bedingungen im  Molekildawpf
) X . . Rechnung, fiir den die Richtuagsverteilung der Moiekiilachsen als isulrup
Vom Ausgangspunkt her handelt es sich hier um ein typisches Problem der

. . . . ., . . beziiglich des einfallenden Lichies augenomuen werden kaun. Einen anderen
Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie. Erschwerend ist dabei alierdings, dag

) . A , . A . . Fall, der sich durch die Polarisationsabhdngigkeit der Plhotcabsorption
in Uoterschied zu den dblichen Anwendungen dieser Theorie eine wtark ecoiedrigte

, . R . . auszeichnet, werden wir spiter am Beispiel der Clerfldchenexzitonen an
lokale Symmetrie (LWV) vorliegt. Als Uamiltonoperator benutzen wir den

. L . . einem NaCl-Kristall untersuchen (Kap. 5.1).
Uperator U’ von Gl. (3.93) unter Spezialisierung auf den Fall einer #uBerea
Punktladung Qext' Bie Matrixelemente der intraatomaren Operatoren H‘, H,, M3

. . . . Fir die Basis der Gesamtzustidnde des Systems beriicksichtigen wir als ans-
und “& lassen sich gensuso wie bei der Xe-5s~Photoewission (Kap. 3.1.4)

gangszustand der optischen Anregung den Grundzustand

2 , 2,66 10 .2 .61,

durch konseyuente Anwendung der Methoden von Kapitel 3.1, iusbesondere von G,
cs’ ls2 28 2p6 332 3p6 3477 487 4p 4d7T Sa” Sp §, M=0 (4.2)

(3.11, 3.18, 3.28, 3.30), berechnen. Die Matrixelemente deyr Wechselwirkung

. ) . . Fir die angeregten Zustinde benutzten wir einen CL-ansatz in gemischter
zwischen Elektronen und #uflerer Ladung Quy, ergeben sich durch Spezialisigruug

. Kopplung mit simtlichen Cesamtzustidnden von
vou Gl. (3.94) und unter Verwendung der Tensor-Operatoren mit Gl. (3.40);

+ 2,2 6 2 .6 10 2,6 ,.9 2 6
. k), .
hierzu ist die Substitution T(E)(l)’ C(q)(t) durclizufidhren. Co 1a” 28" 2p" 38" 2p” 347 4a” 4p 4d” 56° 5p° 63
cs' .. 6p
M=0, +| {4.3)
cs’ ce. 54 -
Zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten wissen wir auderdem die Matrix-
+
Cs - oae AF

clemente filr elektrische Dipolstrahlung mit Wilfe von Gl. (3.40, 3.43) ermitteln.

. . . X . + . Pamit wurden ingesamt 154 angeregte Gesamtzustdude bericksichtigt.
Zu budenkew ist, dag ein Teil der Encartung, welche beim freien Ca -Ion vorliegt,
aufgehoben wird, so daf zur Berechnung der Oszillatorstidrke einzelner Linien

. . . . Die Radialfunktionen der Basiszustiinde ermittelten wir dhnlich wie in
die G1. (3.33, 3.34) aiche angewandt werden hdunen. In Verallgemeinerung jener

. ) . . L Kapitel 3.1.4 aus getrennten iF-Rechnungen ('HF configuration average')
Gleichungen fiir den Fall einer einzelnen Linieukowponente |a'J'M')~|adM)

i . . . fiur den jeweilipgen Energieschwerpunkt der einzeluen Elektronenkvufiguration,
schreiben wir fiir die zugehdrige Oszillatorstidrke
Um einen mdglichst groBen Teil von Relaxationseffekien bereits in den Basis~

zustinden zu berlicksichtigen, fihrten wir, wie bei ASCF-Rechaungen iiblich,
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(ntfr|ur)
zunchat villig getrennte Rechnungen fir den Grundzustand und eine augervgle ni a.u.
¥
Elektronenkonfiguration von Gl. (4.3) durch. Die Wall traf dabei auf Cﬁ+4d)bp' 19 U,028 0,015
weil dicse Konfiguration auf Gruad der bisherigen lnterpretation ¢ine wesent- 28 u,119 0,063
liche Rolle fiie dle Cs'—-4d-Feinstruktur spicle. Die liF-Rechnungen der iibrigen 2p 0,101 0,053
Elektrunenkonfigurationen folgten dann unter Festhalten des Rumpfes der s 0,311 0,165
Cs+4d96p—Konfiguration, wobel jewells nur das duBere Orbital (6s oder 5d oder Ip 0,302 0, 160
4f) variiert wurde. Auf diese Weise umgingen wir Orthugounalitdtsprobleme in 3d U,273 0,145
den Ci-Matrixelementen. 4s 0,718 0,380
25l (4 |x |4f) ¢! (4d,4f) . 4p 0,745 0,394
L .y 2 v 4d 0,818 0,433
IP 8,6 4,5 0,01 S8 1,752 0,927
1 15 1,9 5,56 Tabella 4.4: 5p 1,961 1,038
Radisle Erwartungswerte (n£|rlu1) der Rumpforbitale der Elektroncukonfigu-
ration Cs* 1822592p63523p53d104524p84d%55 5p26p (HF-Rechnuag tir den kner-
IG 2,0 i,4 7,58 gieschwerpunkt der Elcktroneukoentiguration ('configuration average'))
3 2,4 i, i}
v , 9,08 (ntfrlak)
- nt a.u. R
3 47 2,5 3, 90
ba 4,756 2,517
78 9,351 * 4,948
Tabelle 4.3;: LS-Termabhiingigkeit von radialem Erwartungswert (4f|r|4f)
, 1 . - 8s 15,411 8,155
und Austauschintegral G (4d,4f)} fir einige LS-Terme der

Koufiguration cs' 4d? 4f (LS-Termabhdngige HF-Rechnung unter i bp 5,730 . 3,032
Festhatten des Rumpfes von cs* 182,....,4d95825p%6p)

p 10,853 5,743
(a.u,, atomare Einheiten).
8p 17,453 9,230
vy 5d 3,306 1,749
Bei der HF-Rechauuy der Cs 4d 4f-Konfiguration begegueten wir einem Problen,
6d 8,541 4,520
welches wir bereits von der 4d-Anregung des atomaren Barium her kaunten,
7d 14,859 7,863
bDie 4f-Radialfunktivnen zeigtea je nach Startbedinguugen der SCF-Iterativn
4" 2,085 1,103
wmal rdumlich stark lokalisierte, mal seht ausgedehnte Ldsungeu. Der radiale
Tabelle 4.5: 5f 10,797 5,713

X ¢ 3 : < dabei zwisch 2,1 und 8,6 a.u. (atow: .
Erwaccungsuert (4f ]r| 4E) schwankee dabe chen o 1oun »6 a.u. (atovare Radiale Erwartungswerte (nllr|n!) der angeregten Elektronenorbitale ni der

Konfiguration Cs* 4d%nk (HF-Rechnung filr den Energieschwerpunkt der jewei-

inkieiten). Wir eriunern, datl wir uns mit Cdsi Barium im Periodensyste M p :
Einheiten). Wi ! » Gal v $lum und uw b Terlodensystem ligen Konfiguration unter Festhalten des Rumpfes von Cs* 4d%p).

+) siche Text
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vor den seltenen ¥rden befinden, wo efn Ubergang von ausgedelnten eu

)

lokalisierten 4f-Funktionen erfolglf Wihrend alle 4€-Zustdnde des neu-
tralen Cs-Atoms ausgedehnt sind, wandelt sich das Bild beim angeregten
Ce'-lon. Auf Grund der verwinderten, HuBeren AbschirJung der Kernladung
sind hier neben ausgedehnten auch gleichzeitig sehr lokale 4f-Zustiinde
woglich, Die Ecrgebnisse fur (4f|r|4f), die wir wit Hilfe von LS-Term-ab-
hdngigen UF-Reclinnngen unter Festhalten des Rumpfes der Konfiguration 4d96p
erwittelten, sind io Tab. 4.3 angegeben. Noch grifere Unterschiede in der
rédumtichien Ausdehnung waren festzustellen, wenn wir auSerdem die Funktionen
dos Rumpfes frei variieren lieBen. Aufl Grund zusidtzlicher Reluaxation des
Rumpfes ergaben sich so LS-Term-abhidngige 4f-Lbsungen wit radialen Erwar-
tungswerten zwischen | und 15 a.u.. Fir die Basis unserer CI-Rechnung am
cat-Ton (Gl.(4.3)) widhlten wir einheitlich die 4f-Radialfunktiun mit ge-
ringster rdumlicher Ausdehnung (39 in Tab.4.3). Dieses erschien uns zweck-
mdBig, weil filr die Cs+~4d9kf—2ustﬁnde niedrigater Energie im Bereich der
Feinstruktur des 4d-Absorptionseinsatzes liberwiegend lokale 4f-Funktionen
vorliegen, welche vermutlich sogar im Felde einer negativen Punktladung

auf Grund der zugehdrigen HuBeren Potentialbarriere woch mehir in den

+ L , . . + R
Cs -Rumpf hinejugedridngt werden, als es im freien Ce -Ion schon der Fall ist.

Nachdem sdmtliche Matrixelemente des llamiltonoperators H' G1.(3.93) fiir die
Geomelrie des CsF-Molekills (s.Abb.k.bi ab initio berechnet wurden, fihrten
wir fiir die intraatomaren Matrixelemente mit Ausnahme jener des Operators “4
eine 'a priovi'-Skalierung (s.Kap.3.1.4) mit einem Faktor 2/3 durch. Auf
Grund der Erfshrungen, die wir bei freien Atomen und [onen gemacht haben,
sollte dumit jener Teil der intraatomaren ¢s'~Elektronenkorrelation pauschal

bercksichtigt werden, der dber unseren CI-Ansatz Gl.(4.3) hinausgeht. An-

schlieBend erfolgte die Losung des Eigenwertproblemes des Hamiltonoperators.

+) siehe auch Kap. 5.2.1
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Zur Berechaung der Oszillatorstlrken wurden die Dipol-Matrixelemente

in das System der Lidsungsfunktionen transformiert und dabei Gl. (4.1) auge~
wandt, Un den Einfluf der #dufieren Ladung zu studieren, wurden die Be-
rechnungen fiir QexL'Nette von 0,0 bis ~1,5 a.u. durchigefihret. Wie da-
bel die Ubergangsenergien aus denen des freien Cs+*luns (Qexl;o) bher-
vorgehen, ist in Abb, 4.7a zu erkenuen. Es handelt sich dabei um ein
sogensnntes Tanabe-Sugano-Diagramn, welches berdcksichuigt, daB die
Energicuiveaus sowohl der angeregten Cs'-zustidnde als auch des e~
Grundzustandes iwm Feld der Hullereu lLadung verindert werden; es stellt
daher ummittelbar den Verltauf der Ubergangsenergien dar, Das Diagraow
ist auf Grund der Vielzahl der Energieniveaus recht verwirread und eioe
direkte Zuordnung zu den vergleichsweise einfaclhien experimentellen
Spektren von Abb. 4.3 ist uur schwer moglich, Eine Einbeziehuny der
Oszillatorgtdrke in deuw Vergleich ist unerlid@Blich. Zu diesew Zweck
haben wir Jaher zunidchst in Abb. 4.7b nur solche Energieniveaus dar-
gestellt, deren zugeordnete Oszillatorstiérke den relativen Wert 1078 der
Gesamtoszillatorstdrke aller berechneten Uberginge iibersteigr. licr 1d6t
sich unmittelbar erkennen, wie eine Vielzahl von Ubergiugen, welche beim

freien Cs*-Ion (Qext-o) verboten sind, durch den Einflud der duseren

Laduny eclaubt werden. NHoch deutlicher wird dieses in Abb. 4.8, wo dic
theorectischen Spektren fiir Qex‘= 0, -1 und -4,5 a.u. dargestellt sind. Um
einen unmittelbaren Vergleich mit den expurimentellen Ergebnissen zu er-
wiglichen, wihlten wir #us den vielen theoretischen Spektren jenes aus,
welches in den relativen Energielagen der experimentellen Maxima B’, HZ
und Cl (siehe Abb. 4.3) am besten iibereinstimmte. bieses Spekiruw mit

Q .= -0,4 a.u, ist insgesamt in Abb. 4.9 durgestellt. Der Bercich des cst-

ext
4d-Absorptionseinsatzes wird in Abb, 4.10 mit den experimentellen Ergebnissen
verglichen. Um den Vergleich zuw erleichtern wurden die theorcrischen

Oszjllatorstdrken mit einem GauB-Profil von 0,4 eV Halbwertsbreite getaliet.
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Abb. 4.10: Experimentelle Cs*-4d-Absorptionsfeinstruktur von molekularem CsBr,
CsCl und CsF im Vergleich zur theoretisch berechneten Photoabsorption eines

Cs*-Ions im Felde einer HuBeren Punktladung fiir nmxnu =0,4 a.u. (Basis Gl.(4.3)).
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Eindeutiy lasaen slch die Maxima A, Bl' 32 und C‘ zuordnen, Statt des

n

aufgespaltenen Maximmwns ¢y liefert die Theorie eine einzige ver-
breiterte Linie. Da#l sich hier aber tatsichlich zwei Linieng{uppen ver-—
bergeu, gehit aus der Verbreiterung der theoretischen Linie hervor und
ergibt sich auch zweifelsfrei naclh Variution von Qext' Das groBie Maximum
mit der berechneten Energie von 89,5 eV ordnen wir im Experiment der

Struktur F zu,

Die relativen Energtelagen stimmen recht gut mit dem Experiment Uberein.
Iasbesondere die Spin-Bahn-Aufspaltung zwischen den Linien B, und CI

sowie auch zwischen B, und ¢, wird vou der Theorie sehr gut reproduziert.
bie relativen Oszillatorstdrken der Maxima werden durch die Rechnung be-

friedigend wiedergegeben, Es fillt auf, daf das relative Hohenverhdlenis

der Linien B und cl zu dem Liniensystem B2 und C.

1 2 im Experiment beim

CsF-Molekd]l gro#er ist ale aus der Rechnung hervorgeht. Dieses theoretische
Ergebnis liegt auf Grund der deutlichen Tendenz, die sich aus den experi-
mentellen Spektren von CgF, CeCl und CsBr ablesen ldBt, zwischen den ex- -y

perimentellen Daten von CsF und CaCl.

Wir wollen ung nun der Interpretation der eingeluen Linien zuwenden. Die

experimentellen Maxing A eowie B Byy C.uud C, wurdeu filr das CsCl-Molekil

t* 2

von Radler (kad 74) mit Ubergingen ven Cs+-4d|0 nach &dgbs und 4d96p erklidct
(eiehe AbD. 4.2). Mit lilfe unserer Kechnungen kinnen wir diese Interpre-
tation iwm wesentlichen bestdtigen. Bemerkenswert aber ist, dall auf Grund
unseres Vielelektronenmodells jede dur prominenten, experimentclien Linien
aus einer Vielzahl von kleiveren Linien besteht. Die zugelirigen kleineu
Energiesufspaltungen haben ihre Ursache in der Wechselwirkung zwischen 4d-

Loch und duBerem Elektron sowie zusitzlich in der Keistallfeldaufspaliung

des 4d-Loches. Diese weniger intensiven Linien, die sich nichit unbedingt ‘
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syometrisch um die stdrksten Linien gruppicren, crkliren auch die
Asywmetrie einiger experiuenteller Maxima wie zuw Beispiel von B, in

CsF. Offenbar ist hierin auch cine weitere Ursache fiir die Verbreiterung
aller experimentellen Maxima zu sehen, Das gilt iushesondere auch tiir

die Struktur A; die Schulter, welche in dem zugehdrigen theoretischen
Haximum zu sehen ist, wird vom Experiment allerdings nicht wicdergegeben;
sie verscliwindet aber bei Bericksichtigung weiterer Elcktroneukoreelation,
wie wir spdter noch selien werden. Die Viclzahl der theuretischen Linicen,
welche wir in Abb. 4.0 dem Maximum A zuordnen, ist in unserem Vielelek-
tronenansatz schwverlich allein mit den Endzustdnden Cs*hdgbs cu crkldven,
Im Unterschied zur vorgeschilagenen Interpretation von Radler spielt hier
zuslirzlich Jdie Konfiguration Cs’4d95d eine wesentliche Rolle, Dieses lit
sich leicht dadurch belegen, da8 bereits beim freien ¢s"-Ton die Sciwec-
punktsenergie der Basiskonfiguration ﬁdgsd nur 0,15 eV oberhalb jeuner von
6d963 iiegt*g zum anderen ergibt sich eine ausgepridgie intraatomare Koufi-
gurationswechselwirkung, welche auf Grund dec Ubertappung der Ocbitale 6s
uad 5d verstdndlich ist. Bereits im freien Cs'~lon siud die eatsprechenden
Gesaumtzusténde daber als Mischuag von Adgbs mit édgid zy interpretieren.
Diese Cs+*lust§nde, welche die gieicLe Paritdt wie der Gruudzustaund be-
sitzen, kénnen im freien Cs’~luu optisch (£ir eiektrische Dipolstiahluug)
nicht erreicht werden (si¢he auch Abb. 4.7b fiir Qext=0). Dall sie iw Mule-
kiilspektrum dennoch siclitbar sind, ecgibt sich auf Grund unserer Rechiuagen
im #uBeren ¥eld durch zusdtzliche Mischung mit den Ub’édgﬁp-uasiSZUbLHndcn,
wodurch auch Oszillatorstirke iibertragen wird. Die vier charakteristischen,

experimentellen Maxima 8 C, und Cz dagegen gehen aus zwei Linien

I BZ' ]
. S + . . .
liervor, welche bereits beim freien Ca -Ion erlaubt sind und mit Ubergingen

nach Ca’hdgﬁp zu interpretieren siud. Im freien lon (Abb. 4.84) zeigen

+) Diesey gilt nur fir die verwendeten Basiskonfigurationen, die unter
Festhalten des Ivnenruupfes Cs*4d%6p aus HF-Rechuungen hervorgingen.
Filr HP-Rechnungen, bei denen jeweils alle Ocrbitale frei varriert
werden, lieg: Cs'4d%5d sogar 1 eV unterhalb von 4d%s.
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jene zwel Linien die &4d-Spia-Bshu-Aufspaltung und werden im Molekill

durch die zusdtzliche HuBere Wechselwirkung wiederum in jeweila zwei
Liniengruppen aufgespalten, so da8 sich insgesamt vier prominente

Maxima ergeben. Wie sich diese Aufspaltung in Abhdngigkeit von der
fufleren Ladung Qext verdudert, ist aus Abb. 4.7b 2u erkennen, Jene
Aufspaltung wurde von Radler (Rad 74) mit der n-o-Aufspaltung des é6p-
Orbitals erkldrt;eine Uberpriifung an Heud einiger unserer Losungsfunk~
tionen durch Transformation von der bLenutzten Darstellung |LSJN) in die
Barstelluang ILSMLMS) bestdtigt jenme Interpretation, Gleiclzeitig iat

aber anzumerken, da8 die % und o entsprechenden magnetischen Quanten-
zahlen eines einzelnen Elektrons im Cegensatz zur Quantenzahl M in

ungerem Vielelektronenmodell, - insbesondere bei gemischter Kopplung -,
keine 'guten' Quantenzahlen sind und sich nur nidherungsweise zur Klassi-
fizierung von Zustdnden eignen. Stattdessen miiten eigentlich sdwmcliche
Eigeuvek torkoumponenten angegeben werden; wegen des betrdchtlichen Umfange
und auch wegen der Erfahrung, daB solche Angaben meist nuc mihisam zu
interpretieren und wenig anschaulich sind, verzichten wir aber darauf. Eine
weitere Rolle im Cs+-4d-5pektrum spielen die Zustinde der Kunfiguration
4d94f. lierzu gehdrt insbesondere das Uberaus prominente Maximum bei

100 eV in Abb. 4.9, dessen exponiercte Knergielage mit der starken Aus-—
tauschwechselwirkung zwischen 4d-Loch und 4f-Orbital zu erkldren ist.

Es erinuert damit an die entsprechenden 4d-+4f-Spektren zum Beispiel von
Barium und Cer (siche Kap. 5.2). Wegen der Vielzahl der in diesem Knergie-
bercich niche beriicksichtigten Zustdnde, insbesondere wegen der MWechsel-
wirkung mit den Kontinuumszustinden, kann dieses Maximum nicht unmittelbar
mit dem experimentellen Spektrum verglichen werden. Der einzig zulissige
Sculufl ist der, da@ der Ubergang nach cs'aa%us einen wesentlichen Beitrag

zur Oszillatorstiitke des 4dref-Maximums liefert. Zur Konfiguration Cs'ﬁdgéf
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8ehdrt auch die intensive, theoretische Linie bei 89,5 eV (Abb. 4.10).
Wegen ihrer Lage ordnen wir sie im Experiment dem Maxinmum F zu. Auf
Grund der Tatsache, daf die Struktur F sowohl im mwolekularen €sCl als
auch in den festen Cs-Halogeniden sowie im Cs-Metall (siehe Abb. 4.2)
ohne grofBe Verdnderung iwmer wieder auftritr, und dawit nahezu un-
empfindlich gegenliber einer Variation der Umgebung des Cs’—Rumptcs ist,
schlussen Radler und Sonntag (KSo 76), daB der zugehiirige Endzustand

als lokalisiert angenommen werden muR. Sie identifizierten das Maximum F
daler mit Ubergidngen zu lokalen Cs*4d94f~2ustﬁuden. Die relative
Energielage dieser Ubergduge in unserer theoretischen Rechnung licfert

eine Bestiitigung fiir diese Interpretation.

Daraus, daB sich fir eipe HuBere Ladung Qexc von -0,4 a.u. und nicht etwa

fiir die Elementarladung (-} a.u.) die gilnstigste Ubereinstimmung mit dem
Experiment ergibt, darf nun keineswegs geschlossen werden, daB das Fluor-

Ion eine UberschuBladung von nur 0,4 Elektronen besitzt. Dieses stidude

auch im Gegensatz zu der iberwdltigenden Fiillle von experimentellen wie
theoretischen Ergebnissen, welche seit mehireren Jahrzehaten fiir die mole-
kularen und kristallinen Alkalihalogentde bekannt sind (siehe zum Beispiel
BMa 32, Pau 60, Tos 64). Wenn Uberhaupt Abweichuugen von dem Wert -{ a.u,

im Grundzustand auftreten, so sind diese mit Sicherheit recht klein. Eine
andere Frage ist, ob diese Ausmsagen auch fiir die angeregten Zustinde

gelten, In der Tat wire .denkbar, da8 sich hier der Bindungscharakter vollig
dndert. Zumindest fir die angeregten Zustiinde unmittelbur am jeweiligen Ab-
sorptionseinsatz, welche meist rdumlich nue wenig ausgedehnt sind, kbnnen wir
annelmen, daB #dhulich wie im Grundzustand die Energiebilaunz das Vorliegen von
eiﬁfach geladenen Jonen im Molekil begiingtigt. Wesentlich sgheinl hier die
grofSe Elektronenaffinitdt des Halogeniuns zu sein. Im iibrigen weisen wir

darauf hin, da8 eine starke Ladungsverschiebung wiihrend des Photuabsorptions-
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Prozeases als Mehrelekironenilbergang (unter Einbeziehung von Elektronen-
oybitalen auf verschiedenen Zentren) zu interpretieren ist und folglich
mit geriugerer Wabracheinlichkeit als ein Finelektroneniibergang im Spektrum
auftauclien wilrde. Als Arbeitshypothese behalten wir daher die Annalme bei,
dal auch in den von uns untersuchren angeregten Zustdnden des Alkalibalo-
genid-Molekills einfach geladene Iovuen vorliegen. bie Abweichung uuserer

optimalen duBeren Ladung Qex (-0,4 a.u,) von dem Werte -| a.u., muBl dann

t
nativlich andere Ursachen haben. Denkbar ist, daf sich der Kernabstand Jdes
Molekils beim optisclien Ubergang #ndert, was natiirlich einen EinfluB auf
die Aufspaltung der angereglen Zustiinde hat. Dieser Effekt ist aber
sicherlich kleiner als die Abweictung vnserer 'ab initio'-Rechnung von

den experimentellen Daten. Damit verbleiben zur Erklidrung dieser Diskrepanz
im wesentlichen nur zwei Mogliclkeiten., Zum einen iet der Ersatz des Fluor-
fons durch eine negative Punkt)adung Qext eine Nidheruung; wvie gut diese
Ndheruay ist, werden wir im folgenden Kapitel noch untersuchen. Zum anderen
gibt es dber unsereu CI-Ansatz hinsus weitere KorrelaLiousbeitrige, die
nicht beriicksichtige wurden, Die Elektronenkorrelation flihre, wie wir
bereits aus atowaren Rechnungen wissen, zu einer Komprewsion des theore-
tischen Spektrums, welche sich durch Verkleinerung von Matrixelementen
simulieren 188t (8. auch 'a priori'-Skalierung in Kap. 3.1.4). In Bezug

auf die Wechselwirkung zwischen Elektronen und duBerer Ladung LI hat

eine Verkleinerung der zugehdrigen Matrixelemente iiber eine 'a priori'-
Skalierung in etws den gleichen Effekt wie eine Verminderung des Betrages
der dulleven Ladung. In diedem Sinue ist es denkbar, die Ubereinstimmung
von Theorie und Experiment filc den benutzten Werc Qexl--o.k a.u. §o zu
interpretieren, daB stattdessen eine HuBere Ladung von -1 a.u. angenvamaen

wird und dal zusdtzlich wit einem Skaliecrungsfaktor X vou etwa 0,4 eiue

'a priuri'-skalierung der zugeldrigen Matrixelemeute durchzufilhren ist,

wodurch auf paunschale Weise nicht beriicksichtigre Korreiationsbeitrige
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suggeglichen werden. Ein groBer Teil der Abweichung des in den Rechuungen

benutzten Qext—uertes (0,4 a.u.) vou dem einer ganzen, negativeu Elecuen-

tarladung ist vermutlich durch solche Korrelationseffekte zu erkliren.

Wir haben dieses ndlier untersucht, indem wir im Rabmen eines Cl-Ansatzes,

der gegenilber der Basis von Gl. (4.3) sehr viel uwmfangreicher ist, weitere
Korrelationsbeitrdge beriickgichtigten. bazu wihlten wir als Basis die lol-

genden angeregten Gesamtzustidade

Ca'1822622p83623p63d1 94524 p64d95425p5ns, (n=6,7,8)

Cs v e wp, {(w=6,7,8)

+ M =0, 1l
Cs ... od, (0=5,6,7)

+
Cs ooe gfy (q=4,5)

Der Gang der Rechinungen war der gleiche wie vorher. Die zusidtzliche Orcho-

(4.4)

gonalitdtsforderung filr die Bulieren Radialfunktiunen gleichen Balindrehimpulses

aber verschiedener Hauptquantenzahl bereitete keine Probleme. lasgesawL
wurden 80 404 verschiedene Cesamtzustiinde berticksichiigt. Fir die einzelnen
Operatoren des Hamiltonoperatovs H' Gi. (3.93) waren insgesamt etwa 300 (0O
einzelne Matrixelemente zu berechnen, von denen die meisten jeweils wiederum

-
ala Linearkombinstion von mehreren Multipol-Mutrixelewenten zwischen Slater-

Deterwinanten (oder Linearkombinationen voa Slater-Determinsnten) dargestellt

wurden. Nach Kenntnis des Autors handelt es sich hierbei wohl ww die bislang
umtaugreichsten Ligandenfeld~Rechnungen dieser Art lberhaupt; es muB dabei
angemerkt wevden, daB im Vefgleich zu dieser Untersuchung, welche durch
konsequente Auwendung der Tensor-Operator-Methode eigentlich erst woglich
wird, bei der Uberwiegenden Zahl der weniger umfangreichen Rechhungen heine
Konfigurationswechselwirkung und nicht einmal die Spin-Bahn-Wechselwirkuug

berlicksichtigt wird.

Unsere Ergebnisse aind ab initio filr eine duBere Ladung Qex[- =1 a,u. in

Abb. 4.1)a dargestellr. Wie vorher war fir siimtliche intraatomaren Matrix-
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faktoren X (Basis Gl. (4.4), Faltung mit GauB-Kurve von 0,4 eV Halbwertsbreite).
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¢lemente wit Augnalme jener des Operators u, eine 'a priori'-Skalierung
wit dem Faktor 2/3 vorgenomuen worden. lm Vergleich zur entspreclienden
Reclinung mit der kleineren Basis (Abb. 4.8L) fdllc auf, daB jetzt das

theoretische SpekLrum bereits viel eher den experimentellen Ergebuissen

entspricht. So finden wir in Abb. 4.1la ein Maximum b,, welches wir dem

2
eXperimentellen uz zuordnen und welches im Unterschied zu Abb, 4.8b

bercits auf der niederenergetischen Seite von < liegt. Zur Verbesserung

der Ubercinstinmung wit dem Experiment bendtigen wir jetzt nur wnoch eiuen
Faktor X zwischen 0,6 und 0,7 (statt vorlier &0,4), wit dew die Matrix-
elemente der duBeren Wechselwirkung 'a priori' zu skalieren sind, damit das
Haxjwun b2 etwa in der Micte zwischen bl vud < liegt (siehe Abb.4.11lb, 4.12)
Wir haben auf diese Ueise gezeigt, da8 der vorber bei der kleineven Basis

Gi. (4.3) anzuwendunde Skalierungsfaktor (von 20,4), wie vermutet, einen
grolen Teil von Korrelation absorbiert. Verbesserungen stellen wir auch

bei der Absolutenergie der Ubergdnge fest. Wihrend die Reclnungen mit der
Basis Gl. (4.3) fiir dus Maximum h| eine Encrgie ergeben (a.Abb. 4.10),

welche im Vergleich zuw experiweatellen B, um etwa 5 ¢V 2u hoch liegt,

1
vermindert sich diese Abweicliung jetzr auf nur noch 3 eV. Ansonsten fdllt
auf, daB sich die Erscheinungsform des theoretischen Spektrume insbesondere
im Bere¢ich der Strukturen a,bl,bz,c‘,c2 nicht sehr etark von dew theore-
tischen Ergebaissen in Abb. 4.10 unterscheidet, Wir stellen auch hier
wiederum fest, da#l die theoretischen Oszillatorstidrkeverhidltnisse dieser

"Maxima eiue Zwischenposition einnelimen zwischen den entsprechenden experi-
mentel len Intensitdtyverhdlinissen des Cs¥F und des CsCl (siehe Abb.4.12),
Es ist aicht klar, ob sich diese Abweichungen durch Beriicksichtigung
weiterer Karrelation vermindern lassen. Es widre dazu allerdings zweck-
miBig, die benutzten Methoden insbesondere auch auf die Beitridge der

Absorplionskontinua anzuwenden. Nur so acheiut es auch miglich, die

weiteren Absorptionsstrukturen (2. B. bei 95 eV in Abb. 2.)) des cs'-4d-

-y -
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Abb. 4.12: Photonenenergie , theor. (eV)

Experimentelle Cs’—4d~Absorp:ionsfeinatrukrur von wolekularem CsBr, CsCl and Csk
im Vergleich zur theoretisch berechneten Photoabsorption eines Cs*-lons iwm Felde
einer Punktladung Qext = -! a.u, fiir einea interatomacen Skalierungsfaktor

% = 0,6 (Basis Gl. (4.4}, Faltung mit GauB-Kurve von 0,4 eV Halbwertsbreite).
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Spektrumg zu reproduzieren. Wir geben dubei zu bedenken, daB auf Grund
. . . + .

ungerer HF-Rechnungen die lonisationsgrenzen Cs ’4d9 iw Felde der Puokt-
ladung bereits bei 84,9 eV (40% ) und 87,1 v (4d” )

5/2 3/2
SHwt liche Strukturen vuserer Rechoung in diesem Energiebereiclh und ober-
halb davon dirten daher wegen der nicht berciicksichtigten Wechselwirkuny
mit den Kontinua nur mit gréter Vorsicht betrachtet werden. AuBerdem
mull daran erinnert werden, da# in dem Mamiltonoperator I1' Gl. (3.93) nur
win Teil von relativistischen Effekten bericksichtigt wurde und zwar
insbesondere jener, welcher die Feinstrukturaufspaliungen im wesent-
lichen mitbestimut (siehe Kap. 3.1.2); andere beitriige, die iusbesondere
EinfluB auf die Absolutenergien haben, wurden vernachldssigt. Zur Be-

. , . : + .
reclinung genaverer Absolutenergien filr ein so0 schweres lon wie Cs ist

die Beriicksichtigung jener Beitrdge unumginglich,

Trotz jener verbleibenden Abweichungen zwischen Theorie und Experiment
konnen mit den gezeigten theoretischen Ergebnisaen wesentliche Detaila
der experimentellen Spektren wiedergegeben werden. Dabei spielt zur Ver-
besserung der Ubereinstimwung zwischen theoretischen und experimentellen
Daten die 's priovi'-Skaliecrung der Matrixelemente eine wichtige Rolle.
Alnlich wie bLei den rein atomaren Spektren 18t sich durch dieses Ver-
fahren auf pauschale Weise ein groBer Teil von Elektronenkorrelation
heriicksichtigen, der iiber unseren Cl-Ansatz hinausgeht. Ein Vergleich
wit den entsprechenden Cu*~hd-5pektren der Molekiile CsCl und Cabr in
Abb.4.12 148t wegen der Ahnlichkeit mit dem untersuchcen Cdsiuafluorid
wenige Zweifel daran, da@ der von uns benutzte Ansaiz auch diese Spekcren
crklidren kaun. Dieses isL bemerkenswert insufern, als fOr ein Molekiil
eine Ligandenfeldndherung benutzt wurde, welche neben einer weitgehenden
Berdeksichtigung von angeregten Cs'-Zustdnden das lalogen~Iun pauschal

durch eine einzige Yunktlsdung ersetzt., Eine zentrale Frage bleibt dabei,

zu erwarten siud.
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warum diese Niherung so erfolgreich ist, obwohl im Unterschied zum
+ t 5 g -
Grundzustand des Molekiils die angeregten Ce -Zustidnde mit der Ladungs

verteilung des Halogen-Ions deutliclh iiberlappen.

+ . .
4.1.2 Cs -4d-Phutoabsorption von CsF unter Beriicksichtipung der
Ladungsverteilung des F--Tona

Wir haben bisher das F -lon durch eine negative Punktladung ersetzt und
wollen stattdessen aun die Ausdehnung des F ~Ions explizit beridcksichtigen .
Es handelt sich hier um ein wolekulares Problem, welches eigentlich mit
Hilfe eines MO-Verfahrens (MO, 'Molecular Orbital') zunm Beispiel nach der
SCF- oder der CI-Methode geldst werden wmiiBte. Der Aufwand aber fiir ein
derartiges Molekill mit 64 Elektronen ist selbst mit schnellen Rechnern
berrdchtlich, Zum anderen schen wir es ala fraglich an, b mit vertret-
barem Aufwand diese konventionellen Methoden zu so detaillierten Ergeb-
nissen im Bereich der Cs*~4d-Feinstruktur kowmen kénnen, wie wir es winsches.
Wir wollen stattdessen das Modell von Kapitel 3.2.3 fir den Fall von zwei
Atomen (Ionen)anwenden. Hierbei ist anzumerken, daf sich die einander ent-
sprechenden Rumpforbitale bei einem Molekill uud dem zugehirigen freien Atom
meiat nicht stark unterscheiden. Wir gehen daher zur Berechuuny der Zustinde
dea CsP-Moleklils von getrennt selbstkonsistent berechueten Atomen (Tonen)
aus. ¥s ist dabei zweckmid@jg, die Ladungsilbertragung vom Cidsium- zum Fluor-
atom, welche bei der Bildung des Molekills auftritt, vun vornhercin voraus-
zugetzen und mit den e{nfach geladenen lonen cs’ und F zu beginuen.
Kleinere Ladungaverschiebungen beim Ubergang von den getrennten lonen zum
Molekdl beriicksichtigen wir ilber einen umfangreichen Cl-Ansatz. Die zuge~
hidrigen Matrixelemente des Molekiils ermitteln wir mit Hilfe unseres Modells
von Kapitel 3.2.3 bei Anwendung ven Gl. (3,90, 3.91, 3.92) auf zwei fonen.
Die Basis der Gesamtzustiinde |AB) des Systeuws ¢s'F konstruieren wic {iber

sdmtliche Kombinationen von A und B, wobei A und b Gesantzustdude der



AbL, 4.13: Anordung eines Cs'- und ¥ -Ions in der Entfernung von 2,35 R,
welche dem Kernabstand im CsF-Molekiil entspricht. Die nach dem
Hartrvee-Fock-Verfaliren berechneten mittleren Radien der #uBeren

Orbitale zeigen, wie ¢s'-Ton und ¥ -Ton im angeregten Zustand

cs’ 4

9
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6p devtlich iiberlappen.

..96_

Teilsysteme Ca® bzw. P sind. A soll dabel sutliche Cesamtzustlinde von

Gl. (4.4) durchlaufen, wihrend wir fiir B nur

¥ 1s%2s22p% s .

wihien, Weitere Zustlinde des F -Ions werden nicht beridcksichtigt, da auf
Grund der tohen Elektronegativitdt sechr starke Ladungsverschicbungen dieses
tons im Cu'—&d—angeregten Zuetand des Molekiils nich: zu erwartew sind.
Zugdtzlich zu den Radialfunktionen der Cs'-Baaiszustﬂnde, die wir aus dem
vorigen Kapitel dbernehmen, ist daher nur noch der Grundzustand des F lons

nach dem Hartree-Fock-Verfahren zu bereclinen.

Da, wie ia Abb. 4.13 erkennbar, ¥ -Ion und angeregtes cs*-lon der Kontigu-
ration Csfhdgﬁp im Unterschied zum Gruudzustand bei einem Kernabstand von
2,35 L deutlich Uberlappen, ergeben sich Orthogonalitdtaprobleme zwischen
F -Funktionen und den BuSeren Cs'-Orbitalen. Dalier wilte vor Anweudung
unseres Modells von Kapitel 3.2.3, weiches ein Orthonormatsystem von Spin-
orbitalen voraussetzi, zundchst eigentlich eine Orthonormierung durchge-
filhre werden. Es liegt hier ein #@hnliches Problew vor, wie es von den

Heitler-London-Verfahren her bekanat ist:

Interessant in diesem Zusamwenhang sind nun Untersuchungen von Gordon und
Kim, welche mit einem statistischen Ansatz die Potentialkurven von Edel-
gasmwolekiilen (GKi 72) und leichten Alkalilalogenidmolekiilen (KGo 74¢)
berechnet haben und dabei; gemessen an der Einfachheit der beuwutzten
Methode, respektable Ergebnisse erzielten. Jene Autoren gingen hierbei
zundichst von getrennt berechneten Atowen aus. Die iureratomare Coulomb-
Wecheselwirkung berechneten sie fiir die Ladungsverteiluugen, die denen der
getrennten Atome entsprachen, wobei das interatomare Orthogonalititsproblew
v8llig ignoriert wurde. Die Austauschwechselwirkung, den Zuwachs der
kinetischen Energie sowie einen Beitrag von Elektronenkorrelation im

Bereich der Uberlappung der beiden Atome ermittelten sie in statistischer



- 97 -

Formulierung mit Hilfe der lokslen Dichte der gesamten Elektrunenver-
teilung. Diese Gesamtladungsverteilung bestimuten sie einfach durch
Addition der Elektronendichteverteilung der getrennten Atome.

Besonders bemerkenswert fiir unsere Untersuchungen sind auch die Be-
rechnungen, welche von jenen Autoren mit der gleichen Methode filr feste
Alkalihalogenide (KGo 74a) durchgefithrt wurden. Rierbei konate sogar

flir den Abstand n#chster Nachbsrn, die Bindungsenergie des Kristalls

und den Kompressionsmodul durchweg eine bessere Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten erzielt werden als bei den Rechnungen von Lbiwdin
(Low 56) mit Hilfe der LCAO-Methode ('Linear Cowbination of Atomic
Orbitals'), Der Erfolg dieses Modells von Gordon uad Kim ist bisher
vollig unverstanden. Wir vermuten, daB trotz fehlender Orthonormierung
auf Grund des atomaren, statistischen Ansatzes bereits ein groBer Teil
von Korrclation bericksichtiyt wird, der zum Beispiel bei der LCAO-
Rechnung nicht enthalten ist. Zum anderen hat es den Anachein, da@ bei
Problemen wmit geflillten Schalen, und hierbei insbesondere bei ionischen
Verbindungen, der Einfluf der durch eine Orthogonatititskorrektur beding-
ten Effekte im Verhdltnia zu den ohine Korrekutur bereits vorliegenden
Wechiselwirkungen stark liberschidtzt wird. Um aber dieses genauer zu unter-
suchen, sind vergleichende Berechnungen im Rahimen der verschiedenen
Hodelle notwendig, wotilr sich insbesondere die Methode der Dichtematrizen
von Lowdin (Lbw 55a,b) zu zeigen scheint, weil sie gerade fiir den Fall

von nichtorthonormierten Spinorbitalen formuliert wurde.

Wir wollen uns nun wieder dem Cdsiumfluoridmolekiil zuwenden, ba bei den
Ca*-éd-angeregten Zustdnden offene Schalen vorliegen, ist die oben er-
wiillmLe Metliode von Gordon und Kim nicht anweadbar. Eine genauere Analyse
allerdings zeigt, daB unser Modell von Kapitel 3.2.3 als Verallgeweinerung

jener Methode auf den Fall von beliebigen Elektranenkonfigurationen und
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damit insbesondere auf Probleme mit offenen Schalen interpretiert werden
kann, wenn wir auf die Forderung der Orthogonalit#t zwischen Orbitalen an

)

verschiedenen atomaren Zentren verzichteu.’ Wir miissen dazuy allerdiugs

den statistischen Ansatz fiir den Zuwachs der kinetischen Energie, welche
durch Erhdhung der Elektronendichte im Bereich der Uberlappung der beiden
Atome bedingt ist, in unser Modell miteinbeziehien. Wir benutzen dazu die

GL. (3.81) mit G1. (3.82, 3.83), welche der Winkelverteilung der Spinarbitale
Rechnung tridgt und dawit im tnterschied zur Furmulierung von Gordua und Kim
(GKi 72) auch auf den Allgeweinfall von Systemen mit oftenen Schalen an-
wendbar ist. Ahnliche Beziehungen haben wit in Kapitel 3.2,2 auch fiir die
staristische Formulierung des interatomaren Austauschies angegeben; die ge-
filllten Schalen des F ~Ions begiinstigen dabei die Anwendung der inter-
atomaren Austauvschwechselwirkung in der spinunabhdngigen Formulierunyg Gl.
(3.86, 1.74) mit dem Austauschpotential Gl. (3.79). In diesem lokalen,
statistischen Potential, welches wit Hilfe von GL. (3.68) dhnlich wie bei
der Xa-Methode formuliert wurde, ist ein u-Parameter mit dem Wert 2/3 zu
verwenden, damit fiir den Fall geschlossener Schalen Ubereinstiwmung wit dem
Modell von Goerdon und Kiw erhalten wird. Das Austauschipoteutial iu Gl.(3.68),
welches Grundlage unserer Ableitung isl, entspricht dann auch genau jencm,
welches unter dem Namen Kohn-Sham-Potential (KSh 65, Gas 54) sehr oft in
theoretischen Rechuungen verwendet wird. Fiir die intrastomaren Wechsel-
wirkungen enth#lt unser Modell von Kapitel 3.2.3 im Unterschied zur Methode
von Gordon und Kim bereits die gesamte atomare Multiplett~Theorie, einschlief-
lich der atomaren CI-Methode. Dabei werden alle Matrixelemente der intra-
atomaren Austauschwechselwirkung in ihrer exakten, niclhitlokalen Formulieruag
berilckeichtigt, Die im Ralmen unseres Modells gegebene MOglichkeit zur An-
wendung der Methode der Konfiguratiounswechselwirkung (CLl-Methode) legt es

nahe, auf die statistische Formulierung der Elektronenkorrelation von

+)

Die Orthonormierungsbedingung fir Spinorbitale innerhalb desselben atomaren
Teiluystems wird dabei aufrechrerhalcen.
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Gordon und Kim ganz 2zu verzichten und stattdcssen Korrelationsbeitrlige

Uber eiunen Cl-Ansastz zu berviicksichtigen.

+ -
Die Matrixelemente des Hawiltonoperastors II' des Gesamtsystews Cs F
erhylten wir nun aus Gl. (3.90, 3.9), 3.92) unter zusdtzlicher Berlck-
sichtigung der interatomaren statistischen, kinetischen Energie Gi.(3.81).

(AB | H* | A'B") = (aB | 4" | A'8"). + (AB| u'j a'B"), (3.90)

intra inter

(AB | u* | a's' Yintra = Spp A 1the fizr Hye Hy[AY)
+ 6, (8 [ups y+ Uye By |B*) (3.91)
(ab I b’ I A's’ )lnter ®
R (k) o' ok kq - ukq
PITE bl fe@ian® ot v, ogd vz D)
L B
o p'k q i ¢ App B App App
LK) go! q
* GAA' X E.I I (s l Z Lh i lB') <xuoa * NZUU
o a'k q i
Z, z
* S S EA :
AB (4.6)

Die intraatomaren Matcixelemente in Gl. {(3.91) ergeben gich auf Grund der
atomaren Methoden von Kapite! 3.1, Die interatomaren Matrixelemente der
winkelabhidngigen Operatoren Cék)(i) in Gl. (4.6) mit dem Cs*—Ion als Zentrum
sind 8lle bereits im Ralmen der Rechnungen des vorangehenden Kapitels er-
mittelt worden. Die interatomaren Integrale qu " xApp., Lk o und Hk

sind in Gl. (3.64, 3.74 wit 3.79, 3.85, 3.82) definiert; sie alle ersetzea
das Integral Z:E, aus Gl. (3.95), welches wir vorher im Punktladungsmodell
benutzt haben. Die entsprechenden Integrale mit dem F ~Ion als Zentrum sind

besonders einfach, da tiir den vorgewiihlten F -Basiszustand Gl, (4.5) wegen

der vollen Schalen nur Monopolbeitriige (k = 0) auftreten.

"‘OO—

Um die Ergebnisse der verschiedenen interatomaren lntegrale in den beiden
Modellen, - im Punktladungsmodell des letzten Kapitels und im 'ausgedehnten"
Modeil dieses Abschnittes -, zu vergleichen, berechneten wir die Beitrige

; + P
dieser Integrale zundchst nur flir die Cs -Konfigurationen

Co* 182 262 2p% 3a2 3p6 3d10 4u2 4p® 4d? 582 5p6 fy
A 9
Cs va. 4d “en 6p 4.7

cs' .6 L. sd

Hierzu gehtren die Cu*-ZustHnde, von denen wir auf Grund der Untersuchungen
in Kapitel 4.1.) wissen, daB sie fir die Feinstrukitur am Cs'-4d-Einsarz
wafgeblich eind. Stellvertretend flir alle berechneten iuteratomaren Inte-
grale zeigen wir in Tabelle 4.6 die Werte filv die Elektromenkonliguration
Cl*4d96p und vergleichen diese mit den zugehrigen Zahlen des Punktladungs-
wodells. Es lassen gich dabei Schiilsse ziehen, die typisch auch fir die
anderen nicht gezeigten Integrale sind. Wir vergleichen zundchst die Ep-
gebnisse des Punktladungsmodells (qu,) wit der Summe aus dicekler

Elektron~Elektron- und der Kern-Elektron-Wechselwirkung (YAp Apa )des

p
ausgedehnten Modeills. Bei.Entartung der F-—E!ekcronunvertexlung in einen
Punkt miifiten hier beide Modelle zu dem gleichen Ergebnis kommen, Fiir die
Munopol-Matrixeleweute (k=0) triffc dieses auch niherungsweise zu. Klar
sichebar ist dabei die Tendenz, daf diese Ubereinstimmunyg natilrlich fir

Rumpforbitale wie 4d ausgeprigter isc als fir ausgedehute Orbitale, wie 6p.

Trotz deutlicher Uberlappung dus 6p-Orbitals mit dem Fluor-Ton (s.Abb.4.13)
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pypt 44,44 6p,6p
k,q + | 0,0 2,0 4,0 0,0 2,0
Punkcladungsuwodell kq
Qe = 71 8 2.0 6,14 -0,24 0,015 4,85 -2,98
direkte EL.-ElL.-
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<+ EL.-Kern- (Ypp-*‘pp-’ 6,10 -0,21 0,0085 | 4,14 0,25
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3
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L]
3
@ . . . "kq
kinetiache Energie oo 0,012 -0,014 0,0045 0,79 ~3,39
kq . Kkq kq kq
Summe (Y, . #2, 0+, 0 W] 600 0,22 0,012 4,58 -1,79

Tabelle 4.6: Werte (in eV) der interatomsren Integrale mit dem cs*-Ion als

Zentrum im Vergleich zum Integral Z::, des Punktladungsmodells.

(Riir die Teilzustande A = Cs* 182 ... 4d%p LS,

A' = cst1s? ... 4d%p

Kernabstand 2,35 b4 )

LYS'I'M';

B,B' = F 1822622p5 150;
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iet der tUnterschied der zugehdrigen Wecrte Im Punktladungsmodell (4,85 eV)
uvad im ausgedehnten Modell (4,14 eV) aber nicht besonders groB8. Gauz

anders verh#lt es sich bei den Multipulelementen (k>o). Fiir k=2 unld die
4d-Orbitale sind die Werte mit -0,24 eV bzw. -0,21 eV zwar noch sehr
#ghalich; aber fiir k=2 und das 6p—Orbital ist die Anderunyg so gro#, dad

sich sogar das Vorzeichen des Integrals beim Ubergang vom Punktladungs-
wodell zum ausgedehnten Mudell Hoderi. Dieses Vorzeichen entspriche im
Punktladungsmodell der Wirkung einer positiven Punktladung. la gerade Jie
Mulripol-Matrixelemente fiir die interatomare Feinstrukturaufspaltung ver-
antwortlich sind, wirde sich somit eine Umkehr der Reihenfolge einiger
Energiezustinde im cheoretischen Spektrum ergeben. Noch groBer ist die
Digkrepanz zwischen den Werten von beiden Modellen, wenn wir zusdtzlich iw
ausgedehnten Modell noch die Austauschwechselwirkung (X:gp,) addieren;

wir erhalten einen Wert von +1,61 eV gegeniiber -2,98 eV im Punktladungs-—
wodell, Das Bild wandelt sich villig, wenn wir noch den statistischen
Beitrag zur kinetischen Energie (H:ED.) berticksichtigen. Bemerkenswert istc,
dafl sich dann insgesamt ein Wert von -1,79 eV ergibt, der sich in Vorzeichen
und GrBBenordnung von dem des Punktladungsmodells (-2,98 €V) nicht mehr so

stark unterscheidet.

Um den betrdchtlichen Aufwand bei der Berechnung der mehrdimensionalew,
interatomaren [ntegrale zu reduzieren, haben wir auf Gruad der oben festyge-
astellten Ahnlichkeit der Ergebnisse beider Mudelle nur die Diagonal-~ und Nicht-
diagonalelemente der filr die Feinstruktur sehr wesentlichen Zustinde Gl.(4.7)
numerisch exakt ermittelt. Die restlichen Elemente wurden dagegen vom Punke-
ladungsmodell (Kap.4.).)) iibernommen, Eine weitere Niherung wurde durchyefilhre

fir jene interatomaren Monopul-Matrixelewente, die das ¥ ~lon als Zentrum
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beeltzen(xgzq., 2, 4 und W:zo,); da Monopolelewmente, wie wir vorher festge-

0a
Boo
stelit haben, micht wehr cwmpfindlich auf feinere Details der duBeren Ladungs-
verteilung reagleren, wurde nur flir diese Integrale die Elektroneaverteilung
der ¢s'-Zustinde sphdrisch gemittelt. Ahnlich wie vorher in Kapitel 4.1.}

wurde filr die intraatowaren Matrixelemente eine 'a priori‘'-Skalierung mit

dem Faktor 2/3 durchgefithre.

Das Ergebnis unserer Rechnungen ist in Abb. 4.4 dargestellt, Auf Grund der
vorangegangenen Untersuchung der interatomaren Wechselwirkungen in den ver-
schiedenen Modellen ist es nicht idlberraschend, daB das gezeigte Spekirum dem
des Punktladungsmodells Abb, 4.12 sehr dtinlich ist. Ebenso wie dort wurde auch
hier eine 'a priori'-Skalieruny der interatomaren Matrixelemente wmit einem

Faktor X von 0,6 durchgefiilirt, woducch sich im Vergleich zur 'ab initio'-

Rechaung eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren

ergab. Wir stellen dabei allerdings feat, daB dieses theoretische CsF-Spekirum

(T4 in Abb. 4.15) in den Verhdlinissen der Oszillatorstdrke dem experimentellen

CsCl~Spektrum noch ndlier kommt, als wir es bereits beim Punktladungsmodell

(11 in Abb, 4.15) bemerkt haben. Bezilglich einer detaillierten Interpretation

des experimentellen Spekirums mit Hilfe der Ergebnisse des ausgedehnten Modells

gelien sinngemd die Ausfilirungen von Kapitel 4.1.1, go daB wir darauf nicht
melir eingehen miissen.

Mit den vorliegenden Ergebnissen des ausgedebnten Modells haben wir gezeigt,
daB sich Uberelnstimaung sowohl mit den theoretischen Daten des Punktladungs-
modells (Ligandenfeld-Modell,Kapitel 4.1.1) 8ls auch mit den experimentellen
Spektren erzielen laBr. Beziglich des aw Anfang betrachteten Problems der
Orithogonalisierung merken wic noch an, daf iam lintergrund des benutzren ausge~
delinten Modells die mehr pragmatische Einstellung stebt, welche typisch auch
filr die gesawte Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie ist. Dabei ist zu

bedenken, daB die Gibliche Annahme der Kristallteld- und Ligandenfeld-Theorie,

Photonenenergie , exp. (eV )

76 80 84 88
| 1 T i | T

CsBr

~ CsCl =

Absorption (willk. Einheiten)

Theorie
X=0,6

~n
]
|

—_

A 1
88 92

Abb. 4.14; Photonenenergie , theor. (eV)

Experimentelle Cs+-hd-Absorptionsfeinstruktur vou nolekularem CsBr,CsC1 und CsF
im Vergleich zutr theuretisch berechneten Cs¥-4d-Pho-nabsorption von CsF unter
Beriicksichtigung des F ™ -Ions (ausgedelntes'Modell) fir einen iuteratomaren
Skalierungesfaktor X = 0,6 (Faltung mit GauB-Kurve von 0,4 eV lulbwertsbreite),
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(willk. Einheiten)

B B g Theorie g

Absorption
Q

| I | | | | | L | |

ok 0 4 8 12
Abb. 4.15: AE (eV)

Experimentelle Cs'-kd—Absorptiouafeinstruk(ur von wolekularem CsBr, CsCl und CsF
im Vergleich zu den theoretischen Ergebnissen. I: Punktladungsmodell Basis Gl.(4.3),
Qext = ~0,4 a.u.; II: Punktladungsmodell, Basis Gl. (4.4), Qgur = -1 a.u., X = 0,6;
ITT: ausgedehntes Modell (CsF), X = 0,6 (sémtliche Spektren wurden bei ﬂl bzw. b
auf gleiche Intensitiit und Energie normiert). |
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= nlmlich verschwindende Uberlappung der zentralen atomaren Funktionen

mit der Ladungsverteilung der Umgebung =, eigentlich nie exakt und in
vielen Filllen nicht einwal niherungsweise erfilllt ist; trotzdem konnten

mit dieser Theorie bisher groBe Lrfolge verzeichnet werden. Besonders
bewerkenswert bei unseren Untersuchungen ist, wie sich beim Ligandenteld-
Modell und auch beim ausgedehnten Modell die interatomaren Wechselwirkungen
mit Hilfe derselben winkelabhdngigen Matrixelemente ( |Xc;k)| )pp' formu-
lieren lassen, wie ein Vergleich von Gl. (3.94) mit Gl. (4.6) unmittelbar
zeigt. Aus diesen Ergebnissen sowie aus der Ubereinstimmung zwisclien
Theorie und Experiment kdnuen wir nun schlieBen, daf fiir die untersuchten
Cs'-kd-Spektren des CsF-Molekiils die innere, atoware Struktur des cs'-Ions
und seine Einbettung in die Symuetrie der Umgebung von ganz entscheidender

Bedeutung ist,

4.2 Ca’-éd-Abuorptionsfeinutruklur der festen Clsiumhalogenide

Die Cn‘-éd—Spektren der festen Cdsiumbhalogenide von Cardona et al.(CiiL 70)
haben wir bereits im Bereich der Cs'-4d-Feinstruktur mit den molekularen
Spektren von CsF, CsCl und CsBr iu Abb. 4.4 verglichen. Die Maxima

am Absorptionseinsatz (Abb. 4.16)"Murden von Cardona et al. als Rumpfexzi-
tonen interpretiert. Im Gegensatz dazu orientierten sich Brown et al.(BGF 70),
welche neben anderen ionischen Kristallen unter den Césiumhalogeniden nur

CsCl und CsJ untersucht ltaben, am Einelektronenbidndermodell und verwarfen
eine Interpretation im Rahmen von Exzitonen. Spdter allerdings kamen Pantelides
und Brown (PBr 74, Pan 75) zu dem SchluB, daB es im allgemeinen bei den
Vakuumultraviolettspekiren der Alkalihalogenide nicht ausreichend ist, nur den

EinfluB der Bandstruktur in Betracht zu ziehen, soudern daB auch exzitonische

) + .
+) Die Cs -4d-Feinstruktur von CsJ, welche in Abb. 4.16 nicht dargestellt

wurde, Hhnelt der Feinstruktur von CsBr,- nur mit dem Unterschied, daf
die CsJ-Strukturen B und C um 0,2 eV sowie F um 0,7 eV gegeniiber den
entsprechenden Maxima von CsBr zu kleineren Energien verschoben sind.



Absorption (willk. Einheiten)

Abb. 4.16: Csf—Ad—Absurptionsfeinslruktur von festem Co:, “£Ci und CeBr (CHL 70}.
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Effekte eine grufe Holle spiclen. Diese gilt insbesondere unmittelbar an
den kinsdtzen der Rumpispekiren - besonders der Spektren der Alkaliionen -
so da@ dort die angeregten Zustdnde sogar fast ausschlieBlich exzitonischer
Natur gind (Pan 75).

Wir wolten nun in Analogie zu unseren Untersuchungen an molekularem Cut

auch die Csf-kd—Ahsorption des entsprechenden Festkdrpers studivcean, Es

soll dabei ermittelt werden, iuwieweit die Feinstruhtur der Spektren bercics
durch einen Ansatz, der nur lokale intra- und interatomare Wechselwirkuugen
beriicksichtigt und dabei den EinfluBf von Baudstruktureffekien vernachlissigt,
verstanden werden kann. Auf Grund des Erfolgpes, der sich in Kapitel 4.1.14
beim CsF-Moiekill mic llilfe des Ligandenfeld-Modells erzielen lie#f, burechnen
wir jerzt die 4d-Feinstruktur eines cs'-lons in etuen Punktgitter, bei dem
sdmtliche Ionen mit Ausnzbme des zentralen Cu'-lous durch Puuktladungen er-~
setzt werden. Wir filhren die Rechnung durch fiir CsF wit der HNoaCl-Kristall-
struktur und einer Gitterkonstanten von 6,00 2 (Wyc 65). llier isL anzumerken,
daB im Festkdcper der Absland eines Cs'-lons zum ndchsten ¥ ~lon mit 3,00 %
deutlich griBer als im Molehiil (2,35 8, siebe auch Tabelle 4.2) ist. Diescs

begiinstigt zweitellos die Anwendung eiges Ligandenfeld-Modells,

Als MamiltonoperalLor des Cs*-lous in diesem Feld widhlten wir Gl. (3.93).

Die lonenladungen QK sind vow Betrage ) a.u. und achmen entsprechend der
Polaritdt der zugehiivigen lonen positive oder negative Werte an. Fir die
Bagis der Caf-GesamLzustﬁnJe benutzten wir die gleichen Elektrunenkonfigu-
rationen, die wir bereits in Gl. (4.2., 4.3.) fir das CsF-Holekill verwendet
haben, ndwlich als Grundzustand

s’ 1822622p538%3p8301 04 424p844 10552506 s, #=0 - (5.8)
sowie fir die angerepten Zustdnde sdwtliche der folgenden 240 s ' ~Cesant -

zudtidnde
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co' 1822622p83523p83d104924p64d95425p668

cs' oo hd? L 6p

. . M=0, +1, +3, +4 (4.9)
Cs . T vee '
cs' T L Y

Die Auswahl der magnetischen Quantenzahlen M erfolgte nach dem Gesichtspunkt,

daB vom Grundzustand (M=0) nur die angeregten Basiszustinde wmit M = 0, +
optisch erreicht werden (fiir elektrische Dipolstrahlung). Diese angeregten
Basiszustidnde kdnnen auf Grund der vorliegenden Punktsymmetrie iiber den Kristall-

feldoperator mit Zustdnden anderer Quantenzahl M gemischt werden.

Als Cs’-Radialfunktionen benutzten wir die gleichen Funktionen, die auch schon
Fiir das Molekiil in Kapitel 4.).] verwendet wurden. Insbesondere wurde dabei
wiederum angenommen, daf simtliche 4f-Funktionen im Ionenrumpf lokalisiert sind.
Da sich ein Cs'-Ion im Festkirper quasi in einem K#fig von 6 negativen Fluor-
Ionen befindet, ist hier die Annahme von lokalen 4f-Fuuktionen vermutlich noch
selir viel besser als im entsprechenden Molekiil erfiillt. Unter der in der
Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie iiblichen vereinfachenden Annahme, daf
die Orbitale des zentralen lons nicht zu sehr mit den Punktladungen des Gitters
.

liberlappen, ersetzten wir zur Berechnung der Matrixelemente des Kristallfeld-

operators die Integrale Z:g. (siehe Gl. (3.95)) durch

k

kq k
zw. (nplp Pl np,lp,) x sq (4.10)
(k)e
Q, C (0, ¢.)
" ko K, 'K
mi e 5 [ = (4.11)

Der erste Term in Gl. (4.10) ist ein radiales Multipolmoment. Der zweite Term S:

stellt die Gittersumme dar, wobei der Strich am S ichen andeutet, daB bei

der Summation der Gitterplatz mit dem zentralen Cs'-Ion auszulassen ist. Die
Gittersumme berechneten wir nach der Methode von Evjen (Evj 32, Tos 64). Der

Gang der librigen Rechnungen war ansonsten der gleiche wie beim CsF-Molekiil

= {l0.-

in Kapitel 4.1.1, so daB wir darauf nicht nidlier elngehen wlissen. Fir
die intraatomaren Matrixelemente des Hamiltonoperators fllirten wir wie
vorher eine 'a priori'-Skalierung mit einem Faktor 2/3 durch. Zur Be-
rechnung der gesamten Oszillatorstidrke summierten wir jeweils alle
drei Komponenten der elektrischen Dipoliiberglinge (aM = 0, + 1) mit

gleichem Gewicht auf (siehe auch Gl. (4.1)).

Die Verdnderung der C-'-ad—ﬁbergaugsenergien ist in Abb. 4.17a in AbhHngig-
keit von IQ‘I aufgetragen. Ahnlich wie beim Molekiil in Abb. 4.7a fidllc

auch hier wieder die groBe Vielzahl der Encrgieniveaus auf. Eine merkliche
Vereinfachung ergibt sich aber im Unterschied zum Molekiil, wenn nur solche
Energieniveaus dargestellt werden, die iber optisch erlaubte Ubergidnge er-
reicht werden (ALb.4.17b). Der deutliche Unterschied in der Zall dieser
Ubergiinge im Vergleich zu Abb. 4.7b ist eine unmitcelbare Folge davon, dal
die Punktsymmetrie im Kristall sehr viel hoher als im Molekiil istL. Diese

hohe Synmetrie ist auch die Ursache dafiir, daB bei Variation des IQK|*HerLes
das theoretische Festkdrperspektrum liber weite Strecken selr grofie Almlich-
keit mit dem des freien lons (QK=0) hat; beim Molekiil dagegen bemerkten wir
bereits bei kleinen Qext-werten starke Abweichungen vom Spektrum des freien
Tons. Zum unmittelbaren Vergleich mit den experimentellen Daten haben wir
sdmtliche theoretischen Spektren mit einem GauB-Profil von 0,8eV gefaltet.
Die glinstigste Uhereinst}mmung mit dem Experiment ergibt sich #hnlich wie beim
Molekiil in Kapitel 4.1.1 fiir den Absolutbetrag der duBeren lLadungen ‘QKI

von 0,4 a.u. (Abb. 4.18). Die relative Aufspaltung der experimentellen
Strukturen B bis G wird von dem theoretischen Spektrum gut wiedergegeben.
Auch die relativen Intensitdten stimmen qualitativ tiberein. Wiederum be-
merkenswert ist, daB das Maximum F, welches wegen seiner relativen Unempfind-
lichkeit gegenilber einer Anderung der lokalen Ca'-Umgebung von Radler und
Sonntag (RSo 76) als lokale 4d+4f-Anregung interpretiert wurde (siehe Abb.4.1),

nach unserén Rechnungen tatsdchlich im Bereich dieser Uberginge liegt.
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Abb. 4.17:

Ubergangsenergien fir die Cs+-4d—Anregung eines Cs -Icns im Kristallfeld von
festem CsF (|Qg|= Absolutbetrag der Ladung der Kristallionen). a) Ubergangs-
energien in Abhdngigkeit von |QK|; b) wie a), aber Darstellung nur solcher

Energieniveaus, deren zugeordnete Oszillatorstirke den relativen Anteil von
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Abb. 4.18: Experimentelle und theoretische Cs —4d-Absorptionsfeinstruktur von
festem CsF. (Theorie: |Q| = 0,4 a.u., Anpassung des theoretischen
Spektrums bei (B,b) an die Absolutenergie der experimentellen Kurve)
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Dugegen wird das experiwentelle Maximum A vou der Rechnung nicht wieder-
gegebeny da in diesew Energleberevich ein optischer Ubergang (fUr elek-
trische Dipolstrahlung) nicht erfaubt iet, wurde A bereiis von Carduna et al.
als verbotenes Exziton bezeichnet. Ein Vergleich wit dem Energieschema in
Abb, 4,17a zeigt, da#s uaterbalb der ticfsten Energieniveaus, die optisch
erveichr werden, genau in dem richtigen Energicabstand eine Vielzahl von
eng hewachbarten Zustdnden tiegt, die im Experiment zweifelsfrei dew
Maximow A zugeorduet werden kdnnen. Da diese Zustdnde, die wit Cs+4dgbs

und 4d95d zu interpretieren eind, nur auf Grund einer Mischung wmit Zu-
stdnden anderer Paritdt (z. B. mit Cu’kdgbp oder Adgéf) im Spektrum sichc-
bar sein kdanen, ergibt sich die zuveélﬁesige Aussage, daB die Puukt-
symuctrie und dabei insbesondeve die Iuversionssywmetrie des Festkdrpera

- oder zumindest der benutzten speziellen Proben - gestdrt sein muf,

Wir ¢riunern daran, dal Cardona et al. bei ihreu Messungen aufgedampfte
Proben benutzt laben, welche zweifellos nicht einkristallin warven.

Trotzdem kann davon ausgegangen werden, daB Mikrokristallite vorlagen.

wobei durch die Probenpriparation bedingte Stdrungen der Punktsymnetrie
weniy wahrscheinlich sind, Es ist vielmehr durchaus denkbar, da8 auch

ein idealer Cef-Einkristall die optisch verbotene Struktur A (Abb.4.18)

im Absorprionsspektrum zeigc. Wenn wir von Oberflicheneffeklen abschen,

80 kiunen Abweichuugen von der idealen Punktsywsietcic insbesondere durch
Phononen auftreten. Eine dhaliche Erklidrung warde von Petroff et al.(PPC 71)
tiir das Aufireten des vptisch verbotewen Triplettexzitons beim Kaliumjodid
gegeben, welches vorher von Onoders und Toyozawa (0To 67) vorausgesagt worden

war .

Eine weiteve Frage ist wit der Breite der experimentellen Strukturen von
gber | eV verbunden, welche von unserer Rechnung nicht wiedergegeben wird.
Diese Breite kann schwerlich mit Autvionisation erkldrt werden, da die enc-

sprechenden Linieobreiten im Csf-MolekUl und zum Beispie! beim atomaren
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Xenon (EMa 75), welches isvelektconisch zum Cu+—lon ist, mit 0,5 ¢V bew.
0,1 eV sehr viel kieiner siud. In dem molekularen Wert von 0,5 eV isl
auBierdem noch eln Anteil der Verbrelterung durch Feinstruhturautspal tung
sowie Molekillwchwingungen enthalten, Fir den Festkirper, den wir hier

nun betrachcen, sind insbesondere als direkte Beitrdge zur Linicaver—
breiterung der Einfluf von Phonvnen sowie Bandstruktureffekte zu nenncn.
Ohne zusdtzliche, gezielte Untersuchungen (experimentelle Best iimnung dex
Temperaturabhlingigkeit der Linienbreiten, Bandstrukturcechnuugen usw,)
ist allerdings der jeweilige Anteil dieser genannten Ursachen nur schiwer
abzuschitzen. Einva weiteren Beitrag zur Linienveérbreiterung liefert der
gleiche ProzeR, wit dem wir vorher das Auftreten des eigenclich opuisch
verbotenen Maxiwums A begrilndet haben, = ndmlich mit der Stérung der Punke-
symmetrie zum Beispiel durch Phononen. In diesem Falle ist im Unterschied
zu vorher nicht der direkte Beitrag von Plonounenencrgien zur Linienbreite
gemeint; wir denken dabei vielmehr an die‘mit den Gitterschwingungen ein-
hergehende Verzerrung des Punkigitters, welche zum Auvflretea von Linien
fihre, die bei idealer Punktsymuetrie optisch nicht erlaube sind, Ein
Blick in das Niveauschema in Abb, 4.17a und 4.17b zeigt, daB sich uwnmit-
telbar um die erlaubten Liuien herum.juweils eine Vielzahl von Energie-
niveaus gruppiert, welche optiach nicht erreicht werden. Bei Erniedviguag
der Symmetrie werden Ubergidnge in diese Zustinde aber veilweise erlaubt
und kdnuen damit durchaus Liniensysteme von jewcils etwa | eV Cesumtbreite
bilden. Weitere EffeKte wie insbesondere Lebensdavecrverbreiterung und das
Auftreten von Phononenseitenbindern kdnnen diese Liniengruppen dann ver-
schmierven, so daB die einzeluen Linienkuomponenten experimentell nicht

mehr aufgeldst werdeu kinneun,

Ein Vergleich der experimentellen Spektren in Abb. 4.16 zeigt, dall sicl

bei CsCl und CsBr im Unterschied zu CsF die beiden Strukturen D und E,
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die auch uwus unseren Rechnungen hervorgehen, nicht zeigen. Es ist nahe-
liegend, dieses auf die unterschiedliche Kristallstrukctur der Cidsium-
halogenide zurﬁtkzufﬂhren (;lehe Tab. 4.2), Zumindest erscheint es
plausibel, daB die schwereren Chsiumbalogenide, welche CsCl-Struktur
besitzen, auf Grund der hdheren Punktsymwetrie (Koordinationszanl 8)
weniger Aufspaltungen zeigen aly das Ciésiumfluorid mit seiner NaCl-
Struktur (Koordinationszahl 6). Dieses erkldrt auch,varum jene Spektren
noch wehr dem Spektvum des freien ¢s'-lons in Abb. 4.8a #hueln als es
schon beim CsF der Fall ist. Diese Vermutungen sollten sich mit einer
Rechnung, wie wir sie fiir CsF durchgefilhre habeu, iberpriifen lassen.
Unabhiiugig von diesen feineren Details kdaweu wir aber featstellen, daf
die Feinstruktur im Bereich des Cs+-kd-Einsatzes aller Cédsiumhalogenide
bereits selir weitgehend durchi die Energieczustiude des Cs'-lons beschrieben
werden kann. Der EinfluB von Bandstruktureffekten in diesem Bereich scheint
gering zu sein; wir nehmen an, daB diese Effekte hbchstens fir einen Teil
der Linienverbreiterung verantwortlich sind, welche experimentell gefunden

wird.

Zusammenfassend 1d08t sich dawit feststellen, da8 #hnlich wie bei den ent-
sprechenden von una in Kapitel 4.1 untersuchten Moleklilen die wesentlichen
Details dec Csf-éd-Spektren der festen Cdsiumhalogenide durch die Anregung
ecines CH"luns im Felde seiner lokalen Umgebung (Ligandenfeld) verstanden
werden kdnnen. Wir haben dawit gezeigt, daB ausgehend vom freien Ion
sowohl beiw Molekitl als auch beim zugeldrigen Festkorper die fiir den
Aggregatzustand charaktevistischen AuEapaltqngen durch die Punktsymmetrrie

induziert werden.

Vergleichbare Kristallfeld~Ligandenfeld-Rechnungen dieser Art fliy Anregunged

im Bereich des Vakvumultravioletts wurden bisher vur Ffiir die festen Kalium—
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und Rubidiuvwhalogenide (3p- bzw. 4p-Anregung aum Alkali-louw) von

Satoke und Sugano (SSu 73, Sat 73) durchgefihrt. Wescntliche Unterschiede
gegendber unserer Rechnung sollen nun noch kurz erlilutert werden. Satoko

und Sugano fiuhren keine 'ab initio'-Rechnuny durch; die intraatomaren
Wechselwirhungen ermitteln  jeune Autoren durch Anpassung an die bekanaten
optischen Daten des freien Alkali-Ions (Moo 49). Wir dagegen missen die an-
geregten Energiezustinde des freien Yons ab initiu Lerechnen, da entsprechende
optische Daten unbekannt sind, Wir filhren diese Untersuchungen im Rabwen
eines umfangreichen CI-Ansatzes Jurch; zusidtzlich witd damit eiuve Vieleahl
von optisch nicht erreichbaren Energiczustduden berechnet, was sich zur
Erkidrung von verbotemen Linien in den experimentellen Spektren als witzlich
erweist. Die Kristallfeld-Wechselwirkung wird sowohl bei Satoku und Sugano
als auch bei uns mit einem einzigen Paraweter variiert, um die theoretischen
Autspaltungen an die experimentellen Ergebnisse anzupassen. fm Uuterschied
zu den Arbeiten von Satoko und Sugano stellen wir zusiitzlich bei dieser
Wechselwirkung einen absoluten Bezug ler und berechmen die zugehdrigen
Gittersummen, In Ubereinstimmung mit den Erfahruagen beim entsprecheanden
ﬁolekﬁl kdnnen wir zeigen, da8 nach Auwepdung eines Faktors von etwa 0,4
auf die Kristallfeld-Matrixelemente Ubercinstimmung mit dem Experiment zu
erhalten ist. Beim Molekdl haben wir darlber hinaus im Rabmen eines Cl-An-
satzes gezeigt, dal die Abweichung des obigen Faktors vom MWert 1 za eiuen

grofien Teil durch Elektronenkorrelation bedingt ist,
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5. Weitere Beispiele fir atomare Effekte in Feutkbrpern

Wir habeu in dem letzten Kapitel am Beispiel der Cs+-kd-Aureguug der
Cdsiuwhaloginide gezeigt, wie es dort sowohl filr das Molekill als auch fir
den Vestkbrper gelingen kann, ausgehend vun‘einer atomaren Beschreibung
wegentliche Details der Rumpfspektren wiederzugebea. Wir wollen nun an
einigen weiteren Baispielen kurz skizzieren, wie sich dhnliche Ergebnisse
auch bei den Vakuuwulrraviolettspektren anderer Festkdrpur erzielen lasgen,
Ohue Zweifel eignet sich dieser Ausgangspunkt eher fiir die RumpEspektren
von dusgepridgt ionischen Substanzen ala filt die Spektren von Halbleitern
oder vtwa Metallea. Neben einem Beispiel an einem weiteren ionischen Fest-—
korper soll anschlieBend erldutert werden, welche Rolle atomare Effekte
auch bei Metallen und zwar insbesondere seltenen Erden und 3d-Bbergangs-

metallen spielen kinuen.

5.1 Oberflachenzustiinde auf der (100)~Oberfidche von NaCl

In ALb. 5.1 sind Na’—Zp-Elektroueuauubeutespektren c¢ines NaCl-Kristails
dargestelle, welche von Rebder et al. (Reh 77, RGH 77) gemessen wurden.
Auf Grund der bekannten, allgemeinen UbereinsLimmung von Elektronenaus-
beutuspektren mit Pliotoabsorptionsspektren, welche von Lukirskii et al.
(LBr 64, LZi 64, LEZ 66) sowie Gudat und Kunz {GKu 72) experimentelil
testgestellt wuvde, kinuen die vorliegenden Ergebnisse in Abb. 5.1 quaai
als Pluteabsorptionsspektren interpretiert werden. Burch geeignete Wahl
der Schwellenenergie der kinetischen Energie der Phoroelektronen konute
Kehder erreicheun, daB nur solche Elekironen nachgewiesen wurden, welche
Uberwiegend aus den oberen Atomlagen in der Nihe der Kristalloberfliche
stammten (siebe BLL 76). Diese Oberfldchenemplindlichkeit lie8 sich da-
durch beweisen, dag der zundchat im tlltrahochvakuum gespaltene NaCl-Kristall

der Luft ausgesetzt wurde, wodurch die Struktur A im Gegensatz zum

Photoausbeute (rel. Einheiten)

~ Hig -
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Abb. 5.1:

“JC:D -t r;) WwH N

2 33 34 35 36 37
Photonenenergie (eV)

Na*-Zp-PhotoausbeuleupekLrum an der NaCl-(100)-Oberflidche tiir

6- und p-Polarisation des eiufallenden Lichtes mit Einfallswinkel O,
Durch Wahl der Retardierungsspannung Ugep = ~20V wurden liberwiegend
Elektronen mit geringer Austrittstiefe beriicksichtigt (Reh 77).
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Maximuwn B vollig verschwand. Wilirend B auf Grund dieses Verhaltens im
wesentlichen mit Beitridgen von Elektronen aﬁs dem Innern des Kristalls

zu erkliren ist und dabei - insbesondere auch wegen seiner Energielage

und Erscheinungsform dewm beksnnten Spin-Baln-bublett am Einsate der
Na+—2p‘vhotoabsorption (UKS 68, NIS 71) zugeordnet wird, ist die Struktur A
als Anregung in einen Zustand an der Kristalloberfliche zu interpretieren.
her tutersuclhung dieses Oberflichenzustandes wollen wir uns zuwenden.

Eine Variatiou der GroBe 8, welche den Winkel zwischen dem einfallenden
Licht und der Oberfldchennorwalen der NaCl-(100)-Oberfliche beschreibt,
offenbart bei p-Polarisation des einfallenden lichtes eine merkliche Ver-
dnderuny des Maximums A. So verschiebt sich A von 32,85 eV fir 6 = 0° 2u
33,08 eV fiic 0 = 60° und zeiyt dabei einen Ubcrgang von einer nahezuy
symetrischen zu einer asymmetrischen Struktur. Eine #hnliche Winkelab-
hingigkeit war auch bei der Pliotoabsorption der Oberflidchenexzitunen der
festen lidelgase (Sai 76, SSK 77) von Saile experimentell gefunden worden
(Sai 77), nachdem diese Polarisationsabhidngigkeit zuvor auf Grund unserer

theorerischen Untersuchungen (Wol 77, SWo 77) vorhergesagt worden war.

Bei ilren Untersuchungen der Na*—Zp-Photoabsorption von wmassiven, aufge-
dampften Schichten haben Haensel er al. (HKS 68) das Spin-Bahu-Dublett am
Absorptionseinsatz, welches iu Abb. 5.1 Jem Maximum B entspricht, - dort

aber nicht gufgeldst wird, wit Hilfe von Exzitoven interpretiert. Nachfolgend
gelang des Nakai et at, (NIS 7)) unter Anwendung der Theorie von Onodera uud
Toyozawa (OTo 67) zu zeigen, daB die Aufspaltung und das Intensitdtsver-
hileais dieses Dubletts wicht allein mit der Spin-Bahn-Hechselwirkuug

sondern zusdizlich mit der Austauschwechselwirkung zwischen 2p~ und HuBeren
3s~dluliclien Elektronen erkldrt werden muf. Diese quasiatomare Elektron-
Locthi-Wechselwirkung und ebenso auch die spdteren Untersuchungen von

Yantelides (Pan 75) geben einen deutlichen Hinweis auf den exzitouischen
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Charakter der betracliteten, angeregten Zustidnde, so da8 vou Rumpfexzitoncn
gesprochen werden kann. Beztiglich der entsprechenden Oberflédchenzustinde,
die in Abb. 5.1 dem Maximum A zugeorduet werden, ist anzunchmen, da8 diese
Augsage gleichermaBen gilt. Wir benutzen daher, dhnlich wie in den voran-
gehenden Kapitela, ein atomares Bild, um die 2p-Phwtoabsorption eines Na®-
Ions unter dem EinfiluB des Feldes der Kristalloberfliche zu studieren,

Wit betrachten dazu die optischen Ubergdnge zwischen den folgenden Gesamt-
zustdaden des Na‘—lons, welche unmittelbar am 2p-Absorptionseinsatz eu

erwarten sind,
Na® 182262256 g + 1822522p53y M=0, 1) (5.1)
Q

Bei der Berechnung der intraatomaren Matrixelemenie der Teiloperaturen

Hl, HZ’ H, uud l% (G1. (3.2, 3.3, 3.4, 3.28)) des Hawiltonuperators ergibt

3
sich dhnlich wie bei Onodera und Toyozawa (UTo 67), daB8 die Linienauf-
spaltung und die relativen Intensitdtsverhdlinigse nur durch den Spin-Bahn-
Parawmeter (BH(ZP; 2p) des 2p-Loches sowie durch die Austauschwechselwirkuug
ewischen 2p- und 3s-Elektron wit dem Slater-Integral GI(Zp. 35) becinfluBt
werden. Da die lokale Ceometrie auf d;r Oberflidche eines realen NaCi-
Kristalls nicht bekannt ist, machen wir zur Berechnung der interatomaven
Wechselwirkung zwischen Na'-Ton und Umgebung nur die Annahae, daB die Ober-
flidchennormale Symmetrieachse (2-zdhlig oder héherzihlig) dieser Wechsel-
wirkungen ist. &hnlich wie in der Kristsllfeld- und Ligaudenteld-Theorie
148t sich dann zeigen, da8 mit den angeregten Basiszustidnden Gl. (5.1) aus
Grlinden dex Symmetrie zur Aufspaltung an der Oberfli#che nur solche inter-
atomaren Matrixelemunte beitragen, die sich wit llilfe von winkelabhiingigen
Matrixelementen der Art (alSJM | Z Céz)(i) [ u'L'S'J'M')Zpr darstellen
lassen (Biehe Gl. (3.94, 3.92)). shne uns genauet auf die spezielle Art

der interatomaren Wechselwirkung, wie klassische elektrostatische Wechsel -
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wirkung oder Austauschwecliselwirkung, festzulegen, fasseu wir unsere

ganze Unkenntnis lUber die wirkliche interatomare Wechselwirkung in eiunem
einzigen Parameter, den wir Z§;2P nennen, zusamuen. Zur Berechoung von
Aufspaltungen und relativen Intensitidten sind wir damit in der Lage, mit
Hilfe der Methoden von Kapitel 3.1. sd#mcliche intra- und interatowaren
Matrixelemente dur angeregten Basiszustdnde Gl. (5.1) ale Linearkombination
von CB“(ZP.Zp). Gl(lp,3a) und ZisZp darzustellen. Die beiden erstea
Parameter begtimmen wir durch Anpassung an die baten der Photoabsuvrption

von Nakai el al. (NI5 71). Den interatomaren Parameter ermitteln wir danach

durch wiederholte Losung des Eigenwertproblems der angeregten Zustdnde im
20

2p2p
giunstige Ubereinstivmung mit dem Experiment Abb. 5.) vorliegt. Um die

axialen Oberfldclienfeld; dabei wird Z so lange verdudert bis eine
Winkelabhdugigkeit der Photuabsorption zu beriicksichtigen,setzen wir fir

die Oszillatorstidrke einer einzigen Linienkomponente {siehe auch Gi.(3.33-

3.20))

tladi,a"J'M') vy (adM,a’d'HY) X |.IE : §q[2 x| amm} ] C;I)(i)iu'J'H')lz
i
(g =MH-H")
o, ist dabei der Einheitsvektor des elektrischen Feldes der einfallenden
elektrowagnetischen Welle und 3_qiut bereite in Gl. (3.37) als sphirischer
Eiuheitsvektor definiert. Die Ergebuisse fir verschiedene Einfallswinkel

bei p-Polarisation sind in Abb, 5.2 fir (Bu(Qp,Zp) = 0,11 eV, c' (2p, 3a)

20
2p2p

wurden wmit einem Gau@-Profil von 0,15 eV Halbwertsbreite gefaltet. Aus den

a (3,24 eV und 2 = 0,32 eV gezeigt. Die relativen Uszillatorstirken
Kurven geht hervor, daB sich bei Anderung des Winkels 8 von 0o zu 90D das
Maximum der gezeiglen Struktur von kleineren zu groSeven Energien ver-
schicbt, - Hhulich wie es im Experiment in Abb. 5.1 auch tatséchlich ge-
gehen wird. Eine Analyse des theoretischen Spektrums zeigt, daB sich hier

aicht etwa die einzelnen Linienkomponenten verschieben, sondern daB bei

(5.2)

0=90°

6=60°

N
|
Oszillatorstdrke (rel. Einheiten)

0=30° |4

Absorption (rel. Einheiten)
i
o

P 1o

0=0° 4

] l | 1
-05 0 05 10

AE (eV)

————— +* . . .

Berechnete Na -2p-Phc.oabsorption im axialen NaCl-Olerflidchenfeld Ffiir p-polari-
siertes Licht und verschiedene Einfallswinkel 8 (Die Energie AR Leziebt sich
auf den Fnergieschwerpunkt der Konfiguration Na* 2p53$).
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Anderung des Winkels von 0% auf 90° die Linienkomponenten niedriger
Energien geschwdcht werden, wihrend jene bei h8herer Energie intensiver

hervorkommen.

Eine grobe Abschiitzung des benutzten interatomaren Wechselwirkungspara-
meLers Z§§2p im Ralmen eines Modells, in dem die Nachbarionen des Nn’-loui
durch Punktladungen auf den Citterplitzen ersetzt werden, ergibt an der
Oberfliéche des Kristalls tatsdchlich Werte der GriBenordnung, die wir

oben benutzt haben. Wir mchten aber betonen, daB die Berechnung des in

Abb. 5.2 gezeigten theoretischen Spektrums mehr den Charakter einer Studie
hat, welche helfen soll, die experimentellen Befunde qualitativ zu erkliren,
So haben wir mit Gl. (5.1) nur die Zustdnde einer einzigen angeregten
Elektronenkonfiguration berlicksichtigt. Gensuere Untersuchungen, dhnlich wie
jene in Kapitel 4 mit einem Cl-Ansatz unter Verwendung einer griferen Zahl
von Basiszustiinden sind hier wilnschenswert. Im Ubrigen miissen wir fiir eine
ausfiihrlichere Abhandlung der NaCl-Oberfléchenzustidnde auf die Arbeiten von

Rehder et al. (Reh 77, RGH 77) verweisen.

Bei Diskussionen ergibt sich oft die Frage, wieviele Atomlagen an der
Kristalloberfldclhie zu den Oberflichenzustidnden beitragen und von welcher
Tiefe an der Festkbrper nahezu ungestrte Volumeneigenschaften zeigt, Um in
diesem Zusammenhang den EinfluB der rein elektrostatischen Wechselwirkungen
im Bereich der Oberfldche des lonenkristalls zu untersuchen, ersetzten wir
alle Ionen des Kristalls durch einfach positive oder negative Punktladungen
QK und berechneten die Gittersummen S: (Gl. (4.11), Evj 32, Tos 64), welche
sich fiir verschiedene Positionen eines Nu'-Probeions an der Kristallober-
fldclhe ergeben. Die Position dieses Probeions, fir welche nur Nu'-citterplﬂtze
gewdhlt wurden, ist in Tab. 5.1 als Abstand beziiglich der obersten Lage der
(100)-Oberfldche in Einheiten der NaCl-Gitterkonstanten (5,64 %) angegeben.

In der Tabelle wird deutlich, daB die griften Verdnderungen der Gittersummen
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2
Position Sz Su
(5,64 %) eV) ©v/R%)
1/2 0,337 -0,425
0 8,586 0,425
-3
-1/2 8,927 -4,9%10
-5
-1 8,923 5,7%10
-3/2 8,923 -6,8%107
-2 8,923 2,9x107"2
(Vo;um:n) 8,923 0:0

Tabelle 5.1:

Werte der Gittersummen Sg und Sg filr verschiedene Positionen des Na'-Probe-
ions im NaCl-Kristall. Die Positionsangabe gibt den Abstand (in Gitter—
konstanten) des Probeions von der obersten Lage der (100)-Oberfliche an.
Positive Positionsangaben geben Lagen auBerhalb des Kristalls an; negative
Angaben gelten flir Positionen im Innern des Kristalls.

in der unmittelbaren Ndhe der obersten Atomlage auftreten. Dabei ist
bemerkenswert, daB der relative Unterschied der Gittersumme SZ , welche
dem Betrage nach der Madelung-Energie entspricht, fiir die Position 0
(8,586 eV) im Vergleich zum Volumenwert (8,923 eV) nicht selr grof ist.
Unter der Bedingung, daB die betrachteten Zustinde des Na'-Ions nicht
stark mit der Umgebuég ilberlappen, hat die Madelungenergie eine unmittel-
bare Bedeutung fiir die absolute Energielage der Zustidude des Na'-Ions.
In diesem Falle knnen aber die durch den Einflufi der Umgebung bedingten
Unterschiede von S: in einem Photoabsorptionsspektrum nicht festgestellt
werden; sie fallen ndmlich bei Berechnung der Ubergangsenergien durch
Differenzbildung heraus. Ganz anders verhdlt es sich dagegen mit den

Gittersummen s: fiir k > 0. Im Falle geringer Uberlappung der Na'-Zustinde
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wit der anigotropen thgebunyg beelnflussen sie Uber 2:3, (Gl, 4.10)) un=-
mittelbar die Aufspaltung von Energleniveaus und damit auch die Auf-
Bpaltung von Linfen. Im Unterschied zu Verlinderungen der Madelung-Energie
kaun dieses im Photoabsorptionsspektrum abgelesen werden. Als Beispiel

ist iu Tabelle 5.1 die Swmme Si augegeben, welche in enger Beziehung zur
Aufupaltung der Energieniveaus der Zustdnde Cl. (5.1) im axialen Ober-
fldchenfeld stebt. So ergeben sich fUr si schr starke relative Unter-
achiede, weun man die Position des Probeions veridondert. Bereits im Abstand
einer Gitterkovustanten von der oberen Lage liegt nur noch ein Wert vor,
der zioukmal kleiner ist als jeuner an der Oberfldche;im Volumen ergibc
sich achlieBlich der Wert O, Dieser starke Abfall hat seiune Ursache im
wesentlichen in der Potenz R:" dea Nenners ian Gl. {4.11), so da# fir alle
anderen Gittersummen mit k > 0 ein qualitativ dhnliches Verhalten zu er-
warten ist. Damit ergeben sich sehc deutliche Hinweise dafilr, da8 die von
Relider et al. gefundenen Oberfléchenzustdnde am NaCl-Kristall zu Ionen
gehtren, welche sich unmittelbar ia den vbersten Lagen an der Oberflichie

befinden.

5.2 Rumpf-Rumpf-Ubergdnge am Beispiel der 4d»4f-Photoabsorption von
Barium und Cer

Wir liaben uas bisher ausschlieBlich mit ionischen Molekiilen und Festkdrpera
buschdftigt. Dabei wurde am Beispiel der Photoabsorption der Cdsiumhalogenide
sowic an der Anregung von NaCl—-Oberfldchenzustiéinden gezeigt, ds@ die elektro-
nischen Uberginge von Rumpfelektronen in die ersten unbesetzten Orbitale
auBerbalb des Atomrumpfes am Absorptionseinsatz jeweils eine Feinstruktur
ceigen, welche im Rahmen eines atomaren Bildes verstanden werden kaon.Die

Beschreibung der zugehBrigen angeregten Zustinde gelang unter Berficksichtigung

der intraatomaren Wechselwirkung sowie der interatomareu Beitridge, welche dhnlich

wie in der Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie dern =influf der unmittel-
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baren Umgebung des jeweils betrachteten Aufatoms miteinbezogen. Diese
interatomaren Wechselwirkungen filhrten insbesondere zu jener zusidtzlichen
Aufspaltung, welche charakteristisch tilr die Geometrie dev jeweiligen Um-
gebung war. Der grBlte Beilrag kam dabei von der Wechselwirkung zwischen
HuBerem, angeregten Elektron und den Nachbaratomen. Da sich die wichtigsten
Details der untersuchten Festkirperspektren bereits mit den obigen Beitrigen
wiedergeben liefien, wurde angenvmmen, daB Baudstruktureffekte bei jenen

Spektrea eine nachgeordnete Rolle gpielen. Eine weitere Annalwe dieser

Untersuchungen war, da8 sich die Ladungsverteilung der Umgebung wihrend

des Anregungsprozesses nicht stark verlndert, - eine Aunaline, die aul Grund

im wesentlichen der hohen Elektronegativitit der lulogenivneu plausibel

erschien.

Vollig andere Ergebnisse sind nun bei den entsprechenden Rumpfanregungen
der Metalle zu erwarten. Hier erfolgen die Ubergiuge in die unbeserzten
"Orbitale" der Leitungselekrronen des Metalls. Diese Elektrouen sind quasi-
frei und konnen schwerlich einecw einzigen atomaten Rumpf zugeorduet werden,
AuBlerden kann im Unterachied zu den ionischen Kristallen nicht wehr ange-
nommen werden, daf die Ladungsverteilﬁng in der Umgebung des erzeugten
Elektronenloches nahezu unverindert bleibt. Vielmehr schirmen die Leitungs-
elektronen das Rumptloch ab, 8o daB die Wechselwirkung zwischen jenem Loch
und dem angeregten duBeren Elektron weitgehend unterbunden wird. Das Aut-
treten von Exzitonen, d.h. sngeregten Zustdaden, bei deuwen Elektronenloch
und angeregtes, HuBeres Elektron noch unwittelbar miteinander wechselwirken
und duf diese Weise einander zugeordnet sind, iat in Metallen daher nicht
wahrscheinlich. Wenn wir auBerdem noch annehmen, da Bandstrulturefiekte ia
Metallen eine grtBere Rolle ala in den von uns untersuchiten Ionenkristallen
spielen, so ergibt sich, daB eine atomdhnliche Feinstruktur am Einsatz vou

Rumpf-Leitungsband-Ubergiingen bei Metallen nicht erwartet werden kana.
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iMeses ist in Ubercingtimmung mit den experimeuntellen Ergebnissen der
Vakuumultraviolettspektroskopie, insbesondere an einfachen Matallea

(siehe z., B. (Kun 76)).

bie obigen Uberlegungen filr die Rumpfspekiren von Metallen gelten nun aber
nicht file die Rumpf-Rumpf-Ubergiinge. Wir versteben darunter im Uncerschied zu
den bisher behandelten Anregungen Ubergiinge von Rumpfelektronen in Orbitale,
welche rdumlich auf das lonere des Atomrumpfes begrenzt aind. Klassische
Beispiele hierfir sind die 4d-Spektren der seltenen Erdwetalle (2FG 67,

FZC 67, RS 70, SNI 72), die am 4d-Absorptionseinsatz dusgeprigte Fein-
struktur zeigen, welche filr Metalle sonst untypisch und geradezu ungewdhnlich
ist. Fomichev er al. (FZG 67) schlugen vor, diese Anrengungen mit Ubergidngen

9

4a'% 6% 540%™t (5.3)

zu interpretieren. Dafl es sich in der Tat um genau diese Anregungen handelt,
wurde spéter auf Grund von rein atomaren, theoretischen Rechnungen bewiesen,
wubei insbesondere die Feinstruktur awm Einsatz der Spekiren von Sugsr (Sug 72)
untersucht wurde (siehe auch DSF 71, Sta 72, LSt 72, Sta 74). Warum nun dicse
atomaren Ubergduge mit ihrer reichen Feinstruktur auch in den Metallspektren
sichtber sind, hat seine Ursache in der starken rilumlichen Begrenzung der
4f-Ocbitale auf den Atomrumpf, wodurch der optische Ubergang Gl. (5.3)

durch Elektronen suBerhalb diesea Rumpfes kaum beeinfluBt wird. Diese Un~
enpfindiichkeit gegenliber der Umgebung geht ebenso auch aus einer Reihe von
experinentellen Untersuchungen hervor, welche filr die Verbindungen der

seltenen Erden durchgefihrt wurden (siebe z. B, URS 70, Rab 74).

5.2.1 Feinstyuktur sm Einsatz der 4d-Absorptiou von metallischew und
atomarem Barium

Das 4d-Absorptivisspektrum von metallischem und auch von atomarem Barium

(Rab 74, RRW 74) isc in Abb. 5.3 zum Vergleich dargestelit. Bariuw steht
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im Periodensystem zwischen CHsium und Lanthan und zeigt Bhnlich wie seine
Nachibarn einen Grobverlauf der Kontinuumsabsorption mit breitem Maximum

bei etwa 110 eV (sielhe auch Abb. 4.1), welches auf den verzbgerten Einsatz
der Oszillatorstiirke der 4dref-Ubergidnge zuriickzufilliren ist (FCo 68). Der
Verlauf diecses ausgepridgten Maximums der Kontinuumsabsorption ist bisher
weitgehend von Wendin sowie Flitflet et al. (Wen 73, Wen 75, FCK 74)
theoretisch untersucht worden. Wir wollen uns aber #hnlich wie in den
vorangehenden Kapiteln mehr der Feinstruktur am Absorptionseinsatz zwischen
90 und 100 eV zuwenden, weil sich hier afonmre Effekte in Pestkﬁrpetgpektren
leichter identifizieren lassen als an Hand des Verlaufs der vielen, einander
iiberlagernden Kontinua. Ein Vergleich der Linien am Absorptionseinsatz von
Atom und FestkBrper zeigt Maxima, welche vom Aggregatzustand nahezu unbeein-
fluBt sind, sowie andere Strukturen, welche dagegen nur im Spektrum von
Barium-Dampf sichtbar sind. So tauchen in beiden Spektren insbesondere die
Linien A und E auf, wihrend die anderen atomaren Strukturen in der festen
Phase kein Analogon besitzen. Rabe (Rab 74) wies darauf hin, daB diese
beiden Linien sehr #hnlich auch im 4d-Spektrum von festem Lanthan gefunden
werden (ZFG 67, FZG 67, SNI 72), welches im Periodensystem dem Barium be-
nachbart ist. Dieses Lanthan-Spektrum war vorher bereits mit Rumpf-Rumpf-
Ubergdngen der Art Gl. (5.3) (fiir n = o) interpretiert worden (DSF 71,

Sug 72), so daB es naheliegend ist, beim Barium ebenfalls diese 4d+4f-
Ubergidnge anzunehmen, Ahnlich wie beim Lanthan ist dabei zu vermuten, daB
die 4f-Funktionen rdumlich auf den Atomrumpf begrenzt sind, da die zuge-
hirigen Linien (A und E) sehr unempfindlich auf Anderungen des Aggregat-
zustandes reagieren. Die @ibrigen Linien im atomaren Ba-Spektrum dagegen

sind im wesentlichen mit Ubergdngen von 4d nach 6p zu interpretieren,wobei
die grofem riumliche Ausdehnung des atomaren 6p-Orbitals erklidrt, warum

diese Maxima nicht im Metallspektrum wiedergefunden werden.
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Zur Uberprilfung der obigen Erkliérung wurden von uns atomare Rechnungen
in gemischter Kopplung ('intermediate coupling') durchgefiihre; Konfigu-
rationswechselwirkung wurde dabei nicht beriicksichtigt. Simtliche Uber-

gnge zwischen den folgenden Cesamtzustdnden wurden untersucht:

Ba 441055256652 'so + 4d%F 5825p66s2  J = | (5.4)

und Ba 4d105525,6652 lso + 4d95825p%6526p  J = | (5.5)

Die Berechnung der Matrixelemente des Hamiltonoperators erfolgte wiederum
fiir sdmtliche Operatoren ul. HZ' ll3 und "k (G1.(3.2,3.3,3.4,3.28)). Zur
Bestimmung von relativen Oszillatorstidrken wurden ebenso die Dipol-Matrix-
elemente der optischen Ubergdnge (siehe Kap.3.1.3) berechner. Um die Ra-
dialfunktionen zu erhalten, wurde fiir jede der beiden angeregten Elektro-
nenkonfigurationen jeweils eine Hartree-Fock-Rechnung ('HF configuration
average') fir den Energieschwerpunkt der Konfiguration durchgefiihrt. Vor
der Diagonalisierung der Matrix des lamiltonoperators wurde eine

'a priori'-Skalierung der Matrixelemente mit einem Faktor 0,75 vorge-
nommen. Hierdurch sollte auf pauschale Weise ein Teil nicht beriicksich-
tigter Konfigurationswechselwirkung ausgeglichen werden. Das Ergebnis der
Rechnungen ist in Abb. 5.3 unten (Theorie) angegeben. Da von uns keine
absoluten Energien berechnet wurden, wurde ilber die Schwerpuuktsenergie
der einzelnen Elektronenkonfiguration frei verfiigt und eine Anpassung an
die experimentellen Eggebnisse vorgenommen. Sehr dhnliche theoretische
Rechnungen wurden nachfolgend von Ederer et al. (ELS 75) durchgefiibre;
unsere Ergebnisse und die sich daran kniipfende Interpretation des Barium-

Spektrums (RRW 74) wurden dabei bestHtigt.

Ein Vergleich zwischen den theoretischen Ergebnissen und dew Spektrum
des Ba-Dampfes gibt filr die beiden Linien A und E sehr gute Ubereinstimmung

sowohl in der Energieaufspaltung als auch in der relativen Oszillatorstiirke.
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Befde Linien gehdren zur angeregten Konfiguration Ba 4d94f vou Gl. (5.4);
dabet ist A wit Ubergdngen nach Adghf 3PI und E wit der Anregung von
4dyhf 3Dl zu interpretieren. Zu dieser Elektronenkonfiguration gehSrt
auBerdem die sehr intensive, theoretische Linie bei etwa 113 eV, welche
insbesondere durch die gruBe Austauschwechselwirkung zwischen 4d- und 4f-
Elektronen zu diesen huhen Energien geschoben wird; diese Linie ist wit
Ubergingen nach Ba 4d94f !Pl zu interpretierea. lhre Lage und auch ihre
Oszillatorstidrke diirfen wegen der nicht berilcksichrigten Wechselwirkuug

9

uwit Kontinuumszustdnden (dabei insbesondere Ba 4d”cf IP|) nicht 2u erust

genommen werden; aus dem Vorliegen dieser Linie kano nur gefolgert werden,
daB ein ganz erheblicher Teil dieser Oszillatorstdcke in den Bereich des
breiten Maxinums des Absorptionskontinuums Ubertragen wird., LS-Term ab-—

hingige Hartree-Fock-Rechnungen (HF ) von Hansen et al, (HFK 75) zeigea

LSD

im Unterschied zu den obigen Ergebnissen, welche sich auf eine Hartree-

Fock-Reclinung (HFaV) der Schwerpunktsenergie der Elektronenkonfiguration

94t lPI bereits bei (02 eV

liegt und wur so geringe Uszillatorstdrke besitzt, daB er im Experiment

Ba 4a”4f beziehen, daf der Ubergang nach Ba 4d

nicht gesehen werden kann. biese Ergebnisse ldusten eine breite Diskussion
aus, bis Wendin zeigte (Wen 76b), daB jener Ubergang auf der Basis von
HFLSD—Rechuungen zwar tiefer liegt als aus den HFav-Rechnungen hervorgeht,
dall aber trotzdem die Kontinuumsﬁbergﬂngev4d>££ e¢inen groBen Teil jener
Oszillatorstidrke ins groBe Kontinuumemaximum iibernehmen, welcher sich ur-
sprlnglich auf der Basis von UFav-Ruchnungen ergab. Wendin kam dabei der
Verdffeatlichung von Arbeiten von Cooper und des Verfassers (CWo 75) zuvor,
in welchen gerade auf die anterschiedliche Basis der verschiedenen Methoden
hingewiesen werden sollte (s. auch WSt 78).

bie Gbrigen berechneten Linien, welche den experimentellen Strukturen K, L
sowie M zugeordnet sind, gehdren zu Ubergdngen nach Ba édgﬁp in Gl. (5.5). bie
weiteren, von den Rechnungen nicht wiedergegebenen experimentellen Linien

(zum Beispiel B, €, It} «8nuen nicht wit Einelektronenit- wingeo erkldre werden
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und sind wit hoher Wahrgcheintichkeit auf eine Korrelation zwischien 6a-

und 5d-Elektronen zuriickzufilhren; wir milssen dabei allerdings offen lasscu,
ob diese Korrelatlon in dem Ausgangszustand der oplischen Auregung, in dem
Endzustand oder etwa in beiden Zustdnden vorliegt. biese Fragen lassen sich

vermutiich mit einer CI-Rechnung beantworten.

Bei der Untersuchung der rdumlichen Ausdehnung der 4f- und der bp-Funklionen
(GL. (5.4, 5.5)) wird nun deutlich, warum am Absorprionseinsatz die Linien

A und E, welche zu den Endzustdnden Ba 4d94E gehdren, unabhilugig vow Aggregat~
zutitand des Bariums sind, widhrend dagegen Ubergdnge nach Ba 4496p nur im
Dampfepektrum 2u eehen sind, 5u errechneten wir fiir die Endzustiinde der

Linien A und E einen radialen Erwartungswert (4f]r{4f) = 0,62 X; fir #a Gdgbp
ergab sich (6p|r{6p) = 2,96 £. 2um Vergleich sei der Abstand nidchster Nachbaran
im metallischen Barium mit 4,352 b4 (Wye 65) angegeben. Damic handelt es sich
bei den Ubergingen nach Ba Adgéf in der Tat uwm Rumpf-Ruwpf-Uberginge; die .
Unempfindlichkeit der zugeliGrigen Linien, welche von Rabe (Rab 74) zusbtzlich
auch fir einige Ba-Verbinduugen festgestellt wurde, gegeniiber einer Anderung

der Umgebung des Ba-Atowrumpfes wird damit verstindlich.

Die obigen Ergebnisse zur radialea Ausdeﬁnung der 4r-Wellenfuuktionen sind
insofern interessant, als lokaile 4f-Funktionen (radialer Mittelwerct < | 8)

iw Periodensystem eigentlich erst mit Rinsatz der seltenen Erden ab Cer zu
ervarten gind. Dieses geht auch eindeuiig aus Hartree-Fock-Rechnungen

hervor, bei dénen zum Bei'spiel filr Barium statt des Grundzustandes ba b5

die Konfiguration Ba 684f berechnet wird. Die 4f-Wellenfunktion ist dabei sehr
ausgedehnt (der radiale Mittelwert betridgt mehrere x) und die Gessmtenergie
liegt hiher als jene von Ba 652. Unter dem Gesichtspunkt miniaaler Evergie
stellc sich dahier Ba 652 als Grundzustand ein. Andere Verhiltunisse liegen

bei den seltenen Erden vor; hier ist es von der Gesawtenergie her ginstiger,
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4f-Elektronen einzubauen,und die 4f-Funktionen sind dabei vom lokalen Typ. 5.2.2 Felnstruktur am Einsatz der 4d-Absorption von metalliscliem
und atomarem Cer

Alle diese Uberlegungen gelten nur fiir die Grundzustinde der betrachteten

Atome. Bei Anregung eines Rumpfelektrons, zum Beispiel der 4d-Schale, kann Klassisches Beispiel fiir das Auftreten von atomaren Effekten in den

die Abschirmung der Kernladung auf Grund des Rumpfloches derart vermindert Vakuumultraviolettspektren sind die 4d+4f-Ubergidnge der seltenen Erden.
werden, so daB bereits beim Barium auch lokale 4f-Funktionen miglich sind; Wir hatten uns zu Beginn von Kapitel 5.2 mit diesen Ubergidngen bereits
hlermit haben wir ja gerade die Unempfindliclkeit der Ba-Linien A und E beschidfrigt und sie Ruwpf-Kumpf-Ubergidnge genannt, weil sie wegen der

(Abb. 5.3) gegeniiber einer Anderung des Aggregatzustandes erkldrt. nur geringen rdumlichen Ausdehnung der 4d- und 4f-Ocbitale im Innern des
Gehen wir im Periodensystem zum Element mit der niichst kleineren Ordnungs- atomaren Rumpfes ablaufen und daher nahezu unabhdngig vom Aggregatzustand
zahl, zu Cdsium. Im Unterschied zu Barium reicht hier das Kernfeld nicht sind. Stellvertretend filr diese 4d-Spektren, welche sich durch ausgeprigte
mehr aus, um bel Anregung eines 4d-Elektrons ein lokales 4f-Elektron zu atoware Feinstruktur am Absorptionseinsatz und durch das bekannte, breite
binden; die 4f-Wellenfunktion ist daher vom ausgedehnten Typ. Infolge dieser Maximum des 4d+ef-Kontinuums auszeichmen, ist in Abb.5.4 und 5.5 das ent-
groflen Ausdehnung und damit wegen der geringen Uberlappung mit den 4d- sprechende Spektrum des festen Cer (FZG 67, HRS 70, SIS 75) dargestellt.
Orbitalen besitzen die Uberginge Cs kdlobs*kdgbskf nur eine sehr geringe DaB jene Feinstruktur wirklich durch atomare Ubergdnge zu erkldren ist,
Oszillatorstdrke und konnten daher von Petersen et al. (PRS 75) im atomaren wurde von Sugar (DSF 71, Sug 72) mit Hilfe atomarer Rechnungen in gemischter
Photoabsorptionsspektrum nicht gefunden werden. Die Bedingungen Hndern sich, Kopplung fiir die Uberginge

wenn die Wirkung des attraktiven Kernfeldes bei CHsium dadurch erhht wird, Ced* 44104 275/2 + 4a%¢2 J =372, 502, 12 (5.6)

daB das Atom in der HuBeren Schale ionisiert wird. Auf Grund der verminderten

sehr eindrucksvoll gezeigt. Seine Ergebnisse fiir die relative Oszillator-
HuBeren Abschirmung wird der Durchgriff des Kernfeldes dann derart verstirke,

stérke jener optischen Uberginge sind in Abb. 5.4 (gestrichelte Linien) und
dafl im Unterschied zum neutralen Cdsium nach Anregung eines 4d-Elektrons

Abb. 5.5b dargestellt. Der endgiiltige experimentelle Beweis aber fiir den
wiederum auch lokale 4f-Zustdnde wdglich sind. Beispiele fiir die radialen
+ 9 atomaren Charakter der Feinstruktur erfolgte schlieBlich wit der Messung
Erwartungswerte der 4f-Funktionen der Konfiguration Cs 4d”4f hatten wir

der 4d-Absorption von Cer in der Dampfphase (WBR 76). Zur burchfiilirung
bereits in Tabelle 4.3 angegeben. Es war dort allerdings festzustellen, dafi
dieses Experiments wurde die in Kapitel 2.1.2 vorgestellte llochtemperatur—
dabei nicht notwendig alle Gesamtzustiinde dieser angeregten kdgat-Konfigu-

Absorptionszelle benutzt. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abb. 5.4 und 5.5
ration lokale Orbitale besitzen, sondern einige Zustidnde auch ausgedehnte

zum Vergleich mit dem Festkdrperspektrum dargestellt. Auf den ersten Blick
4f-Kadialfunktionen zeigen . Aus diesen Uberlegungen ergibt sich insgesamt,

ist die Ahnlichkeit der Spektren van Dampf und Festkdrper erstaunlich grof.
dal der Ubergang von ausgedehnten zu lokalen 4f-Funktionen, der fiir die

Die friiher geduBerten Vermutungen liber den atomaren Charakter der Linien
Grundzustiinde der Atome im Periodensystem sonst erst mit den seltenen Erden

des Festkdrpers finden damit ihre volle Bestdtigung. Bemerkenswert ist dabei,
erwartet wird, durch Rumpfanregung sowie durch Ionisierung der Atome zu

daB einige Festkdrperlinien sogar schdrfer erscheinen als ilir Analogon im
kleineren Orduungszalilen hin verschoben werden kann.
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Feinstruktur der 4d-Photoabsorption von Ce-Dampf und Ce-Metall (FZG 67, HRS 70,
SIS 75): &
Theorie: Uberginge a) Ce 4d!04f5d + 4d%4£25d und b) Ce3” 4d104f - 4d°%4£2(Sug 72).
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Dampfspektrum. Die Unterschiede der beiden experimentellen Spektren in
kleineren Details haben lhre lUrsache im weseutlichen im unterschiedtichen
EinfluB der duBeren Elecktronen, Sugar hatte bei seiner Rechaung Eiir das
Ce-pletall angenonmen, daB Cer iw Metall dreifach ionisiert ist; er hatte
dabei den Einfluf dev Leitungselektronen Jdes Metalls vernachliéssigt,

Um nun beim freicn Atom den EinfluB der HuBeren 5d6&2-£lektrouen 2u unter-
suchen, fiilirten wir KRechnungen in gemischter Kopplung durch, bie Berlck-
sichtigung der nicht geflillten 5d-Schale brachte dabei im Vergleich zu

den Rechnuugen vou Sugar eine betrdchtliche Erhihung des Rechenaufwandes
mit sich, Dartber hinaus untersuchten wir nicht nur die angeregten Zustdnde,
sondern auch den Grundzustand des Ce-Atows. Dazu wurde zunichst eine

Rechuung 'in gemischter Kopplung filr sdmtliche vier Gesamtzustilinde
Ce 4d104f $825p654 bs? J o=y (5.7)

durchgefihrt, ws den Grundzustand von Cer als Linearkombination dieser
ZusLdnde gu erhalten. Es ergsb sich dabei, daB der Grundzustand zwar mit
dew L3-Term I54 2u klassifizieren ist, daB aber iéber die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkuong zusdtzliche Beimischungen iusbesondere von 3"4 auftreten. Insgesast
ermittelten wiv die Zusammensetzung des Ce—Grundzustaudes mit 63 X |Gk'

3

6 2 JFA, 27 364 und 29 Z H, - Eine zweite Rechnung in gewmiechter Kupplung

schlold sich an fiir ylle 461 Gesawtzustdnde von

Ce 4d%4£25825p65d 682 J=3,45 (5.8)
welche aus der Grundzustandskonfiguratlon G1. (5.7) durch 4d»4f-
Ubergdnge hervorgehen. AnschlieBend wurde nach Transformation der zundchst
beziiglich der Basiszustidnde berechneten Dipolmatrixelemente in das System der
Losungen (von Grundzusctand und angeregten Zustdnden) die Oszillatorstirke
aller Ubergidnge ermictelt, Der Gang der Rechnungen iw einzelnen ist sehr
ghnlich zu dem, wie wir ilin mehrfach in den vorangehenden Kapiteln be-

schirieben haben. Berilcksichrigt wurden dic Matrixelemente aller Teiloperatoren
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i "2‘ H3 und "4( G1.(3.2, 3.3, 3.4, 3.28) des Hami ltonoperators,

T
Die winkelabhdngigen Matrixelemcnte eiunschlieBlich der Ubergangsmatrix-
elemente wurden wmit den Methoden von Kapitel 3.)1 becechnel. Die radiualen
Matrixelemente ergaben sich aus zwei getrennten Hartree-—Puck~Kechnuugen,
welche jeweils fiir den Energieschwerpunkt der Elektronenkonfigurationen

61. (5.7) vad Gl. (5.8) durchgefiihrt wurden, Es wurde dabei festgestellt,

daB die elektronische Relaxation beim Ubergang zwischen diesen Konfigura-
tionen gering ist, 50 daB bei Berechnung der Ubergangsmatrizelemente keine
Orthogonalitdtskorrekturen notwendiy waren. Zuw Ausgleich von nicht beriick-
sichtigter Konfigurarionswechselwirkuny wurde eine 'a priori’-Skalierung

der Matrixelemente des Hamiltonoperators mit einem Faktor 0,75 vorgenomnen.
Alle auf diese Weise berechneten Slaler-Integrale, Racahi-Parametec und
Spiu-Bahu-Integrale sind in Tabelle 5.2 fir den Ce-Grundzustaud und fiir

die angeregte Kounfiguration Ce Ad94f25d im Vevgleich zu den von Sugar
benutzten Parametera fiir Cea* Adghfz (Sug 72) angegeben, Nach Diagonalisierung
der Matrix des Hamiltonuperators stellten wir fest, daB die iiberwicgende Zahl
der angeregten Zustdnde Gl. (5.8) nicht mehr wit LS-Termen klassitiziert
werden kana und daB zur Charakterieierupg dieser Zustiude eigentlich alle

461 Eigenvektoren angegeben werden wmiiiten; wegen des betriichtlichen Umfangs
und dexr nur geringen Augsagekraft dieser Daten verzichteten wir aber daraaf.

Das auf diese Weise berechnete theoretische Spektrum paBten wir ~ dhmtich

wie Sugar es tat - in der sbsoluten Energie an das «xperimentelle Spekirom an.

Um bei der verwirrenden Anzahl von theoretigchen Linien (siehe Abb. 5.5a)
den Vergleich mit den experimentellen Daten zu erleichtern, wurden simtlijche
Linien mit einem lorentz-Profil von 0,2 eV Halbwertsbreite gefaltet und aul-

summiert; das Ergebnis ist in Abb, 5.4 und 5.5 dargestellt.

Beim Vergleich der beiden tlieoretischen Spektren in Abb. 5.4 und 5.5 wird
gofort der zusdtzliche EinfluB8 insbesondere des atowaren Sd-Elektrons dentlich,

. . + . "
welcher im Unterschied zum ce? —Spektrum zu weiteren Aufspaltungen fiihre.

P T Y T T o e e o
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z:i::i— Ce Ce Ce3’
Spin-Bahn-Integrale 4d)04f sa 4d%4£254 449452
P2 (4d, 4F) 10,50 10,3
F* (4d, 4f) 6,71 6,6
c' (4d, 4E) 12,43 10,13
G? (44, 4f) 7,79 6,36
G (44, 4f) 5,51 4,49
F? (4f, 4f) 9,33
FY (4f, 4E) 5,87
¥8 (4t, 4f) 4,23
£ (4f) 0,589 0,616
E2 (4f) 0,003 0,003
g3 e 0,062 0,060
F? (4d, 5d) 1,66
FY (4d, 5d) 0,67
6° (4d, 5d) 0,33
G2 (4d, 5d) 0,4
c" (4d, 5d) 0,33
F2 (4f, 5d) 2,2 2,21
B (41, 5d) 1,08 1,07
6! (4f, s5d) 1,02 0,99
G3 (af, S4) 0,82 0,81
G5 (4f, s5d) 0,63 0,62
B, 44y 1,23 1,35
™, 4g) 0,095 0,099 0,092
B¥(sd, sd) 0,079 0,080

Tabelle 5.2: Slater-, Spin~Baln-Integrale und Rscah-Parameter fiir
Ce 4d194f 5d und 4d%E25d im Vergleich zu den von Sugar

(Sug 72} verwendeten Incegralen fiir UeJ'

4d9 2

{in eV).
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Ansongten geben die Rechnungen von Sugar in etwa den Schwerpunkt dec von

ung berechneten Liniensysteme wieder. Das hat seiue Ursache darin, daB die
4d-4f-Wechselwirkung (siehe Tabelle 5.2) fiir beide Rechnungen im wesentlichen
das grobe Raster der Aufspaltungen bestimmt. Weitere Unterschiede ergebea
sich hier auf Crund der Verweudung verschiedener Werte fiir die Slater-
lutegrale fillr diese Wechselwirkung. Sugar hatre seine Slater-Parawetec an

die experimentellen Ergebnisse des Cer—Metalls angepaBit. Im Vergleich zu den
Werten aua Hartree-Fock-Rechnungen stellte er optimale Ubercinstimaung mit
dem Experiment filr einen Skalierungsfakior von 0,75 test. Dieses ist auch

der Faktor, der einheitlich von uus angewaudt wurde. Lire Ausnahnme gilt aller-
dings fiir das Austauschintegral Gl(éd, 4f), welches Sugar stattdessen mit 2/3
wultiplizierte. Gerade das letztere Integral hat Einfluf insbesoudere auf

die genaue Energielage der Ubergdnge zwischen 120 und 135 eV (s. Abb. 5.4).
Die von Sugar berechneten Linien liegen daher jeweils bLei kleiueren Laergien
als die von uns ermittelten Ubergidnge. Wir mochten hier aber anwerken, daid
ung besonderer Aufwand zur Anpassung dieser Linien an das Experiment aicht
sugebracht erscheint, da jene Strukturen ohnehin nur schwer dem Experiment
zuzuordnen sind und auf Grund der starken Wechselwirkung mit den darunter-

liegenden Koncinua stark verbreitert und verschmiert werden. Ehnlich wie bei
. 1 . . .

der entaprechenden Anregung von Barium (ba 4d945 PI' sivhe Kapitel 5.2.1)

knnen jene Linien nur als deutlicher Rinweis dafiic gewertet werden, dai

diese diskreten Uberginge einen erheblichen Teil von Oszillatorstitke zum

Kontinuumsmaxioum beitragen.

Die Wechselwirkung jener diskreten Zustdude mit den Kontinua ist von Starace
und Dehmer (DSt 72, Sta 72, Sta 74) am Beispiel des Lanthans eingehend unter-
sucht worden. Ein interessantes Ergebnis insbesondere der Acbeiten vou
Starace (Sta 74) ist dubei, wie er mit Hilfe der RPA-Niherung ('Random

Phage Approximation') unter Beriicksichtigung von virtuellen 4d-Anregungen

zeigen kounte, daB die von Sugar (Sug 72) vorgenommene Verkluinernng der
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elektrostatischen Integrale bei Lanthan tatsichlich den Einflu8 von

nicht berilcksichtigter Konfligurationswechselwickung simuliert. Dieses
Ergebois gilt nicht nur fir Leathan und die selienen Erden, sondern

ist von sehr grundsdtzlicher Bedeutung fir die Spektren aller Atome (und
Moluekiile) . bieses ergibt sich avch zum Beispiel auf Grund der deutlichen
Verbesservag der Ubereinstimmung von unseren Rechnungen mit dem Experimeat,
welche sich uach Durchfilbrung der ‘a priori'-Skalierung (a. Kap. 4.1.4)

erzielen 148t.

Unsere theoretischen Ergebnisse fiir die 4d-Feinstruktur des atomaren Cer
zwischen 100 und 114 eV geben suwohl die Erecheinungsform als auch zum feil
teinere Detaily des Ce-bampfspektrums wieder, Mogliche Ursachea filr die ver—
bleibenden Abweichungen sollen nun kurz erldutert werden, Auf Grund der ver-
wendeten hohen Temperaturen von bie zu etwa 2200°C zur Erzeugung des Ce-
Dampfes ist nicht allein der Grundzustand Ausgang aller optischen Uberginge;
auch Zustdnde mit geringfligig tibhever Energie der Konfiguration

Ge 4d'04f 5825p65d 634 sowie auch zum Beispiel Zuatiénde von

Ce 4d!0%f 5825p65d265 (Mar 73) sind bei diesen hohen Temperaturen thermisch
bevBikert und milssen als Ausgangezustdnde der Photoabsorption beriicksichtigt
werden. Das experimentelle Spektrum ist daher als additive Uberlagerung von
vielen Photoabsorptionsspektren ¢u interpretieren, welche jeweils mit dem
Gewicht der thermischen Population der Ausgangszustinde eingehen. Wir sehen
tiierin neben der Lebeusdauerverbreiterung eine Hauptursache dafiir, da8
busonders scharfe Linien iw experimentellen Dampfgpektrum nicht gefunden
wverden. Unsere Rechnung beschrukte sich auBerdem nur auf UlLergidnge der Art
4d+4t; weitere optisch erlaubre Ubhergidnge 4d+nf, mp (u>4, m>5) und hierunter
insbesouders 4d>6p, welche beim 4d-Spektrum des Bariums in Kapitel 5,2.1
oachgewiesea werden konnten, wurden nicht in die Untersuchupg mit einbezogen.
Ehalich wie Leim Barium vermuten wir auBerdem, daB auch die Korrelatioa

zwischen 35d- und bs-Elektronen eine Roile spielt. Wierfiir ergab sich dort
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bereits ein Anhaltspunkt auf Grund dec zusdtzlichen Linien, welche mit den
betracliteten Einelektronenlibergidngea allein nicht zu erkldren waren. ber
Vollstidndigkeit halber miiBte auch noch der EiufluB von Ce-Molekllen auf

das Photoabsorptionsspektrum in Betracht gezogen werden, Der mulekulare
Anteil im Ce~Dampf ist unbekannt; wir halten es aber fiir weniy wabrschein-
lich, daB Molekiile iw Dampfspektrum eine grofe Rolle spielen, Weitere
Linien verbreiternde Effekte, wie zum Beispiel Dopplerverbreitung (<0,001 eV
fiir Ce-Atome bei 2200°C) sind im Vergleich zur experiwentellen Auflisung

(besser als 0,09 eV) zu vernachldssigen.

Wenn witr nun noch zum SchluB die beiden experimentellen Spektren in AbLb. 5.5
- das Ce-Metall- wund das Ce-Dampfspektrum - miteinander vergleichen, so
fdlle besonders auf, dafl dus Festkdrperspektrum schirfere Linien als das
Dampfapekerum zeigt. Normalerweise wird eigentlich genau das umgekehrte Ver-
halren erwartet. Zum einen ist dafir siclierlich die holie Temperatur des Ce-
Dampfes verantwortlich, wodurch, wie oben erldutert, auch andere atumare Aus-—
gangszusténde bevidlkert werden, so duB sich hieraus eine Verbreiterung

der Linien des Dampfspektcums ergibt. AuSerdem wuB iw Vergleich zum Festkirper
berlickeichtigt werden, daB im atumaren Spektrum eine weitere Verbreiteruuy
auf Grund der zusdtzlichen Aufspaltuug auftritr, welche ihren Ursprung in der
Wechselwirkung der 4d- und 4f-Schalen mit den #duBleren Elektronen und dabei
insbesondere mit der 5d-Schale hat, Im Unterschied daza wird beiw Ce-Metall
angenommen, daf hier Ce3+~lunen vorliegen, wobei die atowmdren 5d- und 6s-
Elektronen ins Leitungsband des Mecalls libergehen,wodurch die Wechselwirkuug
wit den 4d- und 4f~Rumpfelektronen stark vermindert wird. Dieses war auch

der Grund, warum Sugar zur Untersuchung der 4d-Absorption des Ce-Metalls die
optischen ULerglinge des Cezf-lons (Sug 72} berechnete. Einen Eindruck von der
zustzlichen Aufspaltung, welche durch das atoware 5a-klektron bedingt ist,

vermittelt der Vergleich der theoretischen Ergebuisse von Sugar (Abb.5.5b)mit den
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unsrigen (Abb. 5.5a).  Auf einen weiteren Effekt, der zu einer deutlichen
Vereinfachung und zu einem Aufklaren des Fentkﬁrpetup;ktrumu im Vergleich
zum atomaren Spektrum fiihrt, hatten wir bereits beim Barium in Kap. 5.2.1
hingewiesen. Dort zeigte sich ndmlich, daB sHwtliche Anregungen der Art
4drnp (n26) beim Ubergang vom Atom zum Metall nicht mehr sichtbar sind.

Wir begriindeten dieses damit, da8 jene Uberginge im Unterschied zur 4dr4f-
Anregung nicht Rumpf-Rumpf-Ubergiinge sind. Im Metall werden aus jenen Uber-
gdngen wegen der groflen rdumlichen Ausdehnung des HuBeren Orbitals Rumpf-
Leitungsband -Ubergiinge,wodurch sie im Spektrum nicht mehr als scharfe Linien
gesehen werden konnen und nur zum kontinuierlichen Untergrund beitragen.
Insbesondere filhrt dieser Effekt dazu, daB die eigentlichen Rumpf-Rumpf-
Ubergiinge im Metallspektrum noch klarer als beim Atom herauskommen. Alle
diese Ursachen machen schlieBlich verstdndlich, warum das 4d-Spektrum des
Ce-Metalls wit seinen klaren Linien "atomihnlicher" als Ans entsprechende

Spektrum des Ce-Dampfes erscheint,

5.3 Atomare Effekte in der Photoemission von metallischem Nickel

Nickel gehdrt zu jenen Metallen, welche bisher am meisten sowohl experimentell
als auch theoretisch untersucht worden sind. Als 3d-Ubergangsmetall zeigt es
zwar metallische Eigenschaften; wegen seiner teilweise lokalen 3d-Elektronen
kénnen aber lokale, atomare Ph#nomene nicht vdllig ausgeschlossen werden.
Besonderes Interesse verdienen die Ergebnisse von Phiotoemissionsmessungen,
welche schon seit langer Zeit zum Vergleich mit theoretischen Bandstruktur-
rechnungen herangezogen werden. Cerade in der jingsten Zeit konnten auf diese
Weise mit Wilfe der winkelaufgeldsten Photoemission sehr eindrucksvolle Fort-
schritte erzielt werden (siehe z. B. Eastmann et al, (EUK 78)). Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment zeigen sich aber nach wie vor insbesondere

bei einem Photoemissionsmaximum - im nachfolgenden '6 eV-Maximum' genannt -,
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welches bei einer Bindungsenergie von etwa 6 eV unterhalb der Fermi-
Energie liegt und in neueren Experimenten zusiitzlich ein ausgeprigtes
Resonanzverhalten fiir Photonenenergien im Bereich der 3p-Absorptions-—

schwelle zeigt.

5.3.1 Das '6 eV-Maximum' in der 3d-Photoemission von Nickel

Bereits 1965 wurde von Spicer et al. (BSp 65, Spi 66) auf ein Maximum
etwa 5 eV unterhalb der Fermi-Energie hingewiesen, welches mit llilfe der
Photoemission an Nickel-Metall gefunden wurde. Der Ursprung dieses Maxi-
mums konute aber nicht angegeben werden, da die Zustandsdichte auf Grund
von theoretischen Bandstrukturrechnungen 5eV unterhalb der Fermi-Energie
80 klein ist, daB eine Struktur hier nicht erwartet werden kann. Das Auf-
treten dieser S5eV-Struktur ldste nachfolgend eine breite Diskussion aus,
und eine Reihe von verschiedenen Erklérungen wurden vorgeschlagen.

Mott (Mot 66) meinte, daB man neben der 4d9-Konfiguralion des Atomrumpfes
im Grundzustand des Metalls auch Jda erwarten kdnne, zumal auch 3d8452

die K#nfigurntion des Grundzustandes df' freien Atoms sei. Phillips (Phi 63)
sah in dem Vorliegen der experimentellen Befunde, die nicht im Einklang mit
der theoretischen Bandstruktur sind, einen Beweis fiir den Zusammenbruch des
Einelektronenmodells und vermutete Korrelationseffekte, welche sich in
Vielteilchenresonanzen zeigen sollten. Nesbet und Grant (NGR 67) versuchten,
das unverstandene Vhot;emiauionsmaxinuu qualitativ durch indirekte Prozesse
lber sekunddre Phononen- und Elektronenpaaranregungen zu erklidren. Die
Diskussion nahm eine unvermutete Wende, als Eastman sowie Callcott und

Mac Rae (Eas 69, CRa 69) zeigten, daB das SeV-Maximum experimentell

Uberaus oberfldchenempfindlich ist und auf eine Verunreinigung der Metall-
oberfliiche mit Sauerstoff zuriickzufiihren ist (Eas 71). Von uun an konute

zwar eine bessere Ubereinstinmung zwischen Photoemissionsspektren und
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theoretischer Bandstruktur fewtgestellt werden; diese Ubereinstimmung war aber
nicht vol! befriedigend. Die obige Diskussion liber das 5SeV-Muximum wurde

ndmlich keinesfalls gegenatandslos, da nachfolgend trotz sorgfiitiger Proben-
priparation bei 6eV Bindungsenergie, - allerdings mit stark verminderter
Intensitiit -, nach wie vor ein Maximum auftritt, welches mit Hilfe Jder Zustands-
dichte der theoretischen Bandstruktur nicht verstanden werden kann. Es zeigt

+)

sich in der Photoenisaion sowuhl i Bereich des Vakuumultravioletts (ubks,

'Ultraviolet Photuelectron Spectroscopy') als auch bei Aﬂ}eguus mit R8utgen-
strahlen (XPS, 'X-Ray Photoelectron Spectroscopy', siehe zwn Beispiel Abb. 5.6a)
und wurde imletzteren Falle von Baer et al. (BHH 70) als Obecfldchenplasmon
erklidrt. Ebenfalls mic Hilfe der Réntgen-Pholoemission (XPS) fanden HUfner et al.
(iww 73, HWe 75), daB ein Hhnliches Maximum etwa 6eV unterhalb der Hauptlinien
auch bei Anregung der ioneren Rumpfachalen von Ni-Metall auftrice. Jene

Autoren schlugen vor, diese Satellitenlinien als Vielelektroneneffekt Uber

die Erzengung eines zusdlzlichen 3d-Loches zu erkliiren, und stellten fest, da8
die theoretische Bandstvuktur fiir das Verstiindnis der experimentellen Spekicren
nicht ausreicht. Zu #hnlichen Ergebnissen kamen auch Kemeny und Shevchik

(KSh 75). Mit Hilfe von Photocamissivusexperimenten (XPS) an Ni-Zn-Legierungen
ermittelten sie, daB das '6eV-Maximum' nur korreliert mit den Ni-Mauptlinmien,
abecr nicht bei den Zn-Linien gefunden werden kunn und daher intrinsisch er-
kldrt werden muB (siehe Abb. 5.6 b). Alle jene Photoemissiounsmessungen wurden
unter Integration der Elektrunen verschiedener Austrittsrichtungen durchge-
fihre. In ne;eren winkelaufgeliisten Photoemigsionsmessungen (UPS) voa

Smith et al. (5all 77) an einem orientierten Kristall mit (001)-OberflHche
taucht das bcV-Maximum ebenfalls wieder auf (siche Abb. 5.6 c). Es zeigl

dabei allerdings eine Einsatzschwelle, so daB es nur flir Photonenenergien

oberhalb von 24 ¢V gesehen werden kann. Auf Grund scines Dispersions-

+) Siehe z. B, bei (Kal 78); dort ist dag beV-Maximum im gesamten,
uitersuchten Photonenenergiebereich (14 - 140 eV) erkennbar.
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Abb. 5.6: 3d-Photoemission von Nickel

a) polykristalline Ni-Schicht (HWe 74), b) NigpZnj;g-Legierung (KSh 75),
c) (001)-Oberfliche eines Ni-Kristalls, winkelaufgelSst fiir semkrechte
Austrittsrichtung, fiir p—polarisiertes Licht wit hv = 28eV (SAH 77).
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verhaltens wurde ed von jenen Avtoren im Ralmen der Bandstruktur ale
Ubergany aus dem s-p-Band (A3) intecpretiert; die Endzustinde konnten
dabei niclit angegeben werden. Im Unterschied dazu weisen jingste wiederum
winkelintegrierte Photvemissionsexperimente (UPS) von Tibbets und £gelhoff
(TEg 78) darauf hin, duB das 6 eV-Maximum wohl quasiatomaren Ursprungs ist.
Die Spektren, die fir dinnste Ni-Bedeckung auf amorphem Kohlenstoff er-
halten wurden, wobei isolierte Nickel-Adatume vorliegen sollen, zeigen
ebenfalls ein 6 eV-Maximum (s. Abb. 5.7), welches dew des Ni-Meralls ent-

spricht.

Tibbets und Egelhoff erkl¥ren das '6 eV-Verlust-Maximum', wie Bie es nennen,
mit der quasiatomaren 3d-Anregung von Ni 3d945, wobei ein Knergieverlust

von 6 eV durch Ubergang eines 4uz-~Elektrons nach 4p auftritt, so daB ein Ion
mit der Elektronenkonfiguratiou Ni* 3J84p zuriickbleibe, Dieae luterpretation
wmit den relativen Energiclagen der ionischen Zustidnde Ty 3d840 und 3dBAp
wurde auf Grund optischer Daten (Moo 49) in Abb. 5.7 von jeunen Verfassern
dargestellc. Die Energieniveaus wurden Jabei der atomaren Zustandsdichte

entsprechend gewichtet.

Die Richtigkeit dieser Interpretation muB sngezweifelt werden, da derartige
Ubergdnge beim freien Atom sehr unwahrscheinlich sind. Dieses gilt unabhlingig
davon, ob man sich deu Ubergang in zwei Stufen oder in einem einzigen Schritt
vorstellt. Beim ZweistufenprozeB wird zunichat ein 3d-Elektron in ein freies
Orbital ef der kinetischen Energie € angeregt; im zweiten Schritt wechselwirkt
das freic Elektron €2 mit einem 4s-Elektron uad regt es unter Energleverlust
(von 6 eV) nach 4p an. lla auf Cruud der experimentellen Befunde beide Prozesse
an gleichen Atow ablaufen nilssen, ist die Gesamtwalirecheinlichkeir des Zwei~

stufenprozesses im Vergleich zu direkten, optisch erlavbten Einstufenprozessen,

Abb. 5.7:
—_—

s -
| | I i | | | |
B Ni auf C -
hv=212 eV

1.8 nm

r——‘ -
x 1

_0,2] nm B

3,12 nm -

0,073 nm

0,03 nm

Intensitat iwillk. Einh.)

0,013 nm

\\
~——
|~
| — -~ —
\\
gestreute Elektronen ‘\\\
~
| N
-
3 ﬂ 1] fﬂ i
| 1 1]
T e rr——— e

L
L% Sy
6 4 2 E'

Bindungsenergie (eV)

Photoemission von Ni-Adsorbatschichten auf einer Kohleustoffunterlage fiir
Schichtdichten von 0,013 bis 1,8 nm (TEg 78). (Differenzspektren nach Ab-
2ug der Photoemission der Unrerlage; eine Ni-Monolage entsprichit 0,2 pm),
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welche den Hauptmaxima zuzuordnen sind, denkbar gering. Stelit wan sich

nun die Anregung in einem einzigen Schritt durch einen optischen Ubergang
der Art Ni 3d%a + 3d84p et vor, so ergibt sich, daB dieser Proze8 eben-
falls sehr unwahrscheinlich ist. Der Grund liegt darin, daf es sich um
einen Zweielektroneniibergang handelt. Zweielektroneniibergdnge konnen in
einzelnen Fidllen zwar selr intensiv sein; sie erhalten dann aber ihre
Oszillatorstdrke durch starke Konfigurationswechselwirkuang wit solchen Zu-
stiinden, welche optisch direkt erreichbar sind, So gibt es in unserem Falle
die Moglichkeit, jene Koufiguration Ni }dahp €2 zu erreichen, und zwar zum

Bajspiel Uber die optischen Ubergiuge

Ni 3% + 3d84s ¢p (5.9)

wobei die Endzustinde Uber den Hamiltonoperator mit Ni 3d84p ex (& gerade)

wecheelwirken:

Ni 3d84s ep «» 34%p e (5.10)

lieser Prozef ist aber als sogenannter konjugierter 'Shake-up'-Ubergang

(fir ¢=0) selr unwahrscheinlich und sollte insbesondere wegen des unterschied-
lichen Verhaltens der freien Orbitale ep und e (¢ gerade) eine ausgeprigte
Abbdngigkeit von der Photonenenergie zeigen. Eine solche Abhiugigkeit wird
experiwentell nicht festgestellt; die Experimente deuten eler darauf hin, daB
sich die relative Intensitdt des 6eV-Maximums iw Verhdltnis zu jener der
Hauptstirukturen der 3d-Pliotoemission nicht stark verdndert, soweit wir von
Resonanzelfekten an Absorptionsschwellen absehen. Wir schliellen hieraus, dag
das 6eV-Maximum seine Oszillatorstidrke aus den optischen Ubergingen

3d » ep,ef, welche flir die lauptstrukturen der 3d-Photoemission verautwortlich
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aind, erhalten wul, ohne, daB duazu ein weiteres KonLinuum ef zur Uber-
tragung notwendig ist. Zusammenfasgend kdonen wit dabec nur feststellen,
da8l die Brkldrung, welche von Tibbets und Egelhoff flir das Auftreten des

6 eV-Maximuus angegeben wurde, die entscheidenden pliysikalischen Prozesse
vermutlich mit nur geringer Wabrecheinlichkeit richtig beschreibt. Wir
glauben, da@ dieses auch fiir Ni-Atome auf einer Kohlenstoffunterlage gile,

welche sich natiirlich von freien Atomen unterscheiden.

Auf der Grundlage der experimentecllen Ergebnisse von Kemeny und Shevchik
(KSh 75) sowie insbesondere von Tibbets und Egelhoff (Ttg 78), welche
deutlich auf den quasiatomaren Charakter des 6eV-Maximums hinweisen, wollen
wir versuchen, eine andere, ebenfalls atowmare Erkldrung fiir dieses Maximum
des metallischen Nickels zu geben. Dazu berechneten wir die Photoemiasion
eines freiea Ni-Atoms fiir die Ubergiinge zwischen den folgenden Gesamtzu-—

etédnden

Ni o 3d%4s Dy o+ aB4s of J=2,34 (5.11)

Wir wililten hier flr die Ausgauguzusténde die Konfiguration Ni 3d%4s,
welche im Unterschied zu den Zustinden Ni 3d%s?des freien Atoms beim
Ni-Metall niherungsweise als Koufiguration des Grundzistandes'augenommen
wird. Mit einer gewissen Willkiir entschieden wir uns dabei speziell fiir
das Ausgangsniveau 304, welches innerhialb von Ni 3d%4s bei der niedrigsten
Energie liegt. Die Hutersuchungen wurden in gemischiter Kopplung unter Be-
riickeichtigung des vollen Hamiltonoperators H (Gl. (3.45)) durchgetiilcy,

Der Gang der Rechinungen war der gleiche wie beim 5s~-Spekirum des Xenons
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in Kapitel 3.).4. Die Radialfunktionea von Ausgangs~ und Endzustands~
konfiguration wurden aus getrennten Hartree-Fock-#echnungen ermittelc.
Fdr die Matrixelemente des Mamiltonoperators wurde eine 'a priori'-
Skalierung mit einew Paktor 0,75 vorgenommen, um einen Teil nicht beriick-
sichtigter Konfiguratiouswechselwirkung auvszugleichen. Die verwendeien
Radialincegrale sind in Tabelle 5.3 angegeben. Die relative Oszillator-
stdrke der oprischen Ubergdnge wurde filr elektrische Dipolstrahlung

ermittelt. Das Ecgebnia der Rechnungen ist in Abb. 5.8 dargescellt.

F2 (3d,3d) l FY (3d,3d) l c2 (3d4,48) | ™ (34,30 I
9,10 5,69 0,85 0,08

Tabelle 5.3: Slater-Iutegrale und Spin-Balim-Integral der
Koufiguration Nit 349 (in eV).

Bemerkenswert ist, daB sich im Abstand vou etwa 6 ¢V vom intensiven Maximuin
der 3d-Photoemission - dhnlich wie im Experiment deutlich abgesetzt von dea
Bauptlinien - iu der Tat eine Struktur zeigt, die wir dew experimentellen

6 eV-Maximum zuwordnen. Sie {st auf Grund unserer Rechunung eindeutig mit
Dbergidugen zu den Endzostidnden Ni  3d%(1S) 48 25 ef zu erkldren und eatsteht
beiw Atom ohne Anuabme zusdtzlicher Zwischenprozesse durch direkte Anregung
cines 3d-Elektrons. Ein Vergleich der relativen Lage unserer berechneten
Energieniveaus mit den optischen Daten von Ni 1T 3d%4s in den Tabellea von
Moore (Moo 49) zeigt recht gute Hbereinstimmung. Die Abweichung in der
relativen Autspaltung ist kleiner als 0,3 eV. Auch die Zuordnung der LS-Terwe

der 3d%s-Konfiguration, welche sich aus den grofiten Eigenvektorkumponenten
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Theoretische 3d-Photoemission eines Nickelatoms mit den Ausgangszustinden Ni 3d%s 3p;
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unserer Hechnung ergibt, stimmt ausnabmslos wmit der Inlerpreration von
Shenstone (She 27, Moo 49) Uberein. Ein Kuriosum ist dabei, da8 ausge—
rechnet der Terw Ni’ 348 (18) 48 23, der den ionischen Endzustdnden des
6 eV-Maximums entspricht, von Shenstone bei seiner Analyse der Ni-Funken-

spektren nicht gefunden werden hounte und daber in den Tabellen von Muore

(Moo 49) fehlc,

Wegen der im Verhdlinis zu den elektrostatischen Matrixelementen Kleinen
Spin-Bahu-Wechselwirkung der 3d-Elektronen (siehe Tabelle 5.3) lassen
sich die Zust#nde des zurlickbieibenden Tons wit Milfe von LS-Teruen
klassifizieren, Die diagonalen Matrixelemente des Zweielektronenvperators
Hy = zlfrij geben dabei in guter Ndherung bereits die Aufspaltung wieder.
Fiir die Energieditferenz zvischen den ionischen Endelidnden

gt g (!s) 4s 251/2 , die wir dem 6eV-Maximum zugeordnet haben,

und den ionischeq Zustdnden niedrigster Energie Ni§ 148 (3F) 48 “59/2 .
die dem Binsatz der 3d-Photoemission entsprechen, ermitteln wir wit wilfe

der Diagonalelemente
(21, | v i) 0 0,375 % F2 (3d,3d) + 0,3175 x F* (3d,3d)

(YFgrp | 0| "Fopp ) = -0,1315 % F2 (3d,3d) + 0,0113 % ¥ (3d,3d)

. 8W
-0,2000 x G2 (3d,4s) -~ 0,2083 x ¢ (3d,3d)

sowie den Integralen aus Tabelle 5.3 einen Wert von 6,0 eV. Diese Auf-
spaltung dndert sich bei Diagonalisierung der Eigenwertmatrix des
Hami | tonoperators nur geringfigiy, so daB aich schlieBlich filr die

Differenz der zugehirigen Eigenwerte 6,leV ergibt.

————————

+) Alle Werte beziehen sich auf den Energieschwerpunkt der Konfiguration

NiT o3dB4s.

(5.12)1)

Gant

)

~ 1% -

Aua Gl., (5.12, 5.13) und Tabelle 5.3 ergibt sich unmittelbar, dal der
obige Wert von etwa 6¢V im wesentlichen nur durch die Multipletiauf-
spaltung des Ni+*—3d8—numpfes - das heiBt durch die elektrostatische
Wechselwirkung der 3d-Elektronen uatereinander - bedingt ist; die ent-
sprechende Weclhiselwirkung zwischen 3d- und 4s-Elcktronen spielt dabei
eine nur geringe Rolle. Beiw Einbau der Ni-Atowe in den Festkidrper ist
daher beim Ubergang der 4s-Elektroneuw ins lLeitungsband - einhergehend
wit der volligen Delokalisierung dieser Elektronen - zundchst kaum eine
Anderung der Multiplettaufspaltung zu erwsrten. Dieses gill unatiirlich
nut indoweit als die 3d-Elektronen quasiatomar  bvetrachtet werden

diirfen. Eine teilweise Delukalisierung dieser 3d-Orbitale suwie eine
partielle Abschirmung ilirer Wechselwirkung durch den EinfluB der ibrigen
Metallelekironen kann dabei nicht ausgeschlossen werden. Wir werden Wier
unmittelbar an die Multiplertaufspaltung der Rumptzustidnde der seltenen
Erdaetalle ecinnert; diese Aufspaltung koonte iu Kapitel 5.2.2 am Beispiel
der 4d*4f-~lberginge des Ce-Mctalls in einem rein alomaren Bild erklict
werden. Von groBer Bedeutung war dabei die starke Lokalisierung der 4f-
Funktionen innerhalb des Atomrumpfes. Im Falle der 3d-Ubergangsmecalle
sind die Bedingungen nicht ganz so eindeutig, da hier im Vergleich zu den
4f-Orbitalen der seltenen Erden die 3d-Funktiuvner aut Gruud der rdumlichen
Geometrie stlirker von der Umgebung beeinflufit werden Y und dawmit ver-

mutlich auch weniger lokalisiert sind. Hiermach hat es den Aaschein, daB

: St o8 . . .
die betrachteten Ni ~-3d -Zustdnde des Ni-Mctalls eine Ubergangspositiovn

+)

Als Anhalt miige dabei die von uns berechnete Ausdehnung der atomdrea
Orbitale im Verhdltnis zum Abstand nHchsier Nachbaru X im Metall (Wyc 63)
dienen:

fir Ce C4f [ v ) at) = 0,5% x = 3,08
fir Ni (3 |c}3d) = o0,5%

x = 2,5%
(48 jras) = 1,48
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elnnelimen zwischen elnerseits dem rein atomaren Verhalten, welchis typisch

flir die 4f~Urbitale der seltenen Erden ist, und anderevseits dem delokalen
Verhalten, welches (blicherweise mit Hilfe einer Bandstrukiur beschriehen

wird. llier ist anzwserken, dJuB die Multipltetraufspaltung ionerhalb des

Ni-Rumptes nicht mit den existierenden Bandstrukturrechnungen vereinbar isc,
welche auf der Einelekrronenndherung beruhen. Stattdessen scheint flir den

Fall des 6eV-Maxiwums, welches wir den Zustidnden Ni't 348 (IS) zuordnen,

ein verallgemeinertes, exzitonisches Modell, welches gleichermaSen sowohl

dea quasiatomaren als auch dem delokalen Charukter der 3d-Elektronen Kechuung
tripge, die angemessene Beschreibung zu sein. Da derartige Untersuchungen den

hier vorgesehenen Rahwen sprengen, muB bezdglich einer weiteren Diskussion des
be¥-Haximums und insbesondere seiner Beziehung zur Bandstruktur des Nickels,
sowie auch der Dispersion diesvs Maximums, welche zuerst von Smith et al.(SAH 77)
und kiirzlich von Eastwan et al. (EHK 78) experimentell gefuuden wurde, auf
weitere Arbeiten des Verfassers verwiesen werden (Wol 79). Es bleibt umoch hinzu-
zufiigen, daB unsere Interpretaiion des 6eV-Maximums, die auf der Multiplettauf-
spaltuny der 3d-Schale berulit, konsistent ist mit den experimentellen Ergebnissen
der 3d-Plwtoemission, welche entsprechende Satelliten such zum Beispiel bei
metallischem Eisen und Kobalt, aber nicht bei Kupfer zeigen (HWe 74). Bei Kupter
ist im Unterschied zu Eisen, Kobalt und Nickel ein solcher Satellit auch nicht zu
erwarten, da hier auf Grund der gefililiten 3d-Schale in der Photoemission nur die
Spin-Bahn-Aufspaltung von 3d% - ansonsten aber keine Multiplettaufapaleiung auf-~
treten kaun,

Heben der krklirung des 6eV-Maximums mit Hilfe der Endzustidnde Ni Jda(ls)és et
gibt ¢s eine weitere Mogliclkeit, nimlich die Elektronenkurrelation, welche einen
zusdtzlichen Beitrag iiefern kann. Als Beispiel flir einen derartigen Vielelekiro-
neneffekt hatten wir bereits in Kap.3.).4 die Xe-Ss-Korrelationssatelliten unter—
suchi. Su liegen, wie wir im folgenden Kapite! noch seben werden, die Endzustinde
Ni 3d745% 1 chenfalls erwa beV entfernt vou Ni 8 (3F)4s HF9/2 €2. Aus atomaren

llartree-Fock~Rechinungen erhalten wir die Differenz der Energieschwerpunkte von

-~ k56 -

Ni‘ 3d7482 und 34848 elnen Wert von 6,5 eV. Dieses ist sowit die Lunergie,

um ein 3d~Elektron nach 48 anzaheben. Bemerkeuswert ist, da8 dieses in etwa
auch der Wert ist, der von lilifuvr und Wertheim (BWe 75) in den XPS-Spektiren
von metalliachem Nickel flr den Abstand der Sutelliten gegentiher den Haupt-
linien gefunden wurde. Ea ist daber unsheliegend, eine Elektronenkorrelation

der Art

n m 0=, vl (m < 1) (5.14)

3d 4a «+ 3d (u = 10)

anzunehmen. Diese 3d-4ru-Korrelation, durch welche Oszillatov stiirke iiber-
tragen wird, kann dabei in den Ausgangszusatdaden ('ISCL' z ‘*Initial State
Configuration Interaction') oder in den Endzustdnden {'FISCL' z 'Final

State Configuration Interaction') oder gleichzeitig in Anfangs- und End-
zustdnden auftreten. Zur genaveren Untersuchung des 6eV-Maximums haben wir
daher atomare CI-Rechnungen unter Berilcksichtigung der Konfigurations~
wechselwirkung zwischen den Endzustidnden Ni  3d84s ef und 3d74s%t ('FISCL'
filr w » | und n = 8 in Gl. (5.14)) durchgefibrt, Hierbei ergab sich, da8
die Korrelation in den Endzustidnden so gerviug ist, daBl das 6eV-Maxiaum
damit nichc erkldrt werden kann. Eine audere Moglichkeit liegl wit der
Korrelation in den Aafangszustinden ('ISCLl') vor. Fir die in Gl. (5.11)
betrachteten, atomaren Ausgangszustdnde MNi, 3d%4s 3Dy eritt dieser Korre-
lationseffekt auf Grund der Auswahlregeln der zugehdrigen Operatoren zwar
nicht auf, kann aber fiir die dbrigen Zustinde der Konfiguration ti 3dY%4s
nicht ausgeschlossen werden, Eine offene Frage ist dabei, welche atomaren
Ausgangszustidnde (oder welche Linearkombinatiounen von solchen Zustiinden)
dem metallischen Nickel zuzuordnen sind, - soweit es dberhaupt eine Ent-
sprechung zwischen Atow und Merall gibt, Wir erinnern daran, daB nach

Mott (Mot 66, Mot 64) Beitrdge der Konfiguration Ni 3d%4s2 zuw Grundzustand
des Metalls nicht ganz ausgeschlossen werden kinnen, ln dem Malle, wie diese
Konfiguration beim Metall vorliegt, ist dann natiirlich auch die Konfiguration
Ni 347482 et optisch direkt evreichbar und wilrde im Bindungsenergicbereich

bei 6eV zur Photoemission bLeitragen. In dewm gleichen Bild, - iber Bel criige
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von Ni  3d%s8? ju Crundzustand des Metalls -, sind dann genausa auch die
Satellitenlinien erklidrbar, welche von Hifuer uud Wertheim (HWe 75) ia
den XPS-Spektren der inneren Schalen von metallischem Nickel jeweils

etwa beV unterhalb der Hauptlinien gefuonden werden. Wir miissen hierbei
4llerdings hiuvzutiigen, daB auf Crund von atomaren Cl-Rechnuugen zumindest
ein feil dieser Satelliten auch olme Grundzustandskorrelation erklirt
werden kann, wie die gute Ubereinsrimmung zwischen experimentellen Daten
und theoretischen Ergebnissen filr einige dieser Spektren unmitcelbar

ceigt (Wol 79).

Zusanmenfassend k¥nnen wir daher fesctstellen, daB die vorher von Tibbets
und Egeliwff (Tkg 78) vorgeschlagene Erkldrung des 6eV-Maximums in der
Photoemission des Nickels von selhir unwatirscheinlichen physikaliachen
Prozeasen ausgeht. Mit Bezug ouf das quasiatomare Verhalten dieser Photo-
emisgion in den Experimenten der oben genaunten Autoren sowie auch in den
Messungen von Kemeny und Shevchik (KSh 75) haben wir fiir die Ni-3d-Photo~-
ewjgsion ab initio atomare Rechnungen durchigefihrt und dabei festgestellr,
daB tatsdchlich 6eV unterhalb der Hauptlinien ein Maximum erscheint, dessen
relative Lage mit der Multiplettaufspaltung des 3d8'Rumpfes zu begriinden
igt. Die Multiplettaufspaltung erinnert unmittelbar an die atomare Auf-
gpaltung in den Rumpfzuatdnden der seltenen Erdmetalle, welche in Kapitel
5.2.2 am Beispiel der Cer eridutert wurde. Bei den iopischen Endzustiinden
des Nickels, welche dem 6eV-Maximum zuzuordiuen sind, handelt es sich um die
Zustinde Ni'* 348 (18) 4s¢, die in friiheren Analysen der Ni-Fuokenspektren
nicht gefunden werden konnten (She 27) und deren Lage auf Grund uuserer
Rechaungen erstmalig angegeben werden kann. Zusdtzliclie Beitrdge zum 6eV~
Moximum durch die Anrcgung von Ni 3d74s? eb auf Grund von Konfigurations-
wechgelwirkung kBonen nichit ganz ausgeschlossen werden, scheinen aber eine

nachgeordnete Rolle zu spielen. Uer absolute Beitrag ist dabei schwer

~ 158 -

abzuschitzen, weil die genaue Zusammensetzuug des Crundzustandes im
metallischen Hickel unbekannt ist. bieser Korrelationseffekt sowie auch
die ]dB—Mul[iplettaufspultung sind in den existierenden Bandstrukiur-
rechnungen nicht enthalten; stattdessen scheint fir das GeV-Maximum des
Ni-Metalls ein quasiatomares, verallgemeinertes exzilonisches Modell

die angemessene Beschreilbung zu sein,

5.3.2 Resovnante Photoemiszsion bei metallischem Nickel

Bei Variation der Photoenergie zeigt das 3d-Photoemisyiousspektrum vou
metnliischem Nickel beim Durchigang durch den 3p-Absorptivnseinsatz

{ kv = 662V) resounanzidhnliches Verhalten, wobei inshesundere bei 6eV
Bindungsenergie ein Maximum deutlich hervorkowmt ( ¢ in ALb. 5.9 ).

Die resonante Photoemission wurde erstmals von Guillot et al. (CBP 77)

und unabhidngig davon von Kalkoffen (Kal 78) gefunden. Kalkoffen zeigte
auch, daB dieger Effekt besonders ausgeprigt fiir s~Polarisation des
einfallenden Lichtes (bei einer Ni (110)-Obexrfidche) ist und dagegen [iir
p-Polarisation sehr viel schwdcher erscheint. Die Erkldrung dieser Resounanz
(GBP 77, Kal 78) lehnt sich sehr eng ah die Theorie von Fauo (Fan 61) an,
welche die Wechselwirkung eines diskreten Zustandes wit einew Kontinuum
von Zustdnden beschreibr. Typisch fiir diese Wechselwirkuag ist, daB es
beim PhotoabsorptionspruzeB zu Interfercnzeffektew in den Matrixelementean
der elektrischen Dipol-Uberginge kowmt, wodurch die bekannten asymmetrischen
und verbreiterten Linien entstelien, die gelegentlich Fano-Profile gensuat
werden. Im vorliegenden Falle des Nickelmetalls wurde von Guillot et al.
(GBP 77) eine entsprechende Iuterpretation vorgeschlagen, welche sich sehr
eng an einem atomaren Bild orientiert, wobei allerdiugs der metalbische

Charakter des festen Nickels nicht ganz vergessen werden dart.
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Photoemission aus dem Valenzbandbereich einer Ni (110)-Oberfliche fiir ver-
schiedene Photonenenergien im Bereich der 3p—Anregung und s-Polarisation
des einfallenden Lichtes (Kurven auf gleiche Intemsitit bei A normiert;
MMM deutet das Mp 3 My 5 My s-duger-Maximum an) (XKal 78).
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Danach sind als Kanal der diskreten Anreguug die optischen Ubergdnge

Ni 3p®3d%s o 3p53dl 04 (5.15)

und im Kontinuumskaual die Anregungen

Ni 3p®3d%s o Ip®3dlse  ef (5.18)

-

zu betrachten. Durch Wechselwirkung zwischen den Endzustinden kommt es

dabei zu dem Super-Coster-Kronig-Ubergang

3530004 Bl 3634845 et 6.7

Dieser Zufallsproze8 hat besondere Bedeutung auch filr die 3p-Photoab-
sorptionsspektren von metallischem und von atomarem Nickel, wie theore-
tische Untersuchungen von Davis und Feldkawp (DFe 76, DFe 7B) sowie

experimentelle Ergebnisse von Bruhn (Bru 79, BSW 78, BSW 79) zeigen.

Um den Zugang zum Verstindnis des Resonanzverhaltens zu erleichtern,
wollen wir jetzt nicht die Theorie vun Fano oder von Davis und Feldkamp
wiederholen; das Wesentliche 148t sich bereits qualitativ in der zeitunab-
hidngigen Stdrungatheorie von Rayleigh und Schriodinger verstehen. Danach
gilt in der ersten Ordnung fiir eine gestirte Wellenfunktion ; unter Ver-

nachlissigung der Orthonormalisierung

- ‘ v
ooy e 2 LELTD)

- x ¥
Eu D

——————— e e

+) Eigentlich hitte dhnlich wie bei Fano (Fan 61) mit Hilfe der entsprechenden

Integralbeziechung iiber simtiliche Beitrédge dE des gesamten Kontinuums susmiert

und dabei der Hauptwert des Integrals berechnet wecden mifssen, Wir wollen
hier aber nur qualitativ zeigen, welchen EinfluBl die “Stirung” auf einen
einzeloen'Probestreifen'des Kontinuums mit der Gesam:energie £ # Ed und der
Breite AF bat.

t L. (5.18) +)
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Zur Basigfunktion wﬁ des Kontinuums mit der Gesamtenergie E wird iiber das
Matrixelement ( Yy t [T wﬁ) ein Beitrag der diskreten Basisfunktion ¥
der Energie B, hinzugemischt. Als Folge davon kommt es bei den wptischen
Ubergdngen GL. (5.15, 5.16) zu einer Ubercragung von Oszillatorstirke aus
dem Kanal der diskreten Anregung (Anrcgung von wD) Gl, (5.15) iu den kon-
tinuierlichen Auregungskanal (Anregung von wE) Gl. (5.16}. ber umgekehrte
ProzeB findet natrlirlich auch statt. Der Enmergiencnuner iu Gl. (5.18) deutet
an, da8 beim Durchstimmen der kontinuierlichen Energie t in der Nihe der
diskreten Energie ED resonanzartiges Verbalten zu erwarten ist. Eine der-—
artige Resonanz zeigt sich in der 3d-Photoemission von metalliscliem Nickel
in Abb. 5.9 beim Durchfahren der Ip-Absorptionsschwelle fiir Photonen-

energien von etwa 66eV.

Unabhingig von den qualitativen Krklidrungen konnte bisher nicht angegeben
werden, warum in Abb. 5.9 gerade das Maximum bei $eV Bindungsenergie den
Resonanzeffekt besonders deutlich zeigt, wilirend sich die Haupimaxima in

der Ndhe der Fermi-Energie nicht so auffallend verdndern. Auch die oft ge-
stellte Frage, ob 6eV-Maximum (siehe Kapitel 513.1) und Resounanzmaxinuw

auf die gleichen elektronischen Zustﬁu&e zuriickzufiihren sind, konnte bisher
nicht beantwortet werden. Einigkeit herrscht bisher nur dariiber, daf cs sich
bei der Resonanz um einen quasiatomaren Effekt handeln wufl (GBP 77, Kal 78).
Die starke Lokalisierung der Jp~Fuaktion im Atomrumpf liefert in der Tat
einen deutlichen Hinweis dafilr. Eine weitere Bestdtigung ist auch in den
jlugsten Photoemissionsmessungen an Nickel-Phthalocyanin zu sehen, bei
welchem ebenfalls ein Resonanzeffekt fiir Photonenenergien im Bereicnu der

Ni-3p-Absorptionsschwelle gefunden wird (1Ko 79).
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Un pun jene Fragen zu untecrsuchen, wurden von uns umfangreiche, atomare
CI-Rechinungen in gemischter Kopplung durchigefibirt. Wir kdunen hier nur

die wichtigsten Details dieser Untersuchungen erliutern; weitere Einzel-
heiten wiissen an andercc Stelle beschrieben werden (Wol 79). bie optisclhen
Dbergidnge zwischen den folgenden Gesawtzustdnden eines freien Atoms wurden

in die Uncersuchungen gleichzeitiy mit einbezogen:

3463d? ¢f

3p83d84s cf
Ni 3pB3d%4s Dy o 3p83d7 4 2ct

3p53d! 04s

Ip®3dI4a?

Es wurden hierbei wiederum die gleichen Ausgangszustdnde angenompen, die
auch im vorangehenden Kapitel beim 6eV-Maxioum des Ni-Metalls zugrunde
gelegt wurden. Die Durchfiihrung der fRechnungen erfolgle sehr #hnlich wie in

den Untersuchungen der Xe-5s-Photoewission (Kap. 3.1.4) und des 6eV-Maximuus

(Kap. 5.3.1) unter Beriicksichtigung des vollen Hamiltonoperatorsa H (G1.(3.45)).

Die Ubergangsmatrixelenente wurden fir elektrische Dipolstrahiung berechnet.
Bei der Konfiguratiouswechselwirkung zwischien den Lndzustinden wurden unter

den verallgemeinerten Slater-integralen, welche Kontinuumsorbitale enthalten,

nur sulche beriicksichtigt, welche in Super-Coster—Kronig-Ubergidugen auftreten,

Neben dem UBbergang 61, (5.17) gibt es flir unsere Basis von Eudzustinden Gl.
(5.19) vine weitere Méglichkeit fiir einen Super-Coster-Kronig-Ubergang,

ndimlich

3p5349482 B 3p83d74s2 ek (5.20)

der ebentalls beriicksichtigt wurde. Die zugehUrigen, verallgemeinerten

J = 2,3,4 (5.19)
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3p53d% 2

Abb5. 10: Uncersuchte optische Ubergdnge und Wechselwirkungen.
Gestrichelte Linien geben optische Uberginge an.
Durchgezogene Linien deuten Konfigurationswechsel-
wirkung an; $1 und S2 sind Super-Coster-Kronig-iberginge.

Slater-integrale brauchten wir nicht extra zu ermitteln, weil sie bereits
von Mc Guire (McG 72) angegceben sind. Die Gesamtheit aller Wechselwirkungen,
die von uns mit einbezogen wurde, ist in Abb.5.10 dargestellt. Zu bedenken
ist, daB die einzelnen Teilprozesse nicht getrennt betrachtet werden diicfen,
sondern auf Grund ihrer Phaseun zu einem kohdreuten Gesamtproze8 (Einstufen-

proze8) gehdren.

Fiir ali die vielen KouLinua in Gl. (5.19) wurde nun jewelils bei der
kinetischen Energie ¢ dur freien Elektronen ein diskreter Probestreifen
der Breite Ae (typisch leV) ausgewiihlt und das Eigenwcrtproblew des

llamiltonoperators fur die Endzustidnde von Gl. (5.19) geldst.
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AnschlieBend erfolgte die Berechnung der Oszillatorstirke, wobei durch
Projektion nur jener Beitrag betrachtet wurde, der auch tatsdchlich im
Pliotoelektronenspektrum erscheint.*) bieses Verfahren wurde unter Ver-
duderung der kinetischen Energie ¢ webrfach wiedcerholt, wobei mit der

Gesantenergie £ der Kontinuumszustinde

E = ¢+ E, (Ei Euergie des zurlickbleibenden Ions) {5.21)

die Einsatzenergie ED (siehe auch G1. (5.)8)) der diskreten 3p-asngeregten
Gesamtzustiinde Uberfahren wurde. Es ergab eich dabei, da8 der Koulinuums-
kanal mit den Endzustdnden 3dY (IS) 4s %S ¢f, welcher fir das 6eV-Maximum
der nichtresonanten Photuemission in Kapitel 5.3.1 von Bedeutung ist, bei
Uberschreiten der 3p-Absorptionsschwelle vollig unbeeinfluBt bleibt, Diesea
ist auch in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen einer Analyse, welche wic
anschliesend fiir simtliche Matrixelewente des Hawiltonoperators H (Gl.(3.45))

bezliglich der basiszustinde Gl. (5.19) durchgefiihct haben.

Bei dem obigen Verfahren zeigtem mehrere Kontinuumskanidle beim Uberschreiten
der Jp-Absorptiousschwelle ein deutliches Resonanzverhalten. Dieses ent-
spricht qualitativ auch dem experimentellen Befund, nach dem im Falle der
Resonanz nicht nur im Bereich des 6eV-Maxinums, sondern auch bei anderen
Bindungsenergien Veriinderungen im Spektrum festzustellen sind (Kal 78).

i 2u ermitteln, warum aun gerade bei der Struktur mit 6eV Bindungsenergie
der Resonanzeffekt besonders ausgepridgt ist, hielten wir bei unseren
tolgenden Rechnungen iwm Unterschied zu vorher die kinetische Energie e

der freien Elektronen konstsnt und vergriserten die Super—Coster-Kronig-
Mutrixelemente liber die zugehiirigen Slater-Parameter Rl (3d,3d; 3p,ef) ud

3 . . ;
R™ (3d,3d; 3p,cf). Diese Vergriferung entspricht auf Grund der Stdrungs-—

+)

Ein anderer Teil von Oszillatorstidrke trdgt zu den diskreter Ubergdngen
bei und wird daber ‘w Photoelektronenspektrum nicht gese'sp
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theorie Gl. (5.18) qualitativ einer Verminderung des Energicabstandes

(E ~ ED) und damit einer Apnilierung an die Resonanzstelle. Dieses Ver-
fahren bietet gegenilber dem vorher beunutzten den Vorteil, daB der Einflud
von Stdrungen, die durch Vernachldsgsigung voen Kontinunmszustinden anderer
kinetischer Energie ¢' (mit ¢'# ¢) entstehen, recht gering ist. Die Ver-
groBerung der Super-Coster-Kronig-Matrixelemente erfulyte in einzeluen
Schritten jeweils mit erneuter biagounalisierung der Matrix des Hawilton-
operators bis die ersten kleinen Verdnderungen im theoretlischen Spektrum
aichitbar wurden. Wir hatten vorher ausgefiihrt, da8 die resonante Photo-
emission dadurch suttritt, dafl Oszillatorstdrke von den diskreteu Uber-—
gidngen in die Kontiauwumsiibergidnge (und umgekehrt) iibertragen wird.

Wir erhBhten daher anschliefiend die Uszillatorstdrke allec Uhergiinge

zwischen diskreten Basiszustduden, um festzustellen, an welcher Stelle

diese "diskrete" Oszillatorstdrke im Photoelektronenspektrum wieder zum
Vorschein kowmt. Das Ergebnis diescr Rechnungen ist in Abb.5.11 dargestellt.
Abb, 5,)1a zeigt zunichst das nahezu unverdnderte 3d-Photoemissionsspekirum
mit dem bekanaten 6eV-Maximum (3d® (}§) 4s) aus Kapitel 5.3.1; Abb,5.11L vud
5.11 ¢ setellen das gleiche Spektruw dar, bei dew aber die ab initio
berechneten radialen Dipolnutrixulemeéte (3¢ { r | 3p) und (4s | r | 3p)
wit einem Faktor 2 bzw. 4 multipliziert wurden. Es ist leicht erkemnbar,
da8 in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis in Abb. 5.9 iw
Bereich von 6eV und in der Unmgebung zusdtzliche Scvukturen hervorkommen,
Das in Kapitel 5.3.1 untersuchte 6eV-Maxiwum (3d® ¢!S) 4s) bleibt dabei
unvertndert. Eine Analyse der Eigenvekroren zeigt, daB es sich bei den
resonanten Maxima im Unterschied zu der von Guillot et al. (GbP 77) vorge-
schlagenen Interpretation nicht uw Endzustidnde der Arc Ni 3p©3d%4s of
sondern um 3p®3d7452 ef handelt. Entscheidend fiir die Resonanc ist dubel
auch nicht der Super-Coster-Kronig-Ubergang $1 in Gl. (5.17) sondern der

Ubergang 82 in Gl. (5.20). Besonders bemerkenswert ist, da8 die Endzustinde
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Berechnete resonante Photoemission eines Nickelatoms fiir optische Ubergidnge Gl. (5.19).
a) Spektrum nach Erh8hung der Super-Coster-Kronig-Matrixelemente. b) und c) wie a),
aber Multiplikation der Ubergangsmatrixelemente der diskreten 3p-Anregung mit einem
Faktor 2 bzw.4. (Der Pfeil markiert die Uberginge nach Ni 3d®(1S)4s(2s) ef).
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Ni 3p63d7432 ef des resonanten Maximums vou den Ausgangszustlnden optisch
nicht direkt erceichbar sind (siehe auch AbL.5.10), weil e¢s sich um einen
Zweielektroneniibergang handelt. Diese Anregung ist von Ni 3d%s 393 dus

nur indirekt dber die diskreten Zustdnde 3p53d%4s? miglich und erfolgt dann

Fesomanzartig flr Photonenenergien im Bereich der 3p-Absorptionsschwelle.

Neben dem Resonsnzverhalten des Maximuwme € in Abb. 5.9 ist deutlich zu
8chen, wie mit Erhdhung der Photouenenergie die Struktur MMM zu hdheren
Bindungsenergien wandert. Dieses Maximum MMM entsteht Uber den

M - Auger-Prozefl

2,3 M,5 M5

Ip93d¥%s  n'k’ <+ 3p%3d748 o'kt gf (5.22)

Dabel filit ein 3d-Elekcron die 3p-Schale auf, und ein weiteres 3p~Elektron
geht in dus Oribtal ef; das Orbiral n'k' auf beiden Seiten ist beim Auger-Frozef
ein Koutinuuwsorbital. Bemerkeu;wert in Abb. 5.9 ist dabei inabesondere,

wie die Struktur MMM aus dem Maxiwmum C kontipuierlich hervorzugehen scheint.
Bei genauerer Untersuchung ist das auch verstindlich; der Super-Coster-Kronig-
Ubergang S2 in Gl. (5.20), der fir die Ubertragung von Oszillatorstirke bei
der rescnanten Photoemission verantwortlich ist, kann leicht als Sondecrfall
des MMM-Auger-Prozesses in Gl. (5.22) gedeutet werden, weun hier auf beiden
Seiten das Orbital n'k' durch 4s ersetzt wird. Das kontinuierliche Herdus-
wachsen der MMM-Scruktur aus dem Resonanzmaximum C evfolgt dabei unter Ver-
dnderung jenes HuBeren Orbicals n'k' von 48 iiber 58, 68, ... bis zu den Konti-
nuumsurbitalen €'2' (¢' =0 ,,. » (a.u.)). Iluteressant ist dabei, daB sowolil
beim MMM-Auger-ProzeB als auch beiw Super-Coster-Krouig-Ubergang 52 in Gl.
(5.20) die gleichen verallgemeinerten Slater-Integrale R! (3d,3d; 3p,ef) und
RY (3d,3d; 3p,ef) die entscheidende Rolle fUr den jeweiligen Prozef spielen.

ber eigentliche MMM-Auger-Ubergang kann dabei genauso wie dus Verhalten des
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Maximﬁmu C ale resonante Phutoemission interpretiert werden. Umgekehrt
gibt die Iatensitit der MM-Auger-Struktur in Abb.5.9 einen deutlichen
Hinweis darauf, daB der Super-Coster-Kronig-Ubergang S2 in Gl. (5.20)
tatsdchliich eine wichtige Rolle beim Resonanzverhalten des Maximums €
spielt. Dabei ist anzunehmen, duB der Resonanzeffekt bei C im Vergleich
zur Intensitdc von MMM deswegen besonders ausgeprigt aufirite, weil im
diskreten Einsacz der 3p-Absorption vermutlich mehr Oszillatorstirke
iibertragen wird als fiir die sich anschlieBenden 3p - £'R'-Koulinunms-

Ubergdnge.

Alle unseren bisherigen Untersuchungen haben sich beschriakt auf solche

_optischen Uberginge, welche von den atomaren Zustdnden Ni 3d%4s b,

ausgehen (siehe Gl. (5.19)). Ainlich wie im vorangehenden Kapitel stellt

sich dabei wieder die Frage, welclie atomaren Ausgangszustinde dem metallischen
Nickel zuzuordnen sind. In dew MaBe, wie die Zustdnde Ni 3d84s2 zum Grund-
zustand des Metalls beitragen, kann die Konfiguravioa Ni 3d74s? ef, welche
fiir unsere bisherige Erklidrung der Resonanz wesentlich ist, sogar direkt
angeregt werden und ist dann, wie in Kapitel 5.3.) ertiutert, zusidtzlich

auch filr das Auftreten des 6eV-Maximums auBerhalb der Resonanz von Bedeutueg,
Bemerkenswert ist dabei, da## unabhdngig von der Walil der Ausgangszustinde,

- ob es sich nun um Ni  3d%s oder um Ni  3d%s? handelt ~, in jedem Falle
der Super—Coster-Kronig-Ubergang $2 in Gl. (5.20) fiir die Resunanz die

entscheidende Roile sPieft.

In unseren Untersuchungen haben wir uns bisher wur mit der Photoemissiocn

der Kontinua ef (siebe Gl. (5.19)) besch#frigt. Ebenso sind aber auch 3drep-
Uberginge optisch erlaubt und sollten in die Betrachtungen mit einbezogen
werden. Nach Guillot et a}. (GBP 77) ist der EiufluB dieser ep-KonLiunua aul

die resonante Photoemission zu vernachlissigen, weil die gehidrigen radialen



- 169 -
Matrixelemente des entsprechenden Super-Coster-Kronig-Ubergangs
3p53d1045 8 3p3d84s ¢p (5.23)

im Vergleich zu jenen des Ubergangs SI der ef-Kontinua (Gl. (5.17)) kleiner
sind. Wir milssen hier aber anmerken, daB es in diesem Falle nicht ausreichend
ist, allein nur die radialen Matrixelemente zu betrachten; auch die zuge-
hérigen winkelabhdngigen Anteile milssen beriicksichtigt werden. So konute

von uns fiir die Endzusténde Ni 3d® (!S) 4s ef, welche in Kapitel 5.3.1 fiir
das 6eV-Maximum von Bedeutung sind, kein Resonanzeffekt festgestellt werden,
da die zugehBrigen winkelabhdngigen Matrixelemente den Wert O haben und obwohll
die radialen Matrixelemente dabei genauso grof sind, wie in den wichtigen
Super-Coster-Kronig-Ubergédngen S| und S2 der ef-Kontinua (Gl. (5.17, 5.20)).
Anders verhdlt es sich mit den ep-Kontinua und den zugehBrigen Endzustiinden

Ni 3d% (!S) 4s ep, welche ebenfalls bei einer Bindungsenergie von 6eV im
Photoemissionsspektrum liegen. Die radialen Matrixelemente des Super—Coster-
Kronig-Ubergangs 83 in Gl. (5.23) sind zwar kleiner als bei dem entsprechenden
Ubergang der ef-Kontinua; im Unterschied zu vorher besitzen hier aber die
winkelabhingigen Matrixelemente von Null verschiedene Werte. Innerhalb des
Systems der Multipletts von Ni 3d%s ep ergibt sich dabei sogar fiir die
Struktur bei der Bindungsenergie von 6eV (Ni 3d® (!S) 4s ep) das groBte
Matrixelement, Ein zus#dtzlicher Beitrag zur Resonanz des 6eV-Maximums (iber
den Super—Coster-Kronig-Ubergang S3 in Gl. (5.23) kann daher nicht ausge-

schlossen werden.

Wir wollen nun unsere Ergebnisse zur resonanten Photoemission im Bereich des
6eV-Maximums in metallischem Nickel zusammenfassen. Dabei ist anzumerken, daB
sich keine der vorher von anderen Autoren vorgeschlagenen Erkldrungen des

Resonanzeffektes im Detail als richtig erweist. Filr optische Ubergidnge von
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der Ausgangskonfiguration Ni 3d%s, welche filr metallisches Nickel liber-
wiegend angenommen wird, ist der Resonanzeffekt in den ef-Koutinua Fiir
Bindungsenergien von etwa 6eV beim Uberschreiten der 3p-Absorptionsschwelle
nur mbglich ilber den Super-Coster-Kronig-Ubergang $2 in Gl. (5.20). bie
Elektronenkonfiguration der zugehrigen Endzustdnde kann dabei mit

Ni  3d74s2ef identifiziert werden. Soweit dhnlich wie in Kapitel 5.3.1

beim Metall eine Hinzumischung (llybridisierung) vou Ni 3d%s? zuw Grund-
zustand nicht ausgeschlossen werden kann, sind jene Endzustiude im Unter—
schied zu vorher optisch direkt erreichbar und erkldren ebenfalls iiber den
gleichen Super-Coster—Kronig-Ubergang S2 das resonante Verhalten. Die
Bedeutung dieses Super-Coster-Kronig-Ubergangs fiir den Resonunzeffekt
dokumentiert sich unmittelbar in dem Auftreten des "2,3 M4.5 H4'5 -Auger-
Prozesses in Abb.5.9 . Die Endzustdnde Ni 3d%® (18) 48 e, welcle in
Kapitel 5.3.1 zur Erkldrung des 6eV-Maximums herangezogen wurden, zeigen
filr f-symmetrische Kontinuumsorbitale kein Resonanzverhalten. Fiir die
ep-Kontinua sind hier aber zusdtzliche Beitrdge zum Resonanzeffekt zu
beriicksichtigen., Alle diese Ergebnisse folgen entweder aus unseren CL-
Rechnungen, - den ersten Rechnungen, we]che bisher liberhaupt zur resonanten
Photoemission durchgefilhrt wurden -, oder aus Analysen der Matrixelemeute
der Super-Coster-Kronig-Ubergiinge, wobei nicht nur die radialen sondern

auch die winkelabhdngigen Anteile dieser Matrixelemente betrachtet wurden.

Diese Untersuchungen zur Erkldrung der 3d-Photoemission des Nickelwetalls
wurden fiir die Zustdnde von freien Atomen durchgefiihrt. Ohne Zweifel werden
alle diese atomaren, elektronischen Zustidnde, welche fiir die Erkldrung des
6eV-Maximums (in Kapitel 5.3.1) und des Resonanzeffektes betrachtet wurden,
beim Ubergang vom Atom zum Festkdrper insbesondere im Bereich der HuBeren
Orbitale stark verdndert. lierbei ist zu bedenken, daB es sich beim festen

Nickel um ein Metall handelt. Das quasiatomare Verhalten der Ni-Photoemission,
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welches von Tibbets und Egelhoff (TEg 78) experimentell festgestellt

wurde, sowie auch der atomare Ursprung des Resonanzeffektes deuten aller-
dings darauf hin, daf die betrachteten, physikalischen Prozesse im
metallischew Nickel sehr dbhnlich - ndmlich quasiatomar ~ ablaufen,
Gelegentlich wird der Vorgchlag geduBert, zur Erkldrung des Metallspektrums
die Photoemission von freien Nickelatomen experimentell zu untersuchen;

diese Daten sind in der Tat von groBem Interesse, Wir geben dabel aller-
dings zu bedenken, daB damit aber micht unbedingt das Metallupektrum erklidrt
werdeca kann, weil das Mecall und das entsprechende Atom unterschiedliche
Grundzustiinde besitzen, was ganz erheblichen Eiuflu8 auf das Photoemissions-
spekcrum hat. Soweit atomare Effekte im Festkdrper eine Bedeutung haben, ist
es vermutlich giinstiger, unser Modell der Photoemission anzuwenden; im Unter-
schied zum atomaren Experiment ergibt sich dabei die Moglichkeit, einen
speziellen Auagangszustand (oder eine Linearkombination von solchen Zustinden)
auszuwdhien; aulerdem kbnnen die einzelnen Wechselwirkungen viel gezielter
studiert und damit schlieBlich auch verstanden werden. Die von unas benutzte
Methode der Tensor-Operatoren in der Formulierung flir alle Teiloperataren

des Hamiltowoperators in Kapitel 3.) unter EinschluB von Konfigurations~
wechselwirkung gsowie unser konsequenter Einsatz von Elektronenrechnern zur
Berechnung der Matrixelemente machen dabei 'ab initio'~Rechnungen voa vorher
unbekannter Kompliziertheit méglich und kdnuen so auf Anhieb bereits viele
wegentliche Details eines atomaren Spektrums wiedergeben. Die Qualitiit golcher
Ergebnisse konnten wir in Kapitel 3.31.4 bei der 5s-Photoemission des Xenons

iw Vergleich zum Experiment demonstrieren. Eine dbnliche Zuverldssigkeit
erwarten wir auch [iir unsere hier gezeigten Ergebnisse der Photoemission von
Nickel; die gute Ubereinstiumung der Autapaltung der berectmeten Energieniveaus
von Ni' Jdaés in Kapitel 5.3.1 mit den experimentellen Daten aus dea Tabellen

von Moore (Moo 49) wmdge als zusitzlicher Hinweis gewertet werden .
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6. Zusammenfassung

Experimentelle und theoretische Methoden wurden behandelt, um atomare
Effekte in den Vakuumuliraviolettspektren von Festkdrpern nachzuweisen und
zu verstehen, Die vorliegende Arbeit ist dabei nur ein Teil einer Reihe

von sehr viel breiter angelegken Untersuchungen des Verfassers, welche
diesen Phiinomenen gewidwet sind. Eingegangen wurde hier nur auf die atowaren
Eigenschaften von elektronischen Zustiinden sowie auch auf ilre Verduderung
unter dem Einflu8 eirer Umgebung; d.h, es wurden uur rein lokale Aspekte Le-
handelt. Weiterfiihrende, auf diesen Ergebnissen aufbauende Untersuchungen,
welche insbesondere die Beziehung zwischen lokalen Phénomenen einerseits und
Festkdrperbandstruktur andererseits zum Gegensatand haben und auf ein verall-
gemeinertes Exzitonenmodell fiihren, sprengten den vorgegebenen Rahmen und

sind daher der Darstellung an anderer Stelle vorbehalten.

Im Ralmen der vorliegenden Arbeit wurde fiir vergleichende, experimentelle
Untersuchungen eine Hochtemperaturabsorptionszelle entwickelt. Zur Anwendung
in der Absorpticnsspektroskopie ermbglicht diese Apparatur die Erzeugung
von atomaren und molekularen Ddmpfen bei Temperatuien von bis zu 2200 °c.
Unter Verwendung von hochschmelzenden Metallen (Mo, Ta, W) und einer Widex-
standsheizung mit einer Leistung von bis zu 40 kW bei einer Absorptionsliuge
von etwa 500 mm steht damit cine Absorptionszelle zur Verfigung, welche ge-
stattet, eine Vielzalhl vén Substanzen zu verdumpfen, welche bei tieferen

Arbeitstemperaturen wegen unzureichender Dampfdichten nicht untersucht werden

kdnnen.

Neben dem experimentellen Weg zum Nachweis von atomaren LEffekten in den Fest-
kirperspektren durch Vergleich mit den zugehdrigen atomarea Spektren wurden

theoretische, atomare Methoden behandelt und weiterentwickelt. Diese Vertaloren
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gestatten unter Anwendung der Methode der Konfigurationswechselwirkung
(CI-Methode) in gemischter Koppluhg durch Einsatz eines GroBrechners, Spektren
von Vielelektronenatomen ab initio quantenmechanisch zu berechnen., Rechnungen
dieser Art bei einer BasisgrBe und Kompliziertheit, wie sie bisher unbekannt
sind, - und dabei in gemischter Kopplung unter Einschlufi der gesamten Multi-
plett-Theorie -, ermiglichen uns, bereits auf Anhieb ab initio die wesent-
lichen Details atomarer Feinstruktur von experimentellen Spektren wiederzu-
geben. Als Beispiel fiir die Leistungsfidligkeit unserer CI-Methode, welche bei
der Wiedergabe von atomarer Feinstruktur dem konventionellen Hartree-Fock-
Verfahren und auch der modernen Vielteilchenstbrungsrechnung (MBPT, 'Many
Body Perturbation Theory') in ihrer heutigen Form weit iiberlegen ist, wurde
die 5s-Photoemission von atomarem Xenon ab initio berechnet und damit im
Unterschied zu den Versuclien anderer Autoren erstmals theoretisch wiederge-
geben. Die hervorragende Ubereinstimmung zwischen dem Experiment von Gelius
(Gel 74) und unserer Rechnung beweist, daB im Unterschied zu friiheren Inter-
pretationen die 5s-Satelliten nicht als 'shake up'-Linien sondern als Korrela-
tionssatelliten zu erkldren sind. Die grundsdtzliche Berechtigung der
'shake'-Theorie von Xbetg zur Erklérung von Satelliten in dhnlichien Spektren
wuB allgemein in Zweifel gezogen werden. Das von uns benutzte Modell der
Photoemission unterscheidet sich von dem bekannten Modell von Manne und gberg
(MAb 70) dadurch, daB wir die freien Kontinuumselektronen explizit beriick-
sichtigen; dieses erweist sich an anderer Stelle fiir die Untersuchung der

resonanten Photoemission als unerléflich.

Der Schliissel zur effizienten Berechnung der Matrixelemente des Hamilton-
operators fiir antisymmetrische Vielelektronenzustdnde liegt in der Tensor-
Operator-Methode, welche von Fano (Fan 65) fiir die Berechnung der Matrix-
elemente der elektrostatischen Elektron-Elektron-Wechselwirkung vorgeschlagen
wurde. Diese Methode wurde von uns zusitzlich auch zur Berechnung der Matrix-
elemente von kinetischer Energie der Elektronen und elektrostatischer Kern-

Elektron-Wechselwirkung angewandt. Bedingt durch relativistische Korrekturen
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wurde neben der Spin-Bahn-Wechselwirkung auch die sogenannte "wechselseitige"
Spin-Bahn-Wechselwirkung ('mutual spin-orbit interaction') und die “Spin-
andere-Bahn"-Wechselwirkung ('spin-other-orbit interaction') beriicksichtigt,
und zwar insoweit, als sich diese Wechselwirkungen #hnlich wie bei Blume und
Watson (BWa 62) durch einen effektiven Operator der Art i Ii-Ei darstellen
lassen. Zur Berechnung der winkelabhiingigen Matrixelemente dieses Operators
wurde wiederum die Tensor-Operator-Methode benutzt. Die zugehdrigen Matrix—
elenente, die von Blume und Watson nur fiir die Einkonfigurationsniherung
formuliert wurden, muBten dazu in einer fiir die CI-Methode verallgemeinerten

Form berechnet werden.

Weitere Beziehungen wurden abgeleitet, welche die Wechselwirkung eines Viel-
elektronenatoms mit der Ladungsverteilung eines Naclibaratoms beschreiben. An—
schliefend wurde erlHutert, da# diese Methoden bei Anwendung auf HuBere Punkt-
ladungen die gesamte Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie umfassen. Im Unter—

schied zu der in den konventionellen Verfahren benulzten Determinantenmcthode
von £later verwenden wir hier wiederum die Tensor-Operator-Methode, womit im
Zusammenhang mit unseren atomaren Methoden Kristallfeld- und Ligandenfeld-

Rechnungen (mit einem CI-Ansatz in gemischter Kopplung) von vorlier nicht ge-

kannter Kompliziertheit erméglicht werden.

Die behandelten experiﬁentellen und theoretischen Methoden wurden aunschlieBend
benutzt, um zu untersuchen, inwieweit die Cs’-4d-Spektren der molekularen und
auch der festen Cdsiumhalogenide mit lokalen, atomihnlichen Anregungen erklirt
werden konnen. Hierzu wurde zundchst die Feinstruktur am Cs'-hd-Absorptiuns~
einsatz von CsF und CsBr mit Hilfe der Synchrotronstrahlung des Deutschen
Elektronensynchrotrons (DESY) experimentell untersucht. Zur Erzeugung des Mole-
kiildampfes wurde eine Edelstahlabsorptionszelle benutzt; zur spektralen Zer-
legung des Lichtes diente ein 2w-Vakuumgitterspektrograph in Rowland-Montierung
mit photographischer Registrierung. Bemerkenswertes Ergebnis dieser Messungen
war, daB die Ca’-kd-Spektren der Cé#siumhalogenide einander so sehr dhnlich sind,

dal der EinfluB des speziellen llalogenions eine nacligeordnete Kolle spielt.
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Naheliegend war es daher, anzunelmen, daB diese Spektren im wesentlichen
bereits mit der 4d-Anregung eines Cs'~Tons im Felde einer HuBeren, negativen
Punktladung erkliirt werden kinnen. Zum Nachweis der Richtigkeit dieser Inter-
pretation wurden nachfolgend unter Verwendung der vorlier vorgestellten Methoden
Kristallfeld-Ligandenfeld-Rechnungen mit einem CI-Ansatz in gemischter Kopplung
durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Rechnungen - den bisher umfangreichsten
dieser Art - zeigte gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren. Be-
merkenswert war aber, daB, um optimale Ubereinstimmung zwischen 'ab initio'-
Rechinung und Experiment herbeizufiihren, der Betrag der HuBeren Punktladung
vermindert werden muBte. Eine sich anschlieBende CI-Rechunung mit stark erwei-
terter Basis ergab, daB durch jene Verminderung der HuBeren Ladung, und damit
der zugehirigen Matrixelemente, ein Teil von Korrelationseffekten pauschal aus-
geglichen wird, welcher (iber den jeweiligen CI-Ansatz hinausgeht; dieser Befund
erinnert an das Skalierungsverfahren, welches von uns auch bei rein atomaren
Matrixelementen zum Ausgleich von Korrelation angewandt wird, und dessen Be-

rechtigung zuvor von Starace (Sta 74) am Beispiel des Lanthans bewiesen wurde.

Unsere theoretischen Untersuclungen der Cs‘—éd-Absorptlon der molekularen
Cdsiumhalogenide wurden fiir CsF fortgesetzt, wobei nun statt der HuBeren
Punktladung die ausgedehnte Ladungsverteilung des lhlogeuiéns explizit be-
riicksichtigt wurde. Ausgegangen wurde dabei von den elektronischen Zustinden
der freien Cs'- und F -Tonen. Das interatomare Orthogonalitdtsproblem wurde
dabei villig ignoriert, Fiir die kinetische Energie der Elektronen im Bereich
der Uberlappung der beiden ionischen Ladungsverteilungen wurde ein stati-
stischer Ansatz benutzt. Ehnlich wie bei der Xa-Methode kam ein lokales
Kohn-Sham-Potential fiir die Austauschwechselwirkung in diesem Bereich zur
Anwendung. Die intra- und interatomaren Matrixelemente des gesamten Systems
Cs’ ¥ wurden daun im Ralmen eines umfangreichen Cl-Ansatzes in gemischter

Kopplung mit llilfe der Tensor-Operator-Methode berechnet. Unser Modell 1HAt

sich als Verallgemeinerung des statistischen Modells von Gordon und Kim
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(CKi 72) ansehen, wobei es mit dem Cl-Ansatz, der gemischten Kopplung(unter
EinschluB der atomaren Multiplett-Theorie) und der Anwendbarkeil auf Systeme
mit offenen Schalen fiber das Modell jener Autoren sehr weit hinausgeht. Ein
Vergleich der Matrixelemente mit denen, welche vorher fiir eine duBere Punkt-
ladung berechnet wurden, zeigte groBe Ahnlichkeit in den einander ent-
sprechenden Elementen. Insgesamt ergab sich dalier ein theoretisches cs'-4d-
Spektrum,welches dem des Punktladungsmodells sehr dhnlich war. Es konnte

auf diese Weise gezeigt werden, daB die Cs'-4d~Spektren der molekularen
Cédsiumhalogenide am Absorptionseinsatz weitgehend erklirt werden durch die

4d-Photoabsorption eines Cs*-lons im Felde einer negativen Punktladung.

AnschlieBend wurde die Cs’-hd-Absorption des kristallinen Cédsiumfluorids
ebenfalls mit Hilfe des Kristallfeld-Ligandenfeld-Modells im Rahmen eines
CI-Ansatzes in gemischter Kopplung untersucht., Hierbei lieB sich zeigen,

da@ #hnlich wie bei den wolekularen Césiumhalogeniden, die Cs'—kd-Absorp-
tionsfeinstruktur als symmetrieinduzierte Aufspaltung zu erkldren ist. Alle
diese Ergebnisse - die experimentellen und die theoretischen - lassen damit
keinen Zweifel daran, daB die Spektren der untersuchten Cdsiumhalogenide am
Cs’-ﬁd-Abaorptionaeinsatz atomar zu erkldren sind und dab Bandstruktureffekie

eine nachgeordnete Rolle spielen .

Ein Nebenergebnis dieser Untersuchungen war auBerdem, daB auf Gruund von
unseren LS-Term abhingigen llartree-Fock-Rechnungen fiir die 4d-angeregten
Zustlinde des Cs'-Ions im Unterschied zum entsprechend angeregten Cs-Atom auch
lokale 4f-Zustiinde miglich sind, welche sonst typisch fiir die seltenen Erden
sind. Diese lokalen 4f-Zustinde lassen sich auch experimentell mit dem Auf-
treten einer Struktur im Cs’—bd—Spektrum nachweisen, welche nahezu unab-

hingig von dem Aggregatzustand der Cidsiumhalogenide erscheint.



= 171 =

Im Ralmen der Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie wurde nachfolgend
auch die Na‘—2p-Auregung einer NaCl-(100)-Kristalloberfllche studiert,
welche von Relider (Reh 77) zuvor experimentell untersucht worden war,
Hierbei zeigten wir, daB sich die experimentell gefundene Winkelabhidngig-
keit der Photoabsorption in einem atomaren Bild erklédren ld@8t. An Hand

der Gittersurnme der elektrostatischen Quadrupolwechselwirkung an der NaCl-
Oberfléche wurde erldutert, daB die Energieaufspaltung der Oberfldchen-

zustidinde nur bei Ionen in den obersten Lagen des Kristalls auftreten kann.

Wihrend die Spektren der vorher untersuchten ionischen Substanzen Auf-
spaltungen zeigen, welche durch die Symmetrie der lokalen Umgebung zu er-—
kldren sind, erlduterten wir anschlieBend am Beispiel von metallischem und
dampfférmigem Barium und Cer, wie hier die 4d+4f-Spektren nahezu unabhidngig
vam Aggregatzustand sind und damit atomar erklidrt werden kinnen. Insbesondere
am Cer konnte beispielhaft gezeigt werden, wie Experiment und Theorie ein-—
ander bei der Untersuchung von atomaren Effekten ergiinzen. Die Messungen
am Cer-Dampf waren dabei die Bewdhrungsprobe fiir die von uns entwickelte
Hochtemperaturabsorptionszelle. Atomare Multiplettrechnungen in gemischter
Kopplung erklidrten den Ursprung der vielen Absorptionslinien., Im Ver-
gleich zu der vorher von Sugar (Sug 72) durchgefilirten Multiplettrechnung
filr Ce3’4d94f2 konnte durch eine #dhnliche Rechnung gezeigt werden, welchen

EinfluB insbesondere der zusdtzliche Einbau eines 5d-Elektrons beim freien

Atom auf die Aufspaltung hat.

Wihrend bLei den seltenen Erdmetallen die 4f-Zustidnde atomar erklirt werden
kdnnen, sind die Verhdltnisse bei den 3d-Elektronen der 3d-Ubergangsmetalle
sehr viel vervickelter und noch nicht voll verstanden. Vor dem Hintergrund
der langjdhrigen Kontroverse beim Nickel liber den Ursprung des sogenannten

6eV-Maximums, welches 6eV unterhalb der Fermi-Energie liegt, beschédftigten
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wir uns mit der Ni-3d-Photoemission. Dabei analysierten wir die jiingste
von Tibbets und Egelhoff (TEg 78) gegebene atomare Iuterpretation, in
welcher die Anregung der Zustinde it 3d84p eine zentrale Rolle spielt.
Diese Erkldrung muBte von uns nach Betraclhtung der zugehdrigen Anregungs—
wahrscheinlichkeiten mit Entschiedenheit verworfen werden. Zur weiteren
Untersuchung berechneten wir im Rahmen unseres Modells der Photoemission
in gemischter Kopplung erstmals die 3d-Photoemission eins Nickelatoms.

Wir gingen im Ausgangszustand von der Konfiguration Ni 3d943 aus, welche
im Metall iiberwiegend angenommen wird. Dabei zeigte sich tatsichlich 6eV
unterhalb des Einsatzes der Photoemission eine Linie, welche dem 6eV-
Maximum des Metalls zuzuordnen ist. Die zugehiirigen Endzustiinde sind mit

Ni 3da(ls)ks(28) € zu klassifizieren; die entsprechenden Zustiinde des
Ni’-luns konnten in friiheren Analysen der Ni-Funkenspektren nicht gefunden
werden und kdnnen auf Grund unserer Rechnung erstmals lokalisiert werden.
Die exponierte Energielage jenes Maximums ist fast ausschlieBlich ducch
die Multiplettaufspaltung der 3d8-Schale bedingt. Damit konnte erstmalig
ein Hinweis fiir die Multiplettaufspaltung eines 3d-Metalls gefunden werden,
wihrend dagegen das Auftreten solcher atomaren Aufspaltungen in den seltenen

Erdmetallen schon lidngere Zeit als gesichert gelten kann.

Ebenso wurde die atomare Interpretation, welche fiir den Resonanzeffekt in
der Nickel-3d-Photcoemission von Guillot et al. (GBP 77) vorgeschlagen wurde,
einer sorgfdltigen Priifung unterzogen. Dabei ergab sich, daB die Erklidrung
jener Autoren im Detail nicht haltbar sind. Zur weiteren Untersuchung wurde
dabei erstmalig eine Berechnung der resonanten Photoemission durchgeliibrt;
diese Rechnung erfolgte mit einem Cl-Ansatz in gemischter Kopplung. Es ergab
sich dabei, daB die Resonanz iiber die Kontinuumskanile Ni 3d7452 ef ablidufe,
Die Bedeutung dieser Zust#nde fiir den Resonanzeffekt konnten wir mit Hilfe

des M, M M, -Auger-Ubergangs, welcher iwm Experiment gesehen wird, be-
2,3 4,5 4,5 :
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veisen. Die Zustinde, mit welchen wir vorher das 6eV-Maximum erkliicten,
epielen keine Rolle bei der Resonanz in den ef-Kandlen; in deu ep-Kanlilen
allerdings ergibt sich eln zusdtzlicher Beitrag zum Resonanzeffekt, wie

sich bereits mit Nilfe der Analyse von Matrixelementen ermitteln LHBEL.
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