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l . Uiüejtunjj

S e i t der eigen 11 i ehen Ersclil iellung des v a k u u m u l t r a v i o l e t t e n Sptkt ra lbe-

t c i ^ l i f s Uurc l i Anwendung der S y i i u h r u t r o n a t r a l i l u n g in opt ischen E x p e r i m e n t e n

e x i s t i e r t eine V i e l z a h l von Fes lkürperspukt reu (Kim 73, kun 76, KKS 77,

Lln i i i /a, Sun /ti, Kun 7 H ) , derc-n p h y s i k a l i s c h e In te rpre ta t ion zum i'eil be-

t r ä c h t l i c h e S c h w i e i i g k e i t e n b e r e i t e t , lierkiiiuml iche Model le, h ierbei insbe-

sondere da a K i ne lek f ronen bände rmodiä 11, deren Kr fo lg bei e lek t ron ischen

Zus l äuden i nahesondere in der Nähe der b'ermi-Energie n i ch t so sehr uoi-

s t r I L t e n s ind , schei neu bi er en tweder l e i Iwe i ae oder sogar ganz zu ver-

sagen. l>ie L l r sa ihc h i e r f ü r l i e g t zum e inen in dem A u f t r e t e n von V i e l e l e k -

t runenef l : ek ten , welche im Eine lekttonenmude 11 na lili t ich nicht eil t IM l teil

sind, und zum ande ren dar in , daß loka le , a tuu idre t t f c b c e e ine Ro l l t ; spielen,

deren Bedeu tung vergleicl ihar is t mit jener vun b a n d a t r u k t u r e f f e k t e n oder

a id üugar noch i ibürs lu ig t . So it,t es typ i sch für den Bereich dea Vakuum-

u l L r a v i o l e t t t i , weichet: Pl ioLunenenärgien von 6eV bis 6keV u m f a ü t , d u ß bei

der o p L i b c l i e n Anregung eineti Feetkiirpers t l lek t runenlöchcr erzeugt werden,

welche meis t r ä u m l i c h auf die e i g e n t l i c h e n ALomrUiup ie begrenzt sind. Da

sicli im K u m p f b e r e i c h die E ine lek t rone i iu rb i td l e n ic l i t nein Stack, von denen

eine« f r e i e n Atoms u n t e r s c h e i d e n , ist v e r a t ä n d l i c h , dali d ie zugehörigen

e l e k l ro i i ia t l i en U u c h a e l w i r k u n g e n sehr ähnlich nu denen des t r e i en Atouia

s i n d , an daß s ich im t'estkörpei ü p e k t r n m atomare l'hünomcne zeigen können,

AI B m i t t l e r w e i l e klassisches be ibp ie l f ü r diese jtouiaren L f f e k t e sind die

A b b o r p t i u n s ä p e k t r e n der seltenen trdcn a n z u f ü h r e n , welche aiu 4d-AbaurpLiüns-

e i n s a l z e i n e V i e l z a h l von schür fen L in ien ze igen , deren Ersc.lieininigat 'oL'm

liir e i n e n tV-sLkörper und dabei insbesondere f ü r e in M e t a l l geradezu unge-

w ö h n l i c h i s t . U i e E r k l ä r u n g fü r diese A h u u r p t i o n e r e i n s t r u k t u r iai d a r i n zu

sehen, Juf l d ie z i iße l iö r igen opt ischen 4d-4t ' -Übergänge a u s s c h l i e ß l i c h inner-

l i a l h des a tomaren R u m p f e s a b l a u f e n , hiese Spekt ren lassen sich ddher mi t

l - r to ln im Kahuie i ) der a tümar tn M u l l iplel t -Theor ie b e s c h r e i h t n .

— 2 -

EJin; Weitere Gruppe von Featkorpern, bei denen a t Dinare Lfftkte feütatell-

bar sind, Hegt mit den ionischen Verbindungen vor. Die Vakuum" l traviulett-

speklren dieser Substaiuen ^L-igen an den Abaoirpl ionstinsätzen der einzelnen

Llektronenselialen oft recht acliarfe Linien, welche mit lokalen Übergängen

zu interpretieren sind. Im Unterschied zu den 4d -^f-Ubci Bangen di:i beltLiien

fcrden sind die Linelektronenendzustdnde tiai:h der Anregung so sehr

ausgedehnt, daß die räumliche Umgebung des Atomrumpfes deutlichen tiulluü

auf die Spektren haben kann. Die zugehörigen Energienivoaus zeigen dabei

of t Aufspaltungen, welche charakteristisch tür die jeweilige, lila) t;

jyinnecr ie sind . Di u en t sprechenden Wechsel wir klingen werden - /nrni ndeat im

Ansatz - durch die Kristal 1 1 el J-Ligandenf eld-'l'heürie Imathriebtn.

Atomare Et t ekle scheinen auch bei den 3d~Ubergangsaietal len eine Kulle zu

Spielen. Anzeichen hierfür ergeben sitli insbesundere in der 3d--l'hotoc'iiii asion

von metallischem Nickel, für welches schon seit vielen Jahren fceV unterhalb

der t'ermi-Energie ein Maxiniuui gefunden wird, welches im Kaljuen der Band-

Struktur bislang nicht erklärt werden konnte; zusätzlich zeigt sich hier

neuerdings ein Resonanzeffekt, welcher eigentlich nur in einem atomaren lii td

verbtMndlich ist. Trotz des Einsatzes eifer Vielzahl vun WiüSnnaxiidtt lern

ist die Ursdthe dicoei sehr interessanten Phänomene im Detail II.IL|I iinvL-i -

standen.

Um nun üolche atouiaren bf-fektt, welche Gegenstand der vor l legenden Unter-

suchungen bind, in FestkörperSpektren aufzuspüren, nach^uwci sen und näh^r

zu verstehen, bieten sich im wesentlichen zwei IVege an; Zum einen gibt es

die Möglichkeit, experimentell die Atome, aus denen dei jeweilige t'eslkiirpt-i-

aufgebaut ist, in der Dampfpliase mit Hilfe der Absorpl i<inabpcktros.kopi u

zu untersuchen und anschließend einen Vergleich mit dem zugehörigen t'esi-

körperspekl nun durchzufühten. Der Aufbau eines solchen AbsotpiiunsexperimmiL

zur Untersuchung von Atomen und Molekülen mit Hilfe der Synchruiiouitrahlung
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wird in K a p i t e l 2 b e h a n d e l t , üiese exper imente l l e Methode f i nde t ihre

(• rennen aber d o r t , wo es aus t eUmischen ( G r ü n d e n n i ch t ge l ingt , genügen')

hohe Ti'ii.pL-ra tu ie i l zur Erzeugung aus re i chender Ddiuprd ich ten zu e r re ichen .

W j r ai el leii da hei i n K a p i t e l 2 . 1 eine Hiicht empera tu raüso rp t i u n e z e l l e vor ,

d u r c h w e l c h e der auiist zuga' i igliche T e m p e r a t u r b e r e i c h zur trzeugung von

atomaren uiid m o l e k u l a r e n l iämpten d e u t l i c h e rwe i t e r t w i r d . W e i t e r e teclmo-

lugiüche S c h w i e r i g k e i t e n i n der a tomaren Absorp t ionuspekt robkupie ergeben

fcich, wenn et da rum geht , ALume in aus re ichender D i c h t e in speziellen

e lek t ron i schen Ausgingsinn landen zu prüpar i ei en oder etwa Ionen zu erzeugen,

i i i Z u s t ü n d e n , w i e sie t a t s äch l i ch auch in ionischen Festkörpern a u f t r e t e n ,

liier b i e t e t aicli an S t e l l e der exper imen te l l en Methode ein zueiler Weg an,

ria i i i l ich ei ne nuj iuenniechanische Berechnung der interessierenden atomaren

oder ionischen, gebundenen Z u s t ü n d e . Nacli dem bial ier igtn Stand dec theore-

t i s c h e n A t o u i p b y s i k ia t eü aber zunüchä t u n k l a r , üb diese Theorie in der Lage

is t , mi t e ine r gewissen Z u v e r l a s u l g k e i t ab i iü t io die atomare Feinstruktur

vnii Kiut i j i t spektren wieder zugeben, welche nachfolgend dann für einen Vergleich

m i t d e m en t sp rechenden F e ü i k ö i p e t a p e k t r u w herangezogen werden tsoll , U i e

t l i c o r e t i s c l i e A L o u i p l i y ü i k l i aL bicli im Bereich der HuropfSpektren bislang über-

wiegend mi t der U m r e c h n u n g vun absoluten W i r k i i n g e q u e r H c h n i t l e n der Kuntinuimis-

a l j s u r p t i u n von A t o m e n mit gesell loaaenen Schalen beschält igt; bei der Unte r -

suchung der a toi i idr>; i i F e i n s t r u k t u r insbesondere bei Problemen ü i i t o f f e n e n

Llek t rüi ie i iücba leu t i egen dagegen sehr viel weniger E r f ah rungen vor. Die

Ursachen h i e r f ü r o ind z w e i f e l l o s in der b e t r ä c h t l i c h e n K o m p l i z i e r t h e i t zu

sehen, welche j i c b be i o f f e n e n Schalen e rg ib t . Zur Oberwindung dieser

Schwie r igke i t en b e h a n d e l n wi r in K a p i t e l 3.1 l e i s tungsfäh ige , theoret ische

M e t h o d e n , w e l c h e u i c h zu r ' ab i n i t i n ' -Be rechnung de r Z u s t ä n d e von b e l i e b i g e n

V i e l e l e k L r o n e n . i t u m u n anwenden lassen; unser Z i e l ist dabei, ein zuver läss iges

(li l £ ami t te l in die Hand zu bekouiuien, welches auf A n h i e b die wich t igs ten Uetai la

vun a tomarer F u i n s t r u k i u t wiederzugeben verumg. bie M ö g l i c h k e i t e n ö i ebe r Ver-

f a h r e n werden i n K a p i t e l i. 1 . 4 am beispiel dei 5s-Phutoeni isb ion vun atomarem

Xenon demons t r i e r t . In Kapitel 3.2 werden d iese v i t lve rsp ie i -hnnden ,

atomaren Methoden dann e r w e i t e r t , um d ie W e c h s e l w i r k u n g e ines V i ^ U l e k t r o -

nenatuois mi t einem Nachbara toni zu untersuchen . K a p i t e l 3 . 2 . A insbesondere

behande l t die Berechnung von H a t r ixe le tnenten im Uahmen der K r i s t al l le ld-

und l . igandenfeld-Theorie. A l l e diese Methoden werden dann in K a p i t e l 4 zui

Unte r suchung der Cs -4d- fhotoabborpt ion der molekula ren und der k r i s t a l l i n e n

CÜüiuml ia logeni i le verwendet . Dabei wird gezeig t , wie sich exper iuienLt ; ! le und

theoretische Methoden zur U n t e r s u c h u n g der Frage ergänzen, welche K o l l e d ie

lokale Hunktsyi i i ruetr ie dieser ionischen Verb indungen s p i e l t . Von l i . fdeutung

ist die lokale Syiiunetrie auch für die Anregung von Uberf l ä chenzua t anden ant

ionischen K r i s t a l l e n , wie nuchfi . i l gend in K a p i t e l 5 . 1 am Be i sp i e l von N a C I -

Oberf lüchenanregungen e r l äu te r t w i r d . Kap i t e l 5 .2 i s t dtn atomaren K i l t b t e n

in der 4d->4£-Photoabsorpt ion von me ta l l i s chem bar inm und Cei mit den dort

a u f t r e t e n d e n H u i t i p l e t t l i n i e n gewidmet . I n K a p i t e l 5 .3 dann g r e i f en wi r d i e

ak tue l le Diskussion Über atomare E f f e k t e in der 3d-Photocmissiou von

me ta l l i s chem Nickel auf und un te rz i ehen Dii t H i l f e unserer theore i i schen

Methoden d ie bisherigen In te rpre ia t ionsvorsch läge einer k r i t i s c h e n l ' i r i i fung .

Kapitel 6 schl ießl ich faü t die wich t igs ten Krgebiiiäs.; unserer U n i e r s u c l m n g e i i

noch ei nraal zuaammen.



.'. E * j > e r i u i c n t e l l e r Aufliaii zur U n t e r s u c h u n g JIJT Vakuum- l
r imt iubsor i i t mit von A C ü m e n und l l u l e k i i l e n

UNI .H u nur i-- oder a t ic l i nkil u k n l a r e tt l e k t e i n Fes tkörpern zu s t ud i e r en , bietet

u i' l i eX[jer iiueute l l die Hiigl i clike i L , bei bekannten t'eütkürptit&peki ren zusätz-

l i c h die Spek t r en der AtDiiw oder M o l e k ü l e , mit, d t inui i der j e w e i l i g e l - 'ua tkör i 'ur

j u l j;ubjni i a t , zu enni L to i u und a u s c l i l iciiund zu vorgl eicI iL-a.

Ucr ex i>e r i i iMj i in ; l l e A n t b d U z u r U n i e f tiuchung v i > J i Atomen uiiil Mul ek i i l tu , wie fi" im

ltei'cii:li Jeti V c i k u i i i u - D l L i a v i o l t i t l s Vi)m V e r l i i M i u r verwendet w u r d ü , ist in Abb. 2 . 1

Si:[ iLiikiL i bull J j f t ^ö l e 1 1 L . A l i S t r a l i h m ^ ä q u e l l t : wurde das D u u L a c l i e El ektronei)-

SynchinL run UtSV m i t seiner Sync l i r oL runsC f d t i l nng Lemil / t . Die t i e rvu i - fdg^ i idcn

t j ( j u i i üd i t i I ̂ L e u tii esc t St r a h l u i i g a q u e l 1 1:, w i e hohe I n t e n s i t ä t und kiJUt i u u i et l i ehe

b|ti;kLrc)l v e r t c i l i i u^ , i iiiliiüundcrt duc l i im lier^ii'.h de a Vukuiuii-li l t r J v i u l t L L b , und

U.iiui t ihre ÜbeClt^etihelL ^u^euüber kuriveut itiiiel t eil l.icliLi|ite L l eil ] eil tu ü(iekL r a l-

b < ^ i e i c h ä , s ind s^lioi) ott b e ä u b r i e b e u wurden , üu d jü w i r du S di idefe Autoren

(z . H. (Jod t>9, KKS 77} veiwelt icn küni ie i i . In n i ibü i t-'in t'al l e ge ld i ig te d ie Syiicliru-

C r o i i ü L i j l i l niiy v»iu Taiiyenl i j l p u n k t T der l i lekt rouenbalin K durch ein Vdkuu iu to l iC

ii l iur e ine Ln L Icinung VLIII e twa 44 ni zum «ige i iL l ic i iön Kü|)t;riuiuiit . Die S L u U L -

Iiiln uii!; er t o l ^ L c iiber zwei bpiege l S. und S ( mi t e inem G L a n z u i n k c t von jcwt i l a

7 U . WJ tu trini s e i n l ' lai iä | i i ^^el war , kiim m i t S,, ein Toroi dapicgel zur Aj iwenduug,

dt r die l ei i:hL dl vc rgtnCe byiiLhroL roiül rali hing tukuaüicr t t , um die Ak^e^tanz

d u ü t i i c l i a u b f l i l i eilenden SyüLtmi zu erbt i l i tn . M i t A f o l g t e die e igenLl iclie Ab-

b i i i - u L J i n i s . e e l I t , in we lc l i e r der r robei idampf diireli Kr l i i t zen des Probtniiidt e r ia l !>

urz i iugl Wurde . Der Zyl i i ide i s i i i eg

. H i ü o t , i L J o n iiui.h d u f L l i g e l d ü ä e i i L i i S l i a l i l u i i y auf den Kim r i t L ü s p a l L e i n e ü Vakiiuiu-

yi t L e r s (n: k i rt.g r Ju l ien St'.

S d i e n t e der A l i b i l d n n g Juc nat h der
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Abb. 2.1: Schematischer Aufbau und Strahlführung des Absorptionsexperiments
am Synchrotron (Die Entfernungsangaben beziehen sich auf den Tan-
gentialpunkt).
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E
T

Synchrotron
Elektronenbahn im Synchrotron
Tangentialpunkt im Ablenk-
magneten
Planspiegel
Toroidspiegel
Absorptionszelle

S,: Zylinderspiegel

SP: Vakuumgitterspektrograph
in Rowlandmontierung

ES: Eintrittspalt
G : Reflexionsgitter
P : Photoplatte

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

1 : Absorptionsrohr mit Proben-
dampf

2 : Rohrofen
3 : Blende zur Begrenzung des

FlüssigkeitSpiegels
4 : Blende, durch 90°-Drehung

verschließbar

5 : Fensterfolie
6 : Puffergaseinlaß
7 : Puffergasauslaß
8 : Kühlung
9 : Kühlfinger rn.it Gaseinlaä-

röhrchen



2 , l A b b o i i J l i un t i ze l 1.

bea.mdeies Ai igenmeik v e r d i e n t d i e e i g e n t l i c h e Absorpl ionszel l e A in Abb. 2 . 1 . t ü r

d i e lln L e r a n c h u n g von l'robeii, d i e u n t e r Humid l bediugimgen im fes ten Aggregat instan

v o i l i egen , miiii d i e Z e l l e h e i z b a r siiiii , um eint-n Uampt au s r e i chende r D i c h t e zu er-

^ entei l . £ur Veruendii i ig im l ipckt ra lbere ic i i des Vaktiuuiul t r a v i o l e t t b zeigen wi r /woi

vers i h i e d u n i : Ab;«or|>t uniözel l en, vun denen die e r s te l ü i Ar bei t b t e m p e l al n reu b i n

U L U J l ü l H ) "i; und die z w e i t e bis wei t über .i (HM) "C benu tz t werden k a n n .

2 . 1 . 1 /u l l i ; l i i r Teiiijmi.it:nrcn b i s 11)1)0 "C

Diese Absornt ionsiiel t e (Abb . 2 . 2 ) bestellt im wesent l i L Ins» aua eiiiüiii LJ . JO ciu

laugL-'ii Kilcl ü L d l i l n>)t i ( l ) , in welcl ieiu ü i c l i der l'rubtiudiittipf Le t iiidt- 'L und W ü l c l i u s

von aui iüi i uii u H i l f e e i i iüS Ko l i t u f ens ( 2 ) belie iz t w i r d . D ie h i e r guzei^Le Zel le

e i i l i j i i i i : l i l , jbytsäcticn von ger i i igfügi gt-n Xiidt: rnnj jen , j eile r, welc l ie vou Kjd lc r

(K.id /A ) i^nl' l lnLeraui : l iu i ig vun AI kal i l i a l uye i i ide i ) ve rwende L wni dt. t in ä l in l i L Lei'

A u l b . i n war vui l ie i vom V o r f a a b L - i zur tlcssung dor P l i u t u j b ^ o r p L ion von Hat r i um

(Wul 72, UUS 72) benu tz t worden. U i u obere Tcmperaturgrenze iai hauptaäc l i l i cb

Bcgobeii du rch die Wjnuf t sc igk t i t des K d e l a i a l i I rohreü gegenüber dtio iiuütirtn

Al[iiObj)]iärendruck sowi« durch die stärke OxiddLioa des htiäcn Rulirea an der I .uft .

lim d i e l iei U u Uaniiil biin l e r ü u m l ich äitt dt-n U e i e i i . l i des A b ü D f f i t i uns rulires ( l ) zu

b i ü i e n z ^ i i , l a u t sii.ii übe r z w e i Ku l i r e l i e i i ( t ) bei (9) e in l ' u t tu igaa - uieiät ein

ttiu l i;js - u j n [ a s a ü i i , Dadurch w i r d die mir L l t r e t re i e W-^yldnge des Proljondaniiit 'ea

an den Luden iltid Abüor j> t i i . i iaruhres ( I ) oo fa la ik r e d u / i u i t , doU Mater i d l v e i J uat«:

dun h Kimdi. ' i isat ion JD dun k ä l t e r e n Tei len je imei ts der Kndbii des Roliftia (1)

ue i t t e l i end v m t i i n d c r l werden. Zur St abl l is i t n ing des Huf f e igüSdrnckä l idt a ic l i ein

(Jyiunni b.Mn-a ( i l e i c i lgc 'wi c l iL dnr> :b ylei ch/ti t igeü ü i n l a ü s e n und Abpiiiupeil bei (k)

l ' c n i o l i u u u & W ö i b t : (7) b e w ä h r L . Um d<.s K. iLl .vakinim des angrenzcndun S t ra l i l rubres und

deb äi 'ckLn.^ra^licn a i i L i - e i : l i t / n e i l i d l l en, w i r d d f r Kaum v.ni Üamnl - und l'uf ttrgiiä-

ä an l c au den (in Jen dm i ' l i ^uei sc-lir d ü n n e t'ensl e r f u l i en (')) begrenzt . Di e S t a rken

dieüer Fentiltr werden im be re ic l i v.m l y r i s c h 50 L i a KXX) A ÖD gnwäl iU , da^ h i e

e ine r se i t s der DruckJ i I f eren/ ( t 'n l r e r g d s / l l u c l i v ü k u i n n ) von e i n i yen Tun ü lü i id -

l idl teil, andere rüe i L Ü jbfcr i m i n t i. l t ö a i e r enden Spekt l a l berc iu l i niH'l i yi ni igcnd

l . iu l i t f ü r du s ei yeiit l i ehe Abaor^ l ioust;X|)tri[in;nt Uiux h la^aen . L.o l t j j u i i l l i i li b i e t e t

ea a ich an, so l die retiüteruirt t er i a l i eil anszuuül i l en , d i e ju! (irinui i luer l ' i 11 e r~

e i yeiischa El z u a ü L z l i e l ) hübe r e litü^uny&o rdnunj;eii i m c;i t C e r s j i u k t rugia|)ben unl e r ~

drik-ken.

In e inze lnen f ä l l e n bewähr L tb b i i . l i , die Uüiidung deä P t u b c u r u l i r e ä Jiiüerdti.1 n i i u l i

mi t . t inem Hetz d n ü ^ n k l e i den. b in sul eher Aul bau i aL von V i d a l und Coupe r (V)J j (j lJ)

u n t e r dem Naioen 'heat p i p e ' (CCK 6 A ) für die Anwendung in der Abaor ,IL i u n ü s u e k -

t roaki jpie vorgesclil agen worden . A u u l i l i ier w i r d d ie Dauiprs i iu le d n r c b L i n l a a s e n

e inou I 'o£(e rgaueb auf den Bereicli deü A b b o r p C ioubro l i reü begrenz t . »Ja an dun

Luden deu Hohl es kondens ie r te M a L e r i ü l w i r d , i n ä u t e i n es d i e A u a k l e i d i m u b e n e t z t ,

von K d p i l l a r k r ä i t e n u i e t i g in die M i e t e zu rück t r ana | io i t i e i - t . t'.a e r g i b t a i» j l i e i n e

Uaiii|»f bäul t iiolier iiii L l i-:lier Stabi l i l JL und ein lang des Koliireü e ine ü b e r wui L u

bL recken nanezu konstante , ränml ithe T e m p e r a l u r v e r t e i lunt suwi t uii den Kirnenden

«in aehr s tei ler Tempera tu rab la l l . K i n dci'ai t igea Tempera i in pro l i l kann die

üeti t iDuuniig der loka len Dampf dich t e uii t lli l le von b e k a n n t e n U^i i i^ td i in :kddten und

d a m i t d ie Berechnung der o | ) t iac l ien W t g l ä n g u ael.r e r l e i L b t e i n ( a i e l i u f i t i u be i t , ( - ie l

CIIW 77). Aul Crinul deb Steten Kreiüpruzeä^eä ~ Vt:t'd.ihi|iiun);, Ki/n-K-iiiji ion an .Jen

Enden, Kuck l l DO der Kl U fi a i gkeil über da t; Ne tz , Wicderver i ia i i i | ) l ung I IMU. - la t iüei i

a i ch mit e iner e inz igen 1'rulteiUül l nng in giiiist ij^eii i 'ä l len nahezu b e l i e b i g lange

Bei i iebazei Leu erreichen, t lntb p rechend gute Lrf ahrnngtui wurden vom V i - r t a s ü e r

mi t fineai de ra r t igen 'htat pipe ' -Sys tem bei der U n t e r s u c h u n g der l ' l i oLoabburp t Jon

von N a t r i u m gemacht (Wo l 7 2 ) . Leider laßt s ich ein ' hed t |ii pe '--IJet L ie l> nacb

Vorwahl der Uampf d i ch t e (und dami l nach Vor wäh l v»n D a m p f d r u c k und ' IVm| iera l i i r )

n ich t bei j eder Proben s übst an z anwenden , l l i t-^ea g i l t f ü r jene t'a l l e, i t t denen



die Trolle bei den licl rieb&tew^eiai u reu nicht in l liissi ger i'l.jse vürllegl oder

iw.ir Hü : . s i j j i b l , aber d i e A u s k l e i d u n g n i c h t b e n e t z t , lu l e tz te ren f a l l e t r e ib t

s i c h e i n Ausweg in i L II i l 11 des r u i i e r e n d e n " l i ea t \>i pe ' -Syo l ems von Nessel und

l .ncaLurU) (l l i .n 7 J ) , wobe i d i e k u n d e n s i e r t e F l ü s s i g k e i t du den konl seilen hndeii

diich /ci i i r i f u g a I k r ä l t e in d ie Mi t LC . i l i r t i ckLran t ipu r t i er t ui id . Ausmisten is t

<•'in s l ölet RiJL 'k l l nti de:, l ' i obeunute r i a t s n i c h t miSgl i ch , was j nsbeüondiire d ie

llet t i e L s w e i t e n s t a rk v t: 11 l ngerl . . In b u l clu-ii F ä l l e n bewiihrt es s ich , Jen l ) iui ;k

des l'ot t ei gab t: s um wen i (je In r r zu erhbl ien , wodurch die Üi r i imung des l 'nnjendampf eü

^ u den k.il t e i l Kuh r enden ue r m i n d e r L wi rJ und d d n i i t d ie e r t e icbba ten h t l r iebb-

^e i ten ve i l ü n y e i l wer den . H t i s L lau t ü i t 1l djs an den bndun in t u a t c r fliacie n i e d e r -

(jesuh l jyt i i iu HJI er J d i in den Eüpi;t i m c i i L i e i (Jiiuaen durch lluchhei zeii z\ic Ml t L u des

l ' iubeniol i i 'es ^ n i i h : k ü i hu ic l ien . an dad netieti l ' iobeniui iLeri a l n i ch t eilige t ül l L und

ilaini i i tds V d k i n i i n b y ü L L i i i u i c l i L ^eut tnel : w u r d e n in i iU .

L ine Al te i ' i ia t iv i ; /u der i n Abb. 2 . ^ geze ig ten H e l l e Ist e in le i i s te t loaea System

((.Ha 7 ) ) , in Je m der M a t e r i a l v e i L i i b L (pro Zei t e in l i t i t ) n i c l i t d u i t l i e in P t i f f e r -

gj:., ä o h d u r n dn r r l i oi.i engeü A b s u r u t i o n s r u l i r (Tta 7!>) üi i t Cruiid Jen Üt rÜmunga-

u idc r s ld in Jeb ven i i in i t e r t u i i d . Uni den Djuip t n ich t in das diisi:hlieüendt! l lui_l iva-

k m m i b y b l t i u a u f t r e t e n iu l a s sen , b i n d an den tnden / u ^ Ü t z l i n l i enge, gekiilil te

tuenden n u t w e n d i ^ . Die W i i k u n g U i e ü c r blenden liiingl im uesent l i chün von der

Ü t r e i i n i i f , t ieü l)dun>l S L r d h l i ab, der das PiDbeiirol i r ver la l l t . Nul ten der Kigenü l ruiui i iB

Jeu L' i -ubct i t l j iu iJ l td sche inen l i i e r K e a t g a & e , d ie be i der V e r d a m p f u n g t r e i werden,

und ehe i iü . ) der U u H t g a s a i i t u i l im J i iy i - fcn^tndt-n Hoi:livakuiinisyateiB e ine w ic l i t i ge

H ü l l e /ti b | ) i e l e n . L i n e . l e t a r l i g e Absurp t imisze l l ü , wie d ie von (Ainilerdde (Con 7ti)

vt>ryt'iiJt l i" W i l d , ze 11. Im et ä i c h dadurch <iuu , daii ddü l ' l iütudbaorpl i u n u u p e k t r inn

n i c h t du r ch die iiia;J t ^1 i r l ie A b ä o i p l ion von Feiiütei n und l'nt tergaa ü b e r l a g e r t

w i r J . Sul aage abe r Spekl rojji'a (ilien veryt-ildel werden , bei denen ohneh i i i tu l len

nde i i;ase a l d f i l i e r a n r U n t e r J n i i - k n n g höberdr l ie i igungüoidnungen e i i i K ^ ^ e t ^ t

w i - r i K u i , l i i l i i s i < - l t j ene i V u r t e i l n i c h t n u t z u i i . V i e l m e h r i b L ea d y n u i n d e n
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nie i s, l eil FU1 len giiilüt i gtr, e in System nü l F e n s t e r n und i'ut t utg.13 zn beim L ̂ u u , uel l

eü geyeniiber der fens t t i r luse i i Z u ' l l e gi'utie V e r t e i l e b i e t e t , ts ü i n d dii::.e:i J i i L i b e -

iiiindeie Seine hohe St jb i l i tat , Je r uei le liert i ch , in dem die l)ani |>t d i c t i t e v j r i i er t

ucrden kann und (l icht zu v e i ^ o ü ^ e n , d i e Se lbs t r e in igung des Systems d n i i h d i e

aLete Spülung mi t dein fu f £ ergaü . InagcäJiiiL e ig i bt s i eb ei ne g i i i l i e i e V i e l ae i L i i ' .kei t

düduixh , (JillJ K U S U Lz l i e i l zur Wahl der Arbe i t ä t e i u p e r a t n r diu ' l i nocl i e i n wei t e re r

Pa rame te r , nd ru l i c l i de r f ü r l e rgasd rnck , v a r i i e i t weiden kdnn .

Darüber liinana vermuten wir , dali sich dieses Syblem v ie l eher im tliL-nnodyn nni ii licn

(Ueichgeuichl l )e l ' indet , a ) ä eä hei de r l e r i ü t e r l u ^ e n ^ .e l le dei l u l l i ü L . l i iu :Seü

iät i iiabesoniJet'e vun grolle r l ledjenlung, wenn m i t Iti He der t inan lena l a t i ü L i k d i e

Bfcselzungswahrscliei .nl ii.hkei t cn der n K j g l iclu*n A n ü g a n g ü / n ü tiinde dt:s ^u um erüm' l i i .mU' i

Atums oder M o l e k ü l s e r m i t t e l t werden.

2 . 1 . 2 I lochtempdraturzgl l e

Unglück l i eher we i üe baben eine Keilte von Subä taiiKen, die in der lebten 1'haüe vje^en

ihrer tei l weine aehr atoniahn l i ehen Spek t ren bcai-iulerta Int t ressc ve rd i enen, w i e

zum Heiöp i el bol lene Knien und 3d-übergJligymet a l le , ä f h i hohe S c h m e l z p u n k t e und

benötigen für ilie l'hoto.ibsoijH iun iin Vakuuiwilt r av io l e i l (b^i t y p i s c h e n A b & o r p -

t ionäldngen van ca. bO cui) »amptd i ei l ten, die zum Teil erat we i l uberh . i lh lOOU (',

e r r e i ch t werden. Um d i e n e n Tempera turbere ich zu c rsch l i i - U e i » , wurde djher v.nn

V e r f a ü a e r eine AbaorpL ionszul l e e n t w i c k e l t , we lche mit e i n e r i i i . ix i i iu len 'len.pe l a l . n r

von über 2ÜOO "C die Unlersu i l iui i j j v ie le r l 'robi-iibiibsi an/c-n e i ü L e r m ö g l i c h t . H i t

e iner Anordnung, bei der daa e i g e n t l i c h e llei u f l t i i n e n L der I . u f i /ugängl ich i s t ,

wie bei der Zel le von K a p i t e l 2 . 1 . 1 , s i n d solche Tempel d l n i e n b..hoii a l l e i n wegen

der ZerbliJrung d u r c h Oxidat ion n ich t e r re ichbar . IJer e igen 11 i die (Heu winde daher

inne rha lb den VdkuuiBsybte iua a u t g e b a u L . Im Bere ich der heißen Zonen kdiucu Imch-

ycl i iuc lBci ide Meta l le , wie Uol f i ' J iu , T a n t a l und H . i l y h d ä n , tue" Anwendung , l i n i e r den

beiden g rundsä t z l i chen Higl i c h k e i ten ü t i r l le iznni ; di-r Z e l l e , w ie Ui de ra l an . lü-



M

Abb. 2.3: A u f b a u der Hochtemperaturabsorptionszelle, perspektivisch (max. Betriebstemperatur 2200CC,
Zeicl ienerklärung sielie Abb. 2 .4 )
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Abb. 2.4: Aufbau der Hochtemperaturabsorptionszelle, Längsschnitt

A Wasserkühlung der Stromdurch-
führung

B Stromdurchführung
C wassergekühlter Schutzkäfig

der Elektroden
D Heizrohrhalterung
E Strahlungsschild
F Strahlungsschild
G Haltebänder des koaxialen

Strahlungsschildsystems J
H Kühlkreislauf für C
J Strahlungsschildsystem

L Kugellager für bewegliche
Elektrode

M Strahlungsschild
N Heizrohr
0 Probenrohr
P Stromzuführung zum Heizrohr
Q Probenrohrhalterung
R flexible Stromzuführung
S Stromanschluß
T Wasserkühlung (Deckel)
U Wasseranschluß zur Kühlung von C



h u i ü i m g und I lochf re.|ueuühei.:iiinj, wurde d ie e r a i e r e a n u g e w i f h l l . H i e r b e i war e in-

t ic l i t - i i l e i i i l , dal! e r u b t c Störungen der eim.nindl i chen E l e k t r o n i k benachbar ter bxj- t - i i -

i n u i t L e d u r c h e i n e n H u u l i r i t c j i n ^ i i z s u u d e r vun v o r n h e r e i n n i c h t yauz ausgeachlost iei i

werden könnt eil.

Die Z e l l e l i eaLeh t aus e i n e m d G u i J e l w a ü d i g e n , wassergekühl ten Vakuul i i lank , dei d i i

S t e l l e von A in Abb. 2 .1 in den S t rah lengany gebracht werden kann. Dieser Vakuum-

id i ik besi lil im den KI L Jen e in l'uf t ergasei u l iiüsyst ein sowie dünne K» l i en alt;

f e i . b l e i - a l in lU. i l wie der U t e n von K a u i l c l 2 . 1 . 1 . Diese T e i l e s ind do r t schon

besi'lu i eben , so d.ill wir h i e r nicht näher darauf eingt l ien üiiiasen.

Das I t e r z der A b f a u r p L i u n s a e l l e , der u i g e u t l i<_ l i e Uten mit dem I 'robeitruhr, wimlu

t, o kourii t u i e n , Jjß ci an dem Ducke l jtcits Tiinka l iüngt und dami t sclinel l d u i ^ h

Anheben des Deckels m i t H i l f t : u incs el ekt r iac l ieu Zugs g e ü f h i e t werden kann und

dünn gut iUjjdiLgl ich in. Eine |ierä|iekt i vi t.clie ^e ic lu iung dct> Deckels ist in

Abb. 2 . 1 sowiü eia Länj-sschlU t L in Abb. 2 . 4 ^ezüi^i . Die Probenauhsl an/ b e f i n d e t

bicli wdlireiij des LxjJer i luenLa im innersten Kolir (0) (büü nun Länge, 3ü mra Durcn-

i i i e^ac r ) und wt rd dort dnrcl i h e i z e n in J ie dduii'f lü rmige l'liaae gebracht . Uurc l»

fJieb i!t> k.ihr w i r d duch Jie Synclirot ruHa i rah l ung ge l i i h r t , hier l indeL die eigent*-

l i c h e 1'luJtoal.surpi-iöii ä L a t t . U.is llei neleuienL b tü teht aus e inem T u n t a l rühr (N)

(5iü nun l.diigo, ^0 miu Uurditoesüer , ü,35 ran Wamlsti l i 'ke), w e K h u a das l ' rubenruhr (U)

t i i u j j i L t . Die m a x i m a l e H e i z l e i s t u n g beträgt 40 kW (2t) V o l t , 20UO Aiupero). bin

SLr i i i i i z i j l i i l i r i i i i g von a^Uun e r f o l g t an jedeni der b e i d u n Aiisclililtise (S) Über j ewe i l s

2
4 Kuiiteikubel von je )OO uiui ijuerschni tl. Hcliwieri[j gestaltete sicli der SLrum-

. i i i ^ L l i l u i i an Jen Enden dea | |ei^eleiin?nts ( H ) - i nne rha lb des Vükuuuibyste i i ia . We^eu der

b c i _ [ ä L l i i l icliu» i l ierniis. : l ieu A u s d u l u i u n t J des Heizrohrs (ca. I U - 20 iu») konnte d iesea

Kuhi- nur au e i n e m Knde m i t der Stnmiduri:htiilirniT(j ( U ) s t a r r verbunden werden.

Dud andere Kndi: dagegen hängt an e inein S c h l i t t e n , der bei Ausdehnung des l lei^-

r o h i a in . i x i a l u r H i c h n m g b e w c g l i i h i s t und iilttr t i n Korja i i k k u g e l l d^er ( I . ) l i n e a r
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g e i f i h r L wird. Der e l ek t r i s che Ai i - , ch luU des Hei ze leuienLa an die ü i i y t liör i ge Üt r.)!»-

d u r L l i f U h n i i t g erl 'olgl l i ie r iilitr e in r l u x i b l t s Kn | i t e rband ( K ) m i L ü ' J i k v t r i u ind^ r -

lem Querschnitt (cd. l 'jti inin~ ) . Hin die /.tirbtöriiug dieses Ku[. ttrluiidiia und ilt;r

ütroi i i rührenden Kleniinungen d u t i l i Su ( b s t u r l i i t üu i m und du i i - l i d i u t-ä diicstrahl ung dc^

llei ze leii tcnts zu ver l i inJenl , w e r d e n Kii | i terbaiid und Ül r u i u k l I- IHUIL-II VJH e inen . u.isät:r~

g e k ü l i l t e n K ü t i g (C) uuigebau. Zur w e i t e t e n A b s o l i i riuuinj dei IJaniitsl r a l i l nng dtä

lleierolire» (N) in r ad i a l e r K i c l i t t m g d i e n e n U koaxia le Di L / tü . . i i i l d « ( J ) , von denen

die drei innere» ans Wol f ram- und die ü b r i g e n tmi, Mul y b d i i n b l enh l i e i gcsit-l l L & i n d .

We i t e t e lil tudenpakete aus Hi . lybdi in ( t , V, H) vi:i m i n d e r n d i e üt r.il i l ungs ivc r l I I L . I C

in axialer Hieht ung.

l)ie beachr i ebene Hocli teni |) t :raturzel Iß winde im Kiilunen e inea f h u t o j b ü i i r p t i o i i ü u x u t j r i -

meiua m i t Cer als [ 'robensubstdiis: (UÖK 7b) j - u L c s I e l und e r r t i L l i L e d.ilie i 'l u (u( ie ra-

liu-en von über 2200 °C. Ala r u r f e r g f t a d i e n t e Hu l i um, d l ü Fe i iü te r w u r d e n d ü n n e

Kohlenstof fo l i en verwendet . Die ex i ie r i iucnte l l en Sutkiri. '« wenleii in K a p i t e l 5 .2 .2

zum Vurg le i th m i t tlieoret iscliuii Hcchnun^t: i i dea V e r f a s s e r s g e z u i g i . D ie y l i - i ch t :

l luehteui i ieratmzel le wurde von hruhn (tini 7S) üu r Unte r suc l iun t ; der J j>-Absor |> t ion

von Jd-tlbergangaiuetal la tumen b i - u u t z t . Im U i i t e r a t L i e d z u r Mussun^ dm Cer w.iren

l i i e r Kurvoa i onsi>rubl i'iiic i n i i c i l t a l b des l* r üben röhre a ^u l ü b e n , d i e d u r c h K i n b a t z

Von Keramik überwunden wurden.

2.2 Messung der Cs iuu V"n moK-kul areiq jJM-' und Cijjtr

bie Cs "Ad-t 'hotoabsorpt ion dei i on i^c l i en Molekü le Csl-' und Csllr w i id in K.i |>i t e l A

f ü r e inen V e r g l e i c h m i t den ents^recht-nden Ft:t> l kürzer bück l reu au wie nii t [ h^ore-

t i sehen Rechnungen von besonderer Bedeutung se in . D i e L-x |>er iu>t ;n i cl l^u Uediiigiiiii ' ,i:u

der zu^ehiirigen Messungen so l l en hier kurz naher be sch r i eben uei , l c i i .

Die llnt ersuclning der l ' l tu toabui t rpl ion vun tuo leku la rem CsF und Cslti wurde mit deui

vorher in Abb. 2 . 1 beschr iebenen A u t b a u m i t H i l t e dei Kimchrot rousl ra l i l uuj; d u r ch -
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g e t i i l i r t . Als Auagangs ina l e r i a l für d«;» Probendauipf wurden Sala« ve rwende t , welche

v»n der b ' i i i n a E. M e r c k , I t a rms tad t , i n der Q u a l i t ä t "Se lec t ipur" (CsF) und "Supraput"

( l ibUi . - ) L u z t i g u n w u r d e n . A i d Abaur j ) ( - i " i i f>< :e l le d i e n t e d ie l i de l s t - i h l zel le von K a p i t e l

- . 1 . 1 . [Im- m a x i m a l e AI b t ' i l a t e m i i e r a t u i von etwa IOOU L'C war a u s r e i c h e n d , tun e ine

l U i n p f d i c h ; L- /u e i ' l i . i l t t ä i » , we lche itu '4d-lierei ch ' von Cs bei vorgegebener J.ihige des

A b ü o t j H u n i ü r < > l i r u a von ca. 5t) cm zu e ine r meliburen l'hotoab:.orpl ion f ü h r t e . Uie

Messungen u ii i den du r. hgef iilu t t u t ilani|i t d rücke zwischen G, l und !> Torr, Auf CruuJ

von U i e n i K > i l y n a m i : j i _ h e i i Da ten (Ht!l' / U ) war f ü r e i n e n Lyr i sche« Damutd r i t ck von l Torr

e i n e Teiii |)L-uLur von /Uö ut l i i r Cst (Schmelzpunkt ööl "L) und 7io UC liii Caltr (Sc lmi t i l z

IJ i inkL öJC "C) i i u t w i i i i d i g , A l i 1'ulCergiia aur licgienziini; der Üani|)t b ü n l e wurden He l i tun

o d t - r l i i y j » t o i i v e u w u a d u l . Lkinne K u t i l t n s l u l t ' u l ien in St i i rken zuibcl i tn 5U und l ^ ü A

i r u n n L c i i d l b l ' e n a l ü r die Aj i |>a rd lu r in i l e i n i g e n Torr l'ut füi-gabiitui:k von den a n g r e n ™

auiiJiiii l i . i c l iv i jku i i iubyb l-tiiiiiii dct> SyncluoL ruiis und deä Vakuums uek l ruyrjpl ien . Der S|ick-

i ru t ; r j [ i l i l jk : f l ieraon rLiJel l Lk l ) a r b c j L e L c in Row! andibnuL iei uug m i t einem Kreibdur i ' t i -

iui.'!.äiir vi»n 2,1 m. Tür a l l e Messungen wurde ein güldbodaii ipf Les K o n k a v g i t c e r mit

I2OÖ S L f i c I i e i t p tu liiin und l"k' ß l a i e w i n k e l vciui-iiJcc. l lül iere lieugiuiyäoi dnuiigeii wurden

im i i n L e r a u c l i t en P l iu l iL i ene i i e rg i ebe ru i c I i (um Hü e V j d u r u l i die Ualil dea L i n l ' a l l awlnkel t>

v i>u dl!, 5° sowie duri . l i das Aüsclnie ideuer l ia l te.i der R e f l e x i o n au den S[) ieycln , weicht :

ü u i S i r j l i l l ü l i r i i i i g d i e n t e n (s . Kap i te l 2 ) wei tgehend un t e rd rück t .

L i n 'lie.it [ l i ue ' - l i e t r i eb war Lu i Jen e inge t i t e l l ten Temperaturen , i i i übesundure wegen

d e r a u t L i et uii Jen ' ju l i l i i i idt ion an den Luden des )'i oben roli reu , n i >:l i t wögl i i:h. T r u L z d e m

ye la l l ) ; t a , durch^c l i t -nd übe l ine l i re re Stunden tu messen, bis die l ' ruben t iubü tu i i z von

der Mi t L e dt s t1 1 oben r oli red tu deu tiul^n weggcd.iiii[i| i war und dor t a u b k r i s t a l l i ä l e r t e .

l)t:r Tra i i !>[ i 'H L des l ' robetnnatei ia l b z u r ü c k in die M i t t e dea Rohres gelang d u r c h Hufl i -

he l zen au! u. i . l U M ) "t mit e r e i n e r Ldel gasati ikibphäre mi t e inem llrtK'k von e in igen

l um, l ̂  i t l 'u i' r. DjLr i l l et d ie AI l<a l i l i . i l Ogenid-Sclnucl ze von den landen deü l ' robeurohreü

i i . d i e I l i l L f z i i r i k k .

- 16-

Die Rogi s t r ierui ig der äpektr t in u r f o l g L e pi i t l'liotopl jt ten (kodjk Ü W R ) , die

i iu ie r l ia lb den Vukuuü iauek l rog rdn l i en i -u t lüng des Rowland-k te i üea g^bo^-n w a r e n .

Die Aut n ahnten d a u e r L e n e in ige Minu ten bis zu mehr e reu ü t unden. H H L Kmi t rul l c

de r U t l i c l i f ung w u r d e e in S y s t e m au t u m b a u t , welc l iea mi t lil t - kL n m n i t - e r v c r b t ä r k o r

bj ja i i iHingBtreoueuzwandler und d i g i t a t e m Zä l i l e r d ie I n t e g r a t i o n über nal.i^ij be-

l i e b i g lange Zei ten ermbgl i.:hte. A I a Signal tiir die I n t e n s i t ä t wurde w . i M w u i ü u

der l 'hotustrum einer dei guldhedai i tn l ten Spiegel (S oder S , i ie l ie A b b . 2 . 1 )

uder auch des Spekt rogra^hengi t te rs b e n u t z t . Zur Temi iera tu i ^ i ab i l i s i ^ r u i i g de i

Absurrt iuntizel le wurde ein e l ek t rouibi ' l ier Hegler gebaut , der ea et u h i g l i c l i t e

die Tenii»t;ratur der D a m p t t > ü u l e iu engen Cr tn / f i i (;fe i ü f > "C) kons tan t z\i l i a l t t n .

Hie rmic tsowie iuabeüon i l e i e mit der üben e r w ä h n t e n l!el i c b t u n g b k ü n t r u l lc wurden

Bedinginigen geschaf fen ,welche ges ta t t e t en , auch Lei üel ir i n s t a b i l u m L J e u i e b

des Synchrotronö reprodnziei-bare Hns.amiycu über längeie Z e i l e n i l u r c i i z t i t t i h r e u .

Die Auswertung der su e rha l t enen I ' l iotunlatten e r fo lg te ä b n l i c l i wie in I r i ihe ren

A r b e i t e n (siehe t.ti. U^d 7 A ) mi t e inem Densi tumeter . Wegen deb bet rat:lit l U'hen

Aufwandte und wegen der grollen U n s i c h e r h e i t e n , die mit der Best iuunnng der u a m p i -

dichte t n L l a n g des A b s o r p t i o n ü r o l i r e a verbunden s ind, wurde ä h n l i c h w i e iu

vorhergehenden Untersuchungen auf eine Absuluteicbiing des Absirpl ionsi |nerachn i 11;

verz ichte t . Zur E ichung der Ünoi-gicn d ien ten die Kryn ton- l . i n i en (CHa 6^) bei

yu eV. Die Genau igke i t dur Eic l iung war 10,^ e V . In U h e r e i n s t iimnng m i t den Da ten

dos Siiektrugraphen wurde mit dem verwendeten Konkavg i t t e r bei e ine i t i n t i i t t a -

dpal t b r e i t e von 10 |i eine A u t i ü ü i m g von besser a l s 0 ,1 eV e r r e i t h l , b ie auf

ditibe Weise erhaltenen Spektren w e i d e n in K a p i t e l A gezeigt und d i s k u t i e r t .



1. E i n Mode l l an r Bebclirei bil l ig y i m d i omaren b l t l i - k t e n i» den el ekirDniscIiei i
Z i i j i l Ü n d t m von Mi . l ekü l en iniii Festkörpern

Zum i l iL 'or i ' t iüc t ien Versti iudn ia von a tomaren K f f e k t e n in den Vakmuiiul l r dv io le t t -

ü[..Atri:ii won M o l e k ü l e n und Fes tkörpern ist es zunächs t zweckmäßig . die ent-

s j i r eü t i enJ f i ) Zus tünde eines t; in De inen ALunis uügl ichst unif aasend zu behandd n.

Zu dieaL-i i i Zweck werden iiu f o l g e n d e n K j | > i t e ) Überaus l e i s t u n g s f ä h i g e Methoden

zur tteiciMmuitg der Ma t rixeleuientc von Vielelektronenznstünden vorgcst el 1 1 . Au

einem b u i s [ i i e l w i r d d jnu die Heden t mit; vun a tomaren V i e l l e i Ichenef f ek teu und

üire I t c l id i id lmi^ n i e H i l f e Jer MetliuUe de r Konf igura t ionsweul iee lwi rknng e r l äu -

t e r t . H ie r an fiLhlit-Uc sich die E n t w i c k l u n g e i n e a V i t l t u i lUienmude 1 1 a an, ueUheu

den E i n t l n B einer Umgebung j»f d ie atomaren Z us tünde beschreiben k a n n .

J . l j)aa e inüel i ie Atom

i . l . l Hic l i t j - e l a t iviatia^tji^r llami I tonoiterator

Der iHch t iL la t iv ia t ische Hami l tunoperatur f ü r die E l e k L r o n t r n l i ü l l e e ines

wi rd in acornaren K i n l i e i t e u ( a . u . ) beac l i r i tben d u r c h

'W - ". (3.1)

i 2
(3.2)

(3.3)

(3.4)

•»--u
^ - l —3 • • r;:

1<J 11

Hierbei ist H der Operator Luc die kinetische Energie der Llektronen, H., be-

schreibt die Wechselwirkung üwiachcn Kern und Llektronen und H erfalit die elek-

LiüaLalisi:he Hechseiwirkung der Kleklronen untereinander, die in hohem Haue für

Kurreldlionseffekte verantwortlich im. Relativiatinche Effekte, wie zum Bei-

i.|iiel .S[.in-i(d|,ii-HL>chsi;lwirkuiig, werden in einem späteren Kapitel betrachtet.

- 10 -

Zur Uerectmung der Matrixelemente von U soll, ohne Beschränkung der Allgemein-
NK

hei t, von LS-gekopnelten Kaaiötunklionen

I-.LSJH) (3.ä)

dUbgegangen werden, u steht tut den Satz der übrigen (Juantenzahlent die notwendig

sind, um den Zustand eindeutig zu beschreiben. Wir setzen dabei voraus, ddli diese

Funktionen Slater-Ueterminanten oder Linearkoubinationen von Ülater-lleteiminanten

eind. Die darin enthaltenen Spinoi bi tale f. seien ortliunormicrL und in der iibl i ctici

Weise darstellbar als

*i • K„t(r> Yl <ö'*> "m <ü) (3'6>
£ 3

imit der R a d i a l f u n k t iou H , der Kniie l f l üchent ia ik t ion V und der S u i n t n i i k i iun v
n H ini oi^.

Die Mairixeleacnte der Operaturen II. und t) ainü besondere eintuch zu ermitteln,

wenn sie diagonal sind, für den fall, daß auf beiden Seiten des Maci'ixt: li'iiients

die gleiche Elektronenkonfiguratiun vorliegt, gilt

V. '
(_L
( 2

(-1.7)

Die Sunuie l äu f t Über a l l e Spitiorbi tale. Dt r Term I(n . i . ,n . * . ) en thä l t nur die
1 1 1 1

radialabhängigen Anteile des Hat rixelements und ergibt bicii duich radiale Inte-

gration

wobei

(r)
dr'

) - ^ . .
l J

(3.6)

(3.y)

gesetzt wurde.



IC
O

u
"

i a
"

=
0 

- 
-Zu

 
—

. 
-3

^- 
e

 
—

—
 

-3
 

-^

O
 

u
 

*J

•n
 

a. 
u
i

o 
—

 
u

01 
s

v* 
—

 
_=

—
. 

—
 

-3

a
 

u
 

—
.



- 2l -

Aus ü l . ( j . l l ) ergeben ölen le lc ln die Auswal i l r ege In der Oueralorcn II und II .

AI - ü

ÖL ' 0

US = t)

ÖJ = 0
(3.13)

bei der Itcrechnung der Mal r ixel eiuenle ist zu beachten, dall sich nur von N u l l

ve r sd i i f cd tü ie Ut*r ic e igebtn ktiiuiüii, wenn s i ch die Zus tände links und rechts

l liebst im s in dem O r b i t a l ei neb einzigen E l e k t r o n s un t e r sche iden ; uaü ist eint;

u n m i t t e l b a r e Folye davon, daü II und U, Ki i ie leki runenonera tore i i « i n d .

Die entsprechende a l lgemeine Formul ierung dar tUilr i xu l emen le dea Upera tors U.

is t s chwie r ige r , w e i l mit H e in Zweie] t>kt roneuo |>erdlor vor l ieg t . Ä h n l i c h wie

bei U und H.-, ist aucli l i ie r e ine D a r s t e l l u n g d l s Suiuiuc von Produkten von W i n k e l -

und R a d i a l t e i leu m ö l i ^ h :

(ul.SJM l ) l / r . , l u ' l . ' S ' J ' H ' )

} y y y y t. , , u t« i ,n i •, n .t ,,,i , t ,' ' *-, , i- k p u p ' u p ,) u o ( / ' u ' 1 Q ' j *P , u , p ,o k

( 3 . 1 4 )

Der K a d i ; i l l e i l dci Hat r i x f lu i i eu t e is t in den v e r a l Ig i imoin t rc tn ü l a t e r - l n t e -

y r d t c n K e n t h a l t e n .

K (n t ,n t ; n ,t , ,n ,( ,)
( j p " U t > P D U

„ l
[i (

(3.15)

Die

und

Sl j ter- l ' - i rdiUL' ter t' und C ergehen s i c h h i e raus a ls Spezi al t ü l l e

k k
F (n t , n ( ) = K (n B , n K. ; n Ü , n ( )

l> i> « L! f c o u fi p o D
k k

l- (n l , n ( ) = K (n ü , n l ; u 1[ , u t1 )
(l |» tl J |> \1 L» l) L l l] 11 , J

Die üeiechiuing dea Uinktr l .u i t ei la der Hatr ixeleweate e r f o r d e r t , tut we i t n i c l i t

extrem einfache l 'äl le vor l iegen , ganz ei l iebl iclien A u t w a n d . Das Ut auch der

Gruntl, warum in der L i t e r a t u r s e l t en komf l i z i e r t e re Fä l l e behandel t we rden , bei

kle ineren Problemen liiüt s ich S l i i t e i i De te r iu inan ten-Methode (S la 6(1) benutzen;

in den anderen Fä l l en erscheint die Anwendung von Racahs Ten!,or-0|jeral.oi-en und

' F r a u L i o n a l Parentage ' -En twick lungen , d i e wir bere i t s zur tlrmi L t hing der M a t r i A -

eleuente von I I . und H? benutzt haben, unumgäng l i ch . Diese Methode wird e b e n f a l l s

in dem von Fano vorgeschlagenen a l lgemeinen V e i f a h r e n benutz t (Fan b5). In der

üblichen Weise wird dazu der Opera tuc l / r . , nach Legeiulre-PolynuLi^n I', (n>s(r . ,r . ) )
ij *• * j

entwickelt, die sich wiederum alü l'rodukt von Tensor-Uueratoren <;<

( 3 . 1 h )

[ S c "(.l.»i) c "-(^..j, -
k q n ^

k

k VT

mit r = Hiu(r. ,r . )

r =* HaK(r. ,r . )

In der l 'hasenkoiiveiitiuii von t'jno und Racah (l-'Ha 5'J) , d i e hier a u y a c h l i c ß l i ch

I k l
benutzt werden s o l l , ist C d e l i n i e r t Juri; h

C<">(M, (3.l/)

für die genaue Ableitung der HaLrixelenienCe J^l/r.. können wir aut t'jno (Fan 65)

verweisen und geben daher nur die wiehtie>ten Beziehungen an. Uir lidben dazu

etatt der Darstellung SI.H II dit Darstellung l.SJH gowälili und auUurdciu ufring-

fÜgige Drucktehler behoben.
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W i r wollen d a r a u f a Sie r u i r h t w e i t e r eingehen. Das zwe i t e l'r üblem ist die Berech-

nung der w i i i k e l i i b l i ü i i g i g e n Mat r ixe lea icn te £ l . - ß . . In der L i t e r a t u r werden diese

M d t r i xe l emen te me i s t nur l'ilr e in t j j -gekoppe l t« ; Uasis und dann aucti of t nur für

den K u l t e ines e i n z i g e n E l e k t r m i ä uder e i n t r ladt g e l u l l t e n Cl tk t rouensc l ia le

diigt-geh.-ii ( ü i e l i e a . b . (CSb 35). Audurdeiii sind die bekannten Formeln beschränkt

au (• jcli f a l l g l e i c h e r t lek t r iH ionkunf igura l innen und Jauii t n i c l i t anueiiiibdr f ü r d i e

Bc i -u i -ks i c t i t iB i i i i t vuii K u n t i m i r a l i o L j s w e c h y ü l w i r k u n g . Aus d i e sum (J runde halit-n u i r

J i ^ ü c Hdt r t xi: luuL-a t fc f ü r den a l lucmeiiiBle» Fal l abge l e i t e t , t i n ige üet a t Is so 11 eil

Kur / ö k i z z i e r i wcrdt -n . D i e l l e rU- i tung e r f o l g t m i t H i l f e v o n Tüiisor-Upuratoren u n d

' l-rac t iu i ia l raren läge1 - K n L w i c k lungen , Ml iu l ich wie vorher bei II und II» . Die Vukt -or -

u|iL jra[.uiL*u [ . und s . werden d l s l ü i isur-Opeiülurcn l . und s . vom Range l i u t er -

p i e t i e r t . M i t l l i l t e v,nt t'uiu, und Kacah (l 'Ka 59, Gl . 15.6) kann das S k a l u r p r o d u U t

t . -s ai iägeilr i ickt werden d u i r l i die r e d u z i e r t e n Hatr i xe l emtn t t von l . und B .

(uLS.fH

''*S'J"

(3 .29)

, ( .L | | . { l>| | .V)(ua| | . {1>| | . -«- )
J b J t

H i e r d u r c h g e l i n g t ob, die I n t e g r j t ionen, die von lulnKlrehinipule und Spin abliüngcn,

z\\. D da urü l t- reduzierte Hat rixt leiiient wirkt dabei nur auf den Balmdreli-

ini|)u l s räum und en ta^r e^liend das zwei te nur auf den Kaum der Spins. Die Berück-

ü i t l i L J g u n i ; der A n t i s y u t r i e der V i e l te i lc l i imfut ik t iouen e r fo lg t ähn l i c l i wit \>ni

der Her l e i L u i i j j iler Ha t r i x t l e n i f i i t u vun II und II , . l i iuyesamt e rg ib t sii.li (Wo l 79)

(nl.SJH | l ?.-s. | «'l.'S'J'H')

s1 s

t '

f. p. f. p.

H' -l - - -

P P P

N , . N -l
l P u L S t P u I. S i L b )
P P P P P p »j p p (i p'

H'

(3.3Ü)

.AI-
Der Pauli-l'baaentaktor (-1) ist bereits durch Gl. (J.12) dofiniert; dtt Drcli-

k ist gleich l zu setzen: die buiunnanlenzal.l eil a und s ,

liabeu den Wert 1/2.

Aus dem 6j-Syiobol und den Kroaetker-DelLaa von Gl. (3.30) lassen sieb unmittel-

bar die Aufiwahtregeln der Spin-balm-Werhselwirkung ablesen. KB sind dieses

ü£ - 0

AL - 0, U
(i.'H)

ÖS - U, ±1

AJ - 0

AM •= ü

Die Auuwablregel AS - 0, i l ist insbesondere jene, d i t z u l i t U t , dali l.S-tjiikopjiel 11

Bda ia funk t ionen un te rsch i td l ic t i e r M u l t i p l i z i t ä t ^emiöc.lit w^ idun k i i n n e n . U i e ü e ^

kann je nach Uröfle der Spin-Ualm-Uccloeluirkung (im V e r l i d l l u i s zu den e l L - k u o -

atat iacl ien Utcl iselwirkungen) zu ei n um v ö l l i g e n Zutüimnici ibt u f h dtr l .S -Kuu |> lung

Lü l i r en .



3 . 1 . 3

Der l ' l iDt iü i l i sur i iLiui iuqt i t t s i i lu i i l t u ( v ) ist gegeben durch

ü(v) -
mc dv (3.32)

m i t d u r O s ü i l l d l o r a t ä r k e t und der l'hoi uncneiiergie liv (l-'Cu 6Ü) . Daher ibt m i t

der S i i t k t r . i l v e r t e i l u n g der üazi l l a t o r ä l ä r k e das Ah^rni. iunsverha] I u n e indeut ig

I j c ä l i l i n i i l .

Die O b z i l l a l o r n t ä r k e e iner A b b u r p L i u n s l i n i e be i e i n e m Übergang von e inem atuma-

ren A u f a n g a n u s t a n d j n ' J ' H 1 ) der Energie fc(a ' J ' ) in d ie en t a r t e t en lind^ustündi;

( i i . lH) der Energie ü(aJ) ergibt äii-li tür e l tk t r i sc l ie U i p o l a c r a h l u n g « luvth (c:sii 3

(3 .33)

,,-..,.- - , }t

)ie Lini tmstiirke S ist dabei def in ie r t a l t? Summe der

idtr ixele iuente über s ämt l i che H und H 1 .

u d d r a t e der

(uJM (3.34)
M M'

In (Jl. ( J . J3 ) wurde vorauageseiiit , daü J ie S t rah lung iau t rop und unpolar iai ert

i a t . /.u r liti ecluiung der M a i r ixelemente ersetzen wir den l l i p o l o p e r a t u r

Tui iBur -Opt rdLore i i vom Range I .

( 3 . 3 5 )

(J .36)

Die luwiulexen aphäriscluin E i n l i u i t äveb lu r tn u a i c t i m i t H i l f e VDII ur t l io-

i, kur te t i iö i ihe i i E inhe i t svckuiren u , u und u d e f i n i e r e nx y -i

- 3ü -

( 3 . 3 V )

-• /i ' * -y

Die Anwendung des Wigner-Kck«ir t-Theurenis auf eine e i n z e l n e

l a ' J ' M ' ) * |u.)M) l i e f e r t

|-B l r. ^"(«.^ ) l u ' J ' M ' .

-M q M'

(3.

Da Jan 3j-ijyinbol nur unter der Bedingung

i) - M-M' -- AM (3.3 'J)

von Null v«t8cliieden i t>t , ergibL sieb uiit H i l f e der apliiir i sehen Lindei l üvekl.oreii

•*u in Gl. (3.36) eine d i rek te Zuurdnui ig zuitclieii e i n z e l n e n L i i i i t i i i k i i i i i ponon t en und

Po la r i aa t iün der zugehürigen S t rah lung . Diese Zuordnung werden wir b|>älet ^ur

Unterüuc l iung der w inke l ab l iün^ igen Pliotoabsurpt ion an t 'ealküriJemberl läcl ien nn^l i

benötigen. *

Die weitere tiereclmung der M a t r i »elemente ist koüi|il i z i e r t , HU Jul i in d u r Ut . ' rü l t i r

nur Tufnieln für sehr spez ie l l e OLergünge angegeben b i n d . Ä h n l i c h wie hei den

Operatocen II II und II haben wir dahur auch l i ier e ine l'unttel /nr Berei ' lmnng

des A l l g e m e i n f a l l a abgele i te t . Da Matr ixuleuientc dieser A r t , wio wir nuch i n

Kap i t e l 3 .2 sehen werden, eine ganz besondere B ed eu tu n g tür d ie W e c h s e l w i i k u n g

eineb Atoms mi t seiner Umgebung haben, ist die Toriiiul i erung sehr a 11 gemein ge-

(k)
hal ten . Sie g i l t für jeden Tenaur-Uperator l , der nur auf die V a r i a b l e n des

ttalmdreliimpulsrauiues angewandt werden so 11. Unser Lrgelmiii f (i r d i e Mal r i *e l eixeni e

der Komponente 4 dieses Opera tors be/.üglich ant isymuiet r i scher V i el t ei I chenznü t ün.le

lau te t a l lgemein (Wül 79)
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n i c h t i g e n nur einen auhr k l e i n e n Teil jener E l ek t ronenkor r e l a t i on , - im wesent-

l i c h e n mir die e lekt ronibche H e l a x a t i u n . Uei (.ergehende Methoden, wie Zinn bei-

spiel HCIIF ( ' H u l t i c o n f igura t iona l lUrtree-Fock1 , siehe z. ü. ( F r o f a < l ) ) lassen sich

dagegen wegen den Jmhen Aufwandes nur tUr e ine sehr begrenzte Anzahl von Zus tänden

g l e i c h z e i t i g v e r w e n d e n . Criiüere M ö g l i c h k e i t e n s c h a f f t d i e Anwendung von Methoden ,

wie Mhl'i- ( 'Har iy Budy Perturb.'it Ion Tlieory") und Cl-Verf «ihren ("Couf ignra t ion

I t i l e r a c l i o i i ' , M e t l i u d e der K u r i f i gura t ionj ,wechselwi i kung) .

'l» den MßPT-MiUhüden ( K e l l y (Kel 76) ) y n l l e n wir wegen ilirer Ä h n l i c h k e i t auch

KP A und KPAE ( 'Randoni Phase Approximation w i L l i Exe Lange') von Amuaia (ACh 7 5 ) und

Uend in (Wen 7 6 a ) z ä h l e » , bei der Bes t i i ranung von theoretischen Photoabsorptionäspek-

trtn ist diesen V e r f a h r e n gemeinsam, da U ohne getrennte Berechnung von Crund- und

bndz i iüLüi iden d ie spektra le I ' o l u r i a i e f b a i k e i t der AComl i i J l l e direkt e r m i t t e l t wi rd .

Diese a gi:si:liieht durch Stimulation der bei t rüge vun vielen Orbi ta len , - stürungs-

theoret isch mit H i l f e von Grdplien, zum Teil sogar bis zu unend l i che r Ordnung. Ein

uiimit telbarer Bezug zu feineren Detailb der El ektront-nkonf ignrationen, wie zum bei~

u p i e l Hu 11 ip l eLLa t i t ä|)a l tung, ist dadurcl i sehr erschwert ; di esea und auch die feh-

l e n d e Berücks ich t igung der Spin-Ualm-Wecl ise lu i ikung sind bisher der Grund, warum

s i cl i jeiu- Methoden nicht f ü r die Uii t ei 'bucliung von solchen Vie l te i l chenef f ekl en

e ignen , wie b i e u i c h zum Be isp ie l in Hui t i p l t i i t a u f S p a l t u n g e n zeigen. Berechnungen

l i e g e n daher f a s t nur f ü r Atome mit geschlossenen Schalen (oder auch fast ge-

s i : h l « H b L ' i i u i i Scha lün ) vor. K e t t p e k t a b l ü t r folge kunnten dor t verze ichnet werden bei

der B e s t i m m u n g von a b s o l u t e n Koni inuunisi|iierschiu I L e n und Korre la t lonaenergien

( K e l /!,, Wen 76a,ACli / i ) .

be im C i - V e r f al i ren dagegen werden die Viel t ei Ichenziistände des Alomu als Linear kom-

b i n a t i o n e i i von W e l l e n f u n k l i o n u n vorgewählter E l e k t r o n a n k o n f i g u r u t i o n e n e r m i t t e l t .

Der S|ji-<ii:ligtiUraiicli ist u n e i n h e i t l i c h , au daß wir in Abgrenaung zur MCIIK-Hetliude

da rnuLer nur bolulie Vertaliren verstehen wollen, die keine Variation der Orbitale

Über SCF-Ueratlunen einschließen. A l u Be iüu ie l se i d ie SOC-Metliode ( 'Supurpos i -

t ion ot Cunf igura t ions 1 ) von Ue idS (Uei 67) genannt, 'tu der MöW-Molhode s ind die

Cl-Vertöliren äquivalent in dem S i n n e , daß sie zum gleichen Ergebnis f i i l i ren würden,

wenn a l l e Wechselwirkungen ber f icks ich l i gl werden konn ten , liei der Anwendung auf

die Phutoabsorpt ion is t die CI-Mctlmde aber t r l i eb l i c l i a u f w e n d i g e r Jüdurc). , daß

Anfangs- und Endzus tände unabhängig v o n e i n a n d e r berechnet werden und ansclil iellund

diich noch d ie t lbergangswahrbci ie in l i c h k e i t e n z w i s c h e n d i e b e n Z u ü t ä n J e n e r m i t t e l t

werden ukiööen. Dieses V e r f a h r e n li iUt sich auf u t f e n e Scha l en anwenden, wobei d ie

Berechnung der Hatrixeletuente der Vie le lek t roncnzus tande sehr mühsam und k o m p l i -

ziert tteiit kann. Bedingt du rch diesen zum Teil außerordent l ich großen A u f w a n d wi rd

die Anzahl der Bäu i s funk t ionen und dami t die I t e rücka ich t ig img von K o r r e l a t i o n e n

meist sehr begrenzt . Daher haben sich Cl -Ver fahren bisher n ich t im g l ^ i c l u u Il . iUe

durchgesetzt wie HJii'T-Recluiungen. Trotzdem soll im t i lgenden vun uns u u s b c h l i eQI i c l i

e ine CI-Hethode benutzt werden, w e i l s ie eher e inen /ngang ^u V i e l le i Ic l ienef 11- k t t n

bei o f f e n e n Scha l en e r ö f f n e t , u U d i e anderen V t r f d h r u i i .

Wir wo l l en nun die Methode, ao wie wir sie benutzen, k u r z sk izz ieren und a n a c h l i e ü e n d

an einem Beispiel e r l ä u t e r n . Im Gegensatz z u ^ W e i e s (Uei 67) nehmen wir ke ine Opti-

mierung der O r b i t a l e vor. W i r a rbe i ten s tat tdessen m i t ungewühn l i ch grüßen basis~

sützen (bis zu ca. IOOO B a s i a f u n k t i u n e n O und btict icksi cht igen z u s ä t z l i c h r e l d l i -

v i s t i ache E f f e k t e , wie zum Beispiel d i e Spin-bahn-Uechselwi rkung. W i r b e i J u L zen

düiui t Jen vullen llami l tonoperator II

H - II, t l| t II t H,
l i J -\.

Die einzelnen Operatoren haben wir bereits in den Kapiteln 3.1.1 und 3.1.2 definiert

und dort auch allgemeine Methoden zur Berechnung ihrer Hatrixeltiueniu angegeben.

Analog zur Definition in LI1. O.b) verstehen wir darunter atomare Ugüamtwcl leii-
funktiunen und nicht etwa einzelne Orbitale.



- 35 -

H i e H a d i a l i u n U i o n e n de r O r b i t a l e e r m i t t e l n wi r m i t H i l f e von llartree-fr 'ock-

Kechnungen , bei denen e igene PrograniQie oder jene von Froese (Pro 69, K r o 12)

verwendet werden , oder ans b e k a n n t e n T a b e l l e n , wie denen von HeCraan und S k i l l -

W ü n ( U S k 63) und C l e m u n t i (Cle 65). IJeZüglu-h e ine r vorgewähl ten Bas ia von

V i u l c l ü k t r n i i L i i t i H i k l ionen e r fo lg t dann die Berechnung s ä m t l i c h e r Mal r ixe lernt« t e

n a u h den M u l h u d u n der vorher igen K a p i t e l . U i e anseh t i eßende Losung des t igen-

w e r t p r o b l e u i t i
ll̂ i - Kij» (3 .46)

liefert eine Näherung für die tu berechnenden Zustünde i|i sowie für deren Ener-

gien \L. Um ein theurut i sches Absorptionsspektrum au bekommen, wird diese Methode

getrennt für Anfangs- und Endzustände angewandt. Die Linienstarken ergeben sich

dann nach Umrechnung der Hui t ipulmairiKeiemente bezüglich der Uasisfnnktiunen

und anschlieUende Tränst ornia t iou in das System der Löhsungüf unkt ionen ^. Bei

Hebchränkung der Basis auf eine einzige Klektnwenkonf iguration ('liinkonf igura^

tionsnäherung') ist dieses Verfahren identisch mit einer sogenannten 'Inter-

nied iate Coup ling1-Kechnnng (gemischt e Kopplung), bei der die HatrixeIemente

ohne Beschränkung auf einen speziellen Kopplungstyp (z.B. LS~ oder j j-Kopplung)

allgemein ermittelt werden.

Die Berechnung und Verarbeitung sämtlicher Matrixelemente erfolgt bei uns

durch intensiven Einsät* eines Grofirectuieru IBM 3/0/168. Mit ungefilhr 60

verschiedenen Programmen, die iiherwiegend in Fottran geschrieben sind und

einen Geaamtnu.fang von über 45UOO Karten besil£c'n| werden die Methoden der

vorherigen Kapitel 3.1.1 bib 3.1.3 angewandt. Für eine typische atomare

Kechnung benötigen wir als Arbeitsspeicher l Mbyte Hauptspeicher, 23 per-

manente l'Jal lendateiibätüe ruit einer GritUe zwischen l 'Track* und 6UO 'Tracks'

(ä 13 Kbyle) und zusätzlich ungefähr IÜ temporäre flatttndatensätze ver-

gleiclihaier CroÜe. Die Rechenzetten für ein einzelnes Problem bewegen sich

zu i sehen l Stunde und 5 L) Stunden ( 't-'l'U' -Zei t). Auf diese Weise wurden vom

Vurfassur im Vergleich 211 anderen Autoren die bislang bei weitem umfang-

reichsten atomaren CI-Rechimngen in gemischter Kopplung durchgeführt. Einige

trgebniabe würden in diesem und in spüteren Kapiteln nucli vorgestellt und

diskutiert .

Am Beisp ie l der 5s,5p~PholoL'uiissiuii des Xenutta b u l l nun die Lei n l u n ^ ö f ü l i i j;kei t

unserer Methode, d ie wir in upü te ren A b s c h n i t t e n auch Für d ie U n t c r ö u c l i u n g ato-

marer l i f f ek te in M o l e k ü l e n und t ' eb tkörpern b e n u l z e n w o l l e n , kmv er l äu ten wt- rd i -n .

Abh. 3. l a zeigt das exper imei l t e l le üpek t ruui von Cel i u a ((it l 74) l iii d i e Am t-^uiij;

uii t A l K u - ü t r a l ü u n g . Seltr ä l i i t l i c t i e E rgebn i s se wurden von ö|iejrs et j l . (Sl-'(J 7'.)

iür MgKii-Stralilung und k i i r x l i c b von Ad.uu et a l . (AWS 70) l'iir die A n i c a u n g m i i

S y n c h r u t r o n a t r a h l u n g gcrnndL-n. Um J ie Ablia 'ngigkei t von der P h o t D i i L - u c i i u r g i e zu

zeigen, sind in Abb. 3.2 zum Verg le i ch die Da ten von Adam et a l . t i i r hv - 8 7 , 7 ov

und 75,5 eV gezeigt .

Auf Grund der K ine l tk t roneu lheu r i e , - d.h. ohne V i e l t e i I c h e n e f f e k t e -, s ind mir

die zwei in tens iven Lin ien der Sp-Anregung sowie die 5s-Lii.ie zu e r w a r t e n . Die

Übrigen achwachen Linien bei höheren Bindungüei iergi en a l s ^A eV wurden von (Je l im,

als 'Shake up'-Linien in terpre t ier t . Im Italuuen von Auergs "Shake1 -Tln'.urie (Abe 76)

verbindet man damit einen Zwei t> tu fenprozeQ, deuben ers ter Scl i r i l t die Anregung

eines Fhotoelektruna ist; die dadurch bedingte p l ö t z l i c h e Änderung des P o t e n t i a l s

im verbleibenden Atomrumpf f ü h r t in einem zwei ten , z e i t l i c h getrennten S c h r i t t zu

einem Übergang (Monopolilbergang) eines wei te ren E l e k t r o n s in d i s k r e t e Zustände

('Sliake u p " ) oder in f re ie Zustünde ('Sliake o f f ) . Die I n t e r p r e t a t i o n von C e l i u s

wurde spüter von Spears et al. (SFC 74) dadurch t e i lwe i se in Z w e i f e l gezogen, dali

von ihnen nur e inige Linien als "bhake up 1- , die ( ihrigen dagegen als k o r i e l a t i i n i a -

sa tc l l i tcn gedeutet wurden.

Dm die Rolle der t l lektronenkuirela t iun hei dem so i n t e r p r e t i e r t e n L-XJJCI i m c t i t e l I tn

Spektrum zu untersuchen, wurden von uns f ü r die Endzus t ände CI-Kecl innngen dun.li-

gefü 'hr t . Als Auagangszustand wurde nur der ^rnndiusiand
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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) 5s-Anregung, c) 5p-Anregung
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und 75,5 eV (AWS 78).



berücksichtigt. Üie Uabis der Endzustände umfaßte alle Vielelektronenfunkt iunen

mit GesamtdrehiminilBü.uuntenisal.l J=l aus den Elektronenkoiit igurat ionen dea Typs

a) ls-':;si2|.L'3s';Jp6'Jdlö4si!4pt4dloSs5p6 E p

... 4d l u 5s 2 5p < 1 i iB t ^p n •- 6 bis 10

... Ad'°5b^p' tmd L p iu - 5 bis 9

b) | : /2& i :2ph-]s- ;3 i>63d l u4s' ;4p64d l u5B 2bpb e^

... 4d105s25p'1 o
u - b bis 10

g ' 4 bis 8
t a, t d

Die Berechnung e r t o l g t e in der Näherung fllr hohe kinetische Energien der f r e i e n

Elek t ronen . Dazu winde die Basis begrenzt auf Konf igu ra t ionen mit

a)

, , ... ,
•i b Ö 9

weil die in t diagonalen Matrixelenienti: die dominanten Bei t räge l i e f e rn .

( 3 . 1 7 )

Sämtl iche Wechselwirkungen der f r e i en E lek t ronen untere inander sowie zwischen

f r e i e n Elekt ronen und Rumpfelektronen wurden vernachlässigt. , so daß nur die Elek-

i ronenkor re la t ion im zurückbleibenden lonenruiupf berücksicht igt wurde. Unsere

Näherung ist be&onders s i n n v o l l f ü r aolclie r i iüCotwiasionsüfiektren, bei denen

Uindungt iui iergi&n und r e l a t ive Intensi tä ten nahezu unabhängig von der Photonenen-

energie .sind. Das ist insbesondere bei hohen k ine t i schen Energien der K a l i ; -

a l l t i d i n ^ a nur t nuuue i t , als n ich t andere rhotnabaorpt iunsachwel len im gewähl-

ten l 'houinenenergiebereich l iegen. U n t e r diesen Annatiiueii l äß t s ich das geaaute

b p u k t r u m dann a l s a d d i t i v e Überlagerung vun zwei Spektren, - einen '5s ' -SpekLrum

(a) und einen '5p ' -Spek t rum (b) i n t e r p r e t i e r e n , die v i i l l i g unabhängig vonein-

ander berechnet werden können .
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Um einen möglichst gruHen Teil der RelaxaUoueeffekte zu berücksichtigen, wurden

die radialen Wellenfunktionen von Cnuidzustdud und Endzuständen in Analogie zu

üSCF-Kechnungen aus getrennten ioniaehen HF-Iterationen bestimmt. Die Kddialwel-

lenfunktionen uurden ddbei nur für die Schwcrpitnktaunergie der jeweilige« Kiek-

tronenkonf iguration ermittelt ('HF eoni igurat ion averagt;'). Orthugunai itülsiiroli-

lerae zwischen Endzuständen wurden dadurch umgangen, daü durt nur die luin-ukunf1-

4
guration 5p 6s 'völlig reluxiert* berechnet wurde. Bei den anderen tndziiiitaitds-

4
konfigurstionen wurden die radialen Humpforbitalfunktionen vun 5p 6s unverändert

Übürnounen; eämtliche ionischen Orbitale außerhalb der 5p-Schale wurden darauf

unter Festhalten des jeweiligen Rumpfes ('fincd core1) durcli ÜCF-Ueration be-

stimmt. Orthogonalitätafehler zwischen diesen äußeren Orbitalen stellten sich

als gering heraus. AnschlieUend berechneten wir sämtliche MatrixeJemenLe des

Operators H in Ül.(3.45). Üabei wurden die nichtdiagoualen tlatrixeleoiente sowie

bei den Diagunalelementen alle von der Schwtrpunktsfnergie (der jeueiligen hlek-

trunenkonfiguration) abweichenden beitrage mit einem Faktor 0,75 multipliziert.

Dieses Verfahren wurde für die Matrixelemente aller Operatoren - mit Aufnahme: jener

von li - durchgeführt. Diese Prozedur, welche wir 'a priori'-Skal ierung n t im eil

wollen, berücksichtigt pauschal einen großen Teil jener Kuiiligurationswechselwir-

kungen, welche im Rahmen des gewählten CI-Ansutzes nicht enthalten sind. A'hnliclie

Faktoren, die die Ubereinatimmung der theoretischen Ergebnisse mit experimentellen

Spektren beträchtlich verbessern können, sind vorher zum Beispiel von Snyar(Sng 12).

Coiubet Farnoux ((.'Ka 74) und vom Verfasser (UHR 76) verwendet worden. Eine Bestäti-

gung für die Berechtigung dieses Verfahrens ergibt eich auf Grund von atmiuren

Rechnungen a in Beispiel des Lanthans, mit denen Starjce (Sta 74) erstmalig zeigte,

daß Korrelationaeffekte tatsächlich zu einer Verminderung von bnergieautSpaltungen

führen, welche aich durch gezielte Verkleinerung ('a priori'-Skalierung) von Matrix-

elemeuten simulieren läßt. Die Übergangsuiatr ixelemente wurden für elektrische

Dipolstrahlung ermittelt. Orthogonalitätafeitler, bedingt durch die getrennte Be-

rechnung von Grund- und Endzuständen, stellten sich als gering heraus. Soweit wir

nur an relativen Intensitäten interessiert sind, isi eine Berechnung der freien

Orbitale ei nicht notwendig, dd sich alle von Null Verschiedenen Hdirixelerneute
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in A b h ä n g i g k e i t von einem rad ia len Mdtrlxclenient

Pn.t.(r)dr

'i1 • 5s uder 5p

(3.AB)

darstellen lassen, das wir willkür l ich const * l setzen. Wir erhalten damit ein

t heu i et i MC lies Pholoiibsorpt ionsapektrum für eine feste (I) kinetische tuergie L

der Phütnc l eki füllen als Funktion der Photoiienenergie. Wir nehmen nun an, daß die

experimentelle Aiire^ungsenergie hu genügend oberhalb der lonsationagrenzen E.

liegt; der gesamte Photoabsorptionuquerschnitt verläuft dann so flach, daü er

über eine Energiebreite AE als konstant angesehen werden kann, AE sei dabei die

Liiergiebreite des Systems von lonsationsgrenzen. Wir können dann das obige theore-

tische Phoioabsorplionssjiektrum (t konstant, hv variabel) sehr einfach über die

Grunilbeziehiing der l'liotoeunasiim

t + Et - liv (3.49)

in das gewünschte l'holoemissionssuektrum (t variabel, hv konstante Anregungs-

enurgie) transformieren. Wir merken an, daß hierzu zur Bestimmung der Oszillator-

starken in (il. (3.33) ein konstantes v eingesetzt werden muß, - im Gegensatz zuc

Berechnung von Photoabsorptionsspektren.

Die Ergebnisse unserer Rechnung sind in Abb. 3.1 b für die 5s~ und in Abb. 3.1 c

für die 5p-Anrt=gung dargestellt. Da keine Absolutenergien berechnet wurden, er-

gab sich der Bezug zuru experimentellen Spektrum durch Anpassung an die Energie

der jeueiligen Itauptl inie. Für Jen Vergleich mit dem Experiment wurden die be-

rechneten Linien mit einer Gauli-Kurve von 0,5 eV lialbuer t abreite gefaltet. Eine

Anpassung der Jntensit Uten der llauptlinien liefert aufort das Ergebnis, dafl die

'Shake up'-Sate! liten dusachl ietllich zum Ss-Spektrum gehnren, wenn wir von dein

5p-bediugten Untergrund absehen. Gemessen au dem Schwierigkeitsgrad des Problems

ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment sowohl bei den Aufspal-

tungen als auch den relativen Intensitäten außerordentlich gut. So, wie wir die

Spektren berechnet haben, ergeben sich die Linien bereits beim primären Anregungs-

pruztifl auf Grund von Korrelation in den Endzuständen, - al-"> bei einem Einstufen-

prozutl Ein zweiter eich anschließender Prozeß, wie i Im die 'Sbake'-Tlieurie an-

niuMDt, iöt nicht notwendig. Wir stellen daher im Gegensatz zu den buUmmten Inter-

pretationen fest, daü die 5s-'f>liakfc up'-Linien nitUt auf 'Sluke UM' j:»irückeuMHtrtii

sind, sondern in Wirk l ichkeil ausschließlich Korrelationsäatelliten sind.

Eine allgemeine Untersuchung der Hat rixelemente, die in der 'Shake'-Theorie bt-nöti^t

werden, zeigt, daß jene Hat rixel eracat e bereits heim l'hutuioiibaLioiiai-rozeß eine

wichtige Rolle spielen, wenn durt Vielteilchenef f ekte berÜLkaichL igt uuLtleii. ts

besteht daher der überaus begründete Verdacht, daß in allen falten, u» bisher ex-

perimentelle Spektren uit 'Shake up1 oder 'Sliake off1 erklärt wurden, in Wirklich-

keit Korrelationaeffekte vorliegen; das bedeutet, düü die Abergsche 'Shdke'-Theurie

von falschen Voraussetzungen ausgeht und daher nicht anwendbar it>l .

Die oben diskutierte SB.Üp-Photuemission wurde kürzlich von Wendin mit Hilfe seiner

KTAE-Methode, die in enger Beziehung zu dem HUPT-Vertahren steht, untersucht

(AUS 76, Wen 77}. bei den Stf-Satelliten gelang es ihm, nur die Beiträge zur Ccsauil-

initnbitat der Übergänge in die ionischen Konfigurationen 5p'*Sd und 5p'1 bd abzn-

achätzen, ohne daß er diese Uerte experimentellen Strukturen zuordnete. Die Schwie-

rigkeit, die er nicht überwinden konnte, war die Tatsache, daU in dorn betrachteten

Energiebereich eine sehr große Anzahl sich gegenseitig überlappender titktronen-

konfigurationen liegt (siehe (Moo 49), Xe II Energieniveaus); auf Grund dir Multi-

plettaufSpaltung der einzelnen Kunfigurationen und zusätzlich durch die Kiniiignra-

tioiiewechaelwirVurig ergibt sich damit ein Überaus kompl iz ierLes SyaLeui von l'iiti-

gieniveaus. Wir schließen hieraus, - wie auch bereits au Anfang dieses Kapitels be-

gründet, daß unsere Cl-Metliode für derartige komplexe Probleme besser geeignet ist

als die MBl'T-Het hoden in ihrer heutigen Form.
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A kennze ichne t dabei iK ' i i Zustauil des Aufa tnu js und U entsprechend den Z u a t a n d

seiner Umgebung. Sowei t n i ch t ander a angegeben, nehmen wir In folgenden für B

e b t n r a l l ö « . - i n e i n i i : l i i L ' - > Atom an; d ie anseht ießenden Überlegungen lassen a i c h

le ich t auf v i e l e Atome .msiK Imm . Ähnl ich wie in K a p i t e l 3.1 setzen wir

voraus, j.,,i sämtl iche Sp inorb i i a l e 01 •tlionuriual

3 . 2 . 2 K i e k I ro i^Elekt ron-Uechse lwirkung

W i r wol len uns auf die Diskussion des Qperators [ l / r - - beschränken, weil hierbei

wesentliche Überlegungen angestellt werden, welche auch typisch für die anderen

Operatoren sind. Im l ' r inz ip sind die tlatr ixeleuiente von £ l / r . . berechenbar, wie

in Gl . ( J . l d , 3 .19) für das e i n z e l n e Atom iingegeLeit wurde. Die d i rekte Anwendung

ist aber erschwert dadurch , daü die Spinurbitale hier bezilglich verschiedener

Zen t ren d e f i n i e r t sind. Uenkbiir uüre, die O r b i c d l e des gesamten Systems nni ein

geuieiiiäaiues Zentcum nach separableo l'unlcliunen i\. entwickeln , und dann G! . (3.18,

3.19) anzuwenden. Nur bei kle ineren Systemen scheint dieser Ueg gangbar zu sein,

so daä wir eine andere Metnude benutzen wollen.

In Anlehnung an die tlcrleitung von Üi. (3.18, 3.19) können wir ähnlich wie bei

l'anü (Fan 65) die Zwei teilchenwechselwirkung aller M Elektronen zurückfuhren auf

die Uecbaelulrfcuog zweier Probeelektronen, zum Beispiel des N-ten mit den (N-l)-ten

Elektron. Nach Einführung einer Standardceihenfolge erreichen wir dadurch eine

Transformation der 'Wechselwirkung zwischen Elektronen* in die 'Wechselwirkung

zwischen Orbitalen' des Systems)

!••!. ILeitrag einer einzelnen Kombination von wechae l wirkenden Orbitalen mit den

Scbaleoindicea P, o, p 1 , a* wollen wir durch

(Abi i' ?L lA'lt')"013'01 (3.57)

kenneeicbneti. Wir setzen bei dieser Schreibweise, die wir noch öfter benutze«

weiden, st i lIscltweigend voraus, daß nur »olche Kombinationen von wechselwir-

kenden Schulen berückuiclitigl werden sollen, bei denen die HeobüLhlcrbchalen

in den M.IM' und den 'kets' UbereinsLiiwuen. Ähnlich wie in Cl. (3. 18) sind zur

Umrechnung der Matt ixtlerneutt vun H ' die Beitrüge sämtlicher Kombinationen von

wechselwirkenden Orbitalen unter der Nebenbedineung

O. SB)

autzusunuueren;

ij
(AB

ij
(3.59)

Bei der. Verteilung der uechselwickenden Orbitale auf die Räume A und B können

wir 3 verschiedene Fälle von Kombinationen unterscheiden;

Fall I: alle vechselwirkenden Orbitale nur an A

Fall 2; alle uechselwirkenden Orbitale nur an B

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

Die Fälle l und 2 sind besonders einfach, weil zur Berechnung hier direkt die

Gl. (3.18) um das jeweilige Zentrum von A beziehungsweise von B angewandt weiden

kann. Nach Summatiou Über sämtliche Kombinationen des jeweiligen Typs lassen sich

diese Beiträge sehr einfach mit Hilfe des Opcratocs H von Gl. (3.4) ausdrücken.

n n (AB
p o p1 a '

Fall l

l l l W
p o </ rf

Fall 2
ij

jop'o1 BB. (3.60)

( 3 . 6 1 )

î ., und 6 , sorgen dafilr, daß sich die an der Wechselwirkung gerade nicht be-

teiligten Ueobachterelektruueii von A,A1 beziehungsweise B,B' links und rechts

im Hatrixelement jeweils in gleichen Spinorbitalcn befinden.
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ku
mit K*4 , l -

Af> p
(r)

P (r) de s inü düd.(.
H • JC iP c

0.70)

entsprechend

(

o1 u *
(r) dr ui

App
.* und x ,,

Der ernte und d r i t t e Term in Cl . (3.69) w i r d j tun U s un daä Zent rum A , A 1 als

Koordinatäiuiräpruug berechnet, der zwei te und v i e r t e Term dagegen um B , B 1 .

üoi den Integrationen von GL. (3,70) ist zu beachten, daß dem Index A oder B

im -., i i i i . n m j die Koordinaten r , i - , : f ihren Ursprung im Zentrum A oder B haben;

V . ( f f O i # i t ) i"t daher das Austduschpotent ia l V von Gl . ( J . b h ) , bezogen auf daa
A

Zentrum A.

ilesonders einfach wird die Berechnung dur Austauschwechseluirkung fUr Ladunga-

verteilungen uit

,6 ,$, t ) = V ( r ,Ö , i f ,O (3.71)

Das ist insbesondere bei geschlossenen Schalen der Fall. Dann ist der Austauach-

operdtor, welcher auf ein einzelnes Klektron wirkt, unabhängig von seiner Spin-

koiuponente, ao daö wir für die winkelabliUngigen Operatoren in Gl. (3.69)

schreiben können

l! c„ * +lc.. * lflC„ (3.72)

Für die Halirixeleuente ergibt s i c h dann an Stel le von Gl. (3.69)

) V (
v ex

und

c V \ V /» l V r1'
S U B ' ^.J J- U U °qp p' k ci i ^

v y ? v (n i v r<k>^i i n- \ ' «ki/ 7 / J l l l / t . l . l ) B ) X„
i ! • 1 f l^'o a1 k q i ^

,

P (r) dr sine
ft •" tP1 P

P (r) dr ein« düdj-
ft t * 1u* a'

(3.73)

(3.74)

(3.75)

Die gesante Kaunladungsdichte p hängt von den Teilzuständen A , A 1 , B und"B1 ab

und iat bei Nichtdiagonalelementeo nicht eindeutig festgelegt. Wir def inieren p

altt Summe der beitrage der Teilsystem«

(3.76)P - PAA'

P A A , ( r . e . + ) . { ^ T ( [ N j P n l W l * + !•• .'K ,i , (r> l > (3 '77)
v ' v

Hierbei sind M und H 1 , die BeaeC^ungszah len det Schalen v und v* von A und A ' .

L i _ i n icht g e f ü l l t e n Schalen i u t i - . . , d a ü s f l i a t i uche M i t t e l d e r j e w e i l i g f n t.üdnng
AA

Verteilungen. Entsprechende Beziehungen gelten fiii > ;,. ni beziigiich des Zentrutua

von B.B'.
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l'n t (r) 0
P P

»l l L
n t

P P
n ,1 ,

P P*

U .

P ( (r) du sinö düd>
" 1 'p p

TT l | V„ <0 <"' (e'" "B"'" < t '9-* )

* P() 4 (r) dr sin
o ' u '

Das 1'oLential V übernehmen wir aus der s ta t i s t i schen Theorie (GKi 72, Cora 50)

(J.02)

rjtkin 3 ...
• *" . f\* - P HB, (3 .03 )

mit r . - M i n i r , F ) , r " H a x ( r , R ), wobei R u ,6„ und 4... die K o o r d i n a t e n des Kerns
B ^ B D D D

des ALoins B,B' (mi t der Kernladung Z . ) bezügl ich des ZciiLruiiiB von A ,A 1 als Ursprung
B

sind. Entsprechende Beziehungen gelten für Z
kq
Boa1

Die Hat rixö Urnente der Elektron-Elektrun-Wechaulwirkung.

von Gl . (3.60, 3.61, 3.63 und 3.7H)

(AB | H ' | A'B')

sich durch Zu-

(3.8t,)

Älinl ic l i wie bei der •C«ti«Ciaclwa Formul i t rung dea AuutauächpuCei iL iala Gl . (3.79)

naben wir hier die incradtomaren A n t e i l e al>gezu^t:n. D i e StuwoaCJuii Über p uad p'

bzu. o und o 1 in Gl . (3. Ö l ) erstreckt sich jeweils nur Über die Schalen des Atoms

A , A ' bzw. B, U 1 . Ute Inlegrat ionsvariablet i r , i) und 4 in Gl. (3.ä2) a'mä um das je

i: Zen t rum von A, A' oder U, U 1 als Uru^ rung d u f i u i e r t .

i;n d ie M a t r i x u l e m e n t e iler Kürn- t lekccüj i -Wocl isc lwi tkuiiß schreibei] wir

(Ab |HJ | A ' B ' ) - fiflB, (A |H2 |A') * II II (A | [ C < k ) ( i ) |A ' ) P P '
p p'k q

i.., (B |H,
AA ' 2

o o'k q i

PP k q

•«. in i
oa* k q

Die Integrale , , . n
App ' App 1 B«o

. und Xkq . Bind bereits in <J1 . (3.6A, 3.7A) deüniert,
1 '

wobei zur Berechnung den Austausclipotentiäls Gl . (3.79) anzuwcndea ist. Kn sei

daran erinnert, daQ dieses Potential angegeben ist für gepaarte Spins und tür eine

bphärische Mittelung dor Ladungbdichte um das zugehörige atomare Zentrum (siehe

Gl . (3.77)). In füllen, wu dieses eine schlechte Näherung Ist, muu ähnlich wie in

Gl . (3.69) eine aufwendigere, tipinabhängige Beziehung benutzt werden. Dur inira-

atoinare Austausch bleibt hiervur unberührt; er wird in seinur exakten, D i cbt lokalen

Furmulierung (Operator H in GL. (3.86)) berü.:kaichtigl .

Die Malrixeleniente dea Qperators U ', der r e l a t i v i s t i a c h u Wechse lwi rkungen ent-

hä l t , aind

' | A ' B ' ) A ' } t (3 .87)



In t e ra tomar«* bei l iagt} wurden h ierbei vernachläss ig t ; sie lassen sich über dun

HUOpt-ra tur f.. von t i l . (3.54) beri lcksich t igen, Üci der Untersuclnmg von Ruuipf-

ä p e k l i i M i , w e l c h e (JegünsLand der spüLeren K a p i t e l s i n d , nehmen wi r jene Bei t räge

J l s g e r i n g im V e r g l e i c h zu anderen Wechselwi rknngeu an.

Besonders einfach sind die Mjir ixe l einen te der Kern-Kern-Wechdelwirkung

(Ab
(3.88)

mit dt: u K e r n l a d u n g e n 2 und £ sowie dem Abaidnd de t Kernt R .
A Ji Ali

Außerdem seien noch d i e MairixeleintMile für opt ische Übergänge bei e lek t r i scher

Ulpo la t ral i l img angegeben.

(Alt |- J e r". | A ' B ' > (A l - ) e r. | A ' ) + Ö , . , ( B l - V e r. l B ' ) (3.89)
I l AA i L

Wie nun in Gl. (i.00, 3.84, 3.86. 3.87., 3.88) leicht eikennt, lassen sich die MatrU-

eUniente dta Uperatorä H* in intra- und interatumare Beiträge aufteilen.

(AB | H ' | A ' B 1 ) - (AB l H ' | A 'B ' ) .^^ * (AB | U' l A'b1) .^^ (3.90)

(AB | H' A ' ) B ' ) (3.91)

und

p p 1 k
C ( k ) ( i ) | A ' ) P P ' (^ ,„ *• l App

o j1 k q i

s , f> . -£--AA 1 lili1 R , „

(3 .9J )

Die M-i t r ixelemente der Opera toren II , II , II und II in til . C J . 9 I ) , w e l o l - e d i e

intraatotuare M ü c h s e l w i r k u n g bcscl i re iben, lassüii s ich nach Jen lei s lmigsf äli igtu

tkithuden des K a p i t e l s 3 .1 b«*rei;lincn, Das g le iche t s i l l auch t ü r die Di j i u l m j l i i s-

elerneute der optischen Übergänge in Gl . (3 .89) . Die M a t r i x e l e m e u i u Jeu w i n k e l -

(k)
abhängigen Operatora C , der eine zen t ra le Rolle bei den in te ra tonuren Wecliüi.-!-

wirkuugen in ül. (3.92) sp i e l t , sind ebenfa l l s dort aiigegt-btu, wo im i n Cl . ( 3 . 4 O )

(k) . (k)
der Tensor-Üperatur T mit C. i d e n t i f i z i e r t w i r d . Ans (Jr i iuden e ine r e i n l m i t -

lichen Pliasenualil muß dabei das roluzierle Mat r ixe lement (t. II C I I i Juach
p " " p

ül. (3.23) berechnet werden.

Die obigen Beziehungen Cl. (3.90, 3.91, 3.92) für die Hai r ixe l erneute einer An-

ordnung von zwei Atomen können leicht für den AI Igumeinl'al l von iiithieren Atomen

angegeben werden. Es läßt sich damit der unuiittelbdte Eint hiß studieren, dun

die äußere Lachingaverteilung einer Umgebung auf die Zustünde eines Zcntralatoiua

hat. Dieses Modell scheint insbesondere für »olclte Källe nützlich zu sein, bei

denen atomähnliche Feinstruktur in den Vakuumultraviolettspektren sichtbar ist

und damit auf die lokale Natur von Zustünden hinweist. lui Mi ttelpuukt des Modells

stehen daher die intraatouiaren Wechselwirkungen, deren Matrixelemente so formu-

liert sind, daß sie die atomare Mulliplett-Theorie (in gemiachter Kopplung) vnl!-

stündig umfassen und über einen Ül-Ansatz eriuögl iclien, atomare Korrelat iim»-

etfekte zu berücksichtigen. Bei den interatomaren Wechselwirkungen sind wesent-

liche Elemente der Kristallfeld- und Ligaiidenfeld-Thcorie enthalten; die sta-

tistische Formulierung des interatomaren Austausches ^rinnert an die Xu-Melluide.

Eine Anwendung dieses Modells aut eine Anordnung von wenigi-n Atomc-n ('ClusLti'),

zum bei spiel eine ionische Verbindung, iat denkbar, für unöiite spätere Unter-

suchungen ist die in Gl. (3.90, 3.91, 3.92) angegebene l-'nnuulierung für dun t'rill

von zwei Atomen ausreichend; wir werden sie in Kapitel 4.1.2 im kaInnen eines

CI-AnsatZeS zur Berechnung der Cb -4d-Pliot«alisorpl iim des Cht'-Moltkii] s vc t wendui,.
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3 . 2 . k H -u r ixe l emen te der K r U t a l l f e ld - und iJ

Unaer Modell von Kapitel 3.2.3 beinhaltet als einfachen SonJerialt die Kristall-

leid- und Ligandenfeld-Thtorie. Die Kristal l feld-Wt cliselwi rkung wird dabei durch

Jen,: Termi: in Gl . (3.92) t: r tau t, Welche daa Integral Z.*' .bzw. 'L ^ . enthalten
Ap p b,io

und d a m i t den Ü i n f l u Q e i n e r äußeren Ladung - dur t K e r n l a d u n g des Nachbara toms -

be rücks i ch t igen . Wegen der Bedeutung, welche die K r i s t a l I feld- und Ligaudenfe ld-

Theur i e in K a p i t e l 4 f ü r die zu untersuchenden ion ischen l'ruben haben wi rd , be-

t r a c h t e n wir nun noch den A I I g e u i e i n f a l l e inen e inze lnen Atoms im Felde von v i e l e n

üuötfVei i l 'unkt ladungen l) . Im Engehörigen llami l toiiuperator

««-"r1K i riu
(3.93)

kommt zu den intraatoiuaren Wechselwirkungen die K r i a t a l l f e l d w e c h s e l w i r k u n g t i inzu ,

welche durcli den l e t z t e n Term beschrieben w i r d . Dabei ist r der Abstand zwischen
Kl

der Ladung l) und dem Elektron mit dem Index i. Ähnlich wie in den vorangehenden

Kapiteln entwickeln wir den Operalor l/r . mit Hüte von CI. (3.16) nach Tensor-
K i

(k)
Operatoren C und erhalten nach Separation der Variablen für die Matrixelerneute.

(ULSJM | - l }' —- | a'L'S'J'M1)
K i rKi

H H («I-SJM l I
P i> ' k q i

a'L'S'J'H')pp' Z1"1,

K- v (3.95)

mit re = Min(K r) , r - Hax(R ,r) und der Ladung 1) um Orte (R b * ).
K ** K K K K K

Im Unterschied zu den Üblichen Anndlmien der KriaialIfelJ- und Ligandonield-Theorie

läßt die Formulierung von 2 , in iJl. (3.'J5) eine Überlappung des Zuiit ralatoma

m i t dt-n üuileren Ladungen zn. Für den fall n i t h t überlappender Ladungen formen
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wir Gl. (3.95) um iu

A - - f P . (r) rk V . (r)dr [ \^ CM' (U,, O
PP- J «plp n^l^. K Rj*1 1 K "

(3.96)

Ein direkter Vorgleich mit der Ligandüufeld-Theurie von Schläfer und Glieniann

(SGI 67) zeigt, daß die Summe in Cl. (3.̂ 6) identisch ist mit deren Kristall-

feldparameter A, , wenn wir von der unterachiedl iclien I'liasieiiwdlil absehen. In
Kq

unseren Ansatz wählen wir einheitlich die Phasenkonvent ion V<m t'anu und Racah

(FRa 59) (siehe auch C.'l. (3.17)). Die in der Ligjndenfeld-Theorie housL übliche

Phasenwahl von Condon und Shortly (CSli 35) kann dagegen bei berückwiclit igmig

von Koiif ignratioiiBuechselwirkung durch das Auftreten von nichthermi t isr.hcn Hairix-

eleDienten zu ernsten Schwierigkeiten fuhren.

Von zentraler Bedeutung in der Kri stal l feld- und Ligiindeni'tld-TliL-uric ist d i u

Berechnung der winkelabhängigen Anteile der Matrixeleuiente, Uährtud in der Sian-

dardl iteratur bei Schläfer und üliemann (SCI 67) ü»wie bei Bai lhaiibeii (bjl b?)

die reclit anschauliche, alter wenig lei uiungäfähige Delermindnlenoiethude von

Slater benutzt wird und damit nur relativ einfache Kiek tronenkuntiguiati t>nen

behandelt werdet) können, gestattet die von uns benutzte Tensur-Operalor-HeihoJt

(Gl. (3.94) mit Cl. (3.4O) und (3.17)) die l!nterauchui>g von athr viel kompli-

zierteren Problemen. Im Falle von nur wenigen Elektronen kuim die Ueterinin.ini.en~

methode zwar selir bequem angewandt werden, sie erreicht aber bei l'roblernen

mit mehreren nicht ganz gefüllten Elektrunenschalen wegen dt.'s großen Aufwandes

schnell ihre Grenzen. Die Ursache iat darin begründet, daII die Slater-Delermi-

nanlen in den 'bra1 und den 'kets' entwickelt werden müssen (bei N Kl tktrout-n

in Ml Terme) und daß anschließend für alle Kombinationen vun Tennen die Matrix-

elemente einzeln zu berechnen und auf zusunmiieren sind. Andei s verhiil t es sich

dagegen bei der Tensor-üperdtor-MeLhude, welche gerade boj den kumplizierturcn

Problemen auf vergleichaweise clugdiuem Wege über 'Fractionjl l'nreutage'-linl-
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Photonenenergie (eV)
Aj>b'.4.5: Densltoraeterkurven der Cs -5p-Absorptionsspektren von Cäsiumchlorid

(Spr 75) und Cäsiumbromid (Die scharfe Linie bei 16,85 eV ist auf das
Ne-Puffergas zurückzuführen).
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In eilte ähnliche Ilichtüng, nUmlicIi auf ein loueiipunktmoiiell

hin, zielten bereits auch die Interpretationen von Kadier (Rad 74) und

Spriissel (Spr 75). Im Unterschied aber zu den. bi sherigen, mehr klassischen

(Ibtr l egungen wo 11 en wi r dieses Problem nuauLeiuuec hanisch lösen und ab ini t io

+
die theoretischen Cs -4d-Spektren berechnen. Wir ersetzen dazu das Ifalugeniun

durch eine Ladung Q am Orte des zugehörigen Kenia. Für daa Cäsiumfluorid-

Mulekiil sind Geometrie und CcÖflenverhältni sse in Abb. 4.6 dargestellt.

Vom Ausgangspunkt her handelt es aicti liier um ein typisches l'robleoi der

Kristallfeld- und Ligandenfeld-Theorie. Erschwerend ist dabti allerdings, daB

iu Unterschied zu den üblichen Anwendungen dieser Theorie eine stark erniedrigte

lokale Symmetrie (C ) vorliegt. Ala lUrailtonuperator benutzen wir den

Operatoi U* von Gl. (3.93) unter Speuialibierung auf den Fall einer äußeren

Punktladung Q . Die Mutrixelenitnce der intraatomaren Üperatore« H., H.., II
ext l i J

und II, lassen sich genauso wie bei der Xe-5s~i'liototiüieaion (Kap. 3.1.4)

durch konsequente Anwendung der MethüJen von Kapitel 3.1, insbesondere von Gl.

("3.11, 3.18, 3.2H, 3.30), berechnen. Die Ha t r ixe l erneute der Wechselwirkung

zwischen Elektronen und iJuflerer Ladung Qext "B^ben sich dnrcli Spezialisierung

von Gl. (3.94) und unter Verwendung der TenaorK)peratoren mit ül . (3.40);

(k) (k)
tiiergu ist die Substitution T (i)' C (i) durchzuführen.q <i

Z u r Bereclmung der Ubergangswal i rscIuHnl ichkei ten laiiaatn wir außerdem die M a t r i x -

e lemcnLe für e lek t r i sche Di pol S t rah lung mit H i l f e von Gl . (3 .40 , 3.43) e rmi t te ln .

Zu budcnkeu ist , dali ein Teil der En t a r t ung , we lche beim t re ien Ce -Ion vorliegt,

aufgehoben w i r d , so daß zur Berechnung der Üsz i l l a to r s t ä rke einzelner Linien

die ül. (3.33, 3.34) nicht angewandt werden Können . In VeralIgerueinernng jener

Gle i chungen f ü r den K a l i e iner e inze lnen Linienkoiuponeute j a ' J ' M 1 ) - | u J H )

schreiben wir tiJr die zugehörige Ueü i l l a to r s t a rke

- 75 -

f(a.m,U'J'H1) t v (aJH.d'J'H1) |(uJH | ? |ü'J'H')|

t vtaJM.u'J'M1) |(aJH | l r . C(i'li) l a'J'H')|

Uir berücksichtigen hierbei die drei verschiedenen Übergänge q = üH = U,* l

die sich durch unterschiedliche Polarisation des Lichtes (gegenüber der

Molekiilachse alb bezugüriehtung) unterscheiden, mit gleichem Gewicht.

hierin i t tragen wir den expvrimentellen Bedingungen im Molekül dampf

Rechnung, für den die RichLungsverteilui)(j der Molekülachsen als isutrop

bezüglich des einfallenden Lichtes angenommen werden kann. Einen anderen

Fall, der sit-h durch die Polarisatiunsabhd'ngigkeic der PlujtdjLaorpt iu«

auuzeichnet, werden wir spater am Beispiel der CljerJ: liichencxzi toneu au

einem NaCl-Kriatal l untersuchen (Kap. 5.1),

Für die Basis der Gesarntzua tiJnde des Systeme beriicköicht igen wir als Aua-

gangszustand der optischen Anregung den Grund^uütand

„ + 1 2 , 2 _ 6 , 2 - 6 , 1 l ü . 2 , 6 . . ] 0 c 2 , b l ( , „ ,, , ; ),
Ca In 2a 2p 3s 3p 3d 4s Ap Ad 5s 5p i? M = ü (4.2)

Für die angeregten Zustand t; benutzten wir einen CU-Ansatz in gemiüchter

Kopplung mit sämtlichen Cetiamlzuständ'en von

C/ la2 2s2 2p6 3a2 3p6 3d'° 4a2 4p6 4d9 562 5p6 6s

C6 ... 6p
H - 0, + l (4.J)

Damit wurden tilge s am t 154 angeregte tie-sawt zustände b e r ü c k s i c h t i g t .

Die Kad ia l fnnk t ioneu der Bas ia^ua tände e rmi t te l ten w i r ä h n l i c h wie in

Kapi te l 3.1.4 aus getrennten l IE-Rechnungen ( ' HC con t ign ra t i on ave rage" )

fü r den jeweiligen Energie t fc l iwerpunkt der e inzelnen Elek t ro i ienki / i i l igura t io i i .

Um einen möglichst großen Teil von R e l a x a t i o n s e f f e k l e n bere i ts in den B j u i s

zuaiänden zu ber i ickaichl igen, f ü h r t e n w i r , wie bei ü S^f-Hecl inungen ü L l i c h ,



v ö l l i g get rennte Rechnungen filr den Grundzuatand und eine

Klektronenkonf iguration von Gl . (4.3) durch. Die Halil traf dabei auf üb 4d 6p,

weil dieöt: Konfiguration auf ürund der bisherigen Interpretation v i u* wesent-

liche Holle für die (Js -4d-*'eiiiatrnktur suiett. Die HF-Kechnungtin der Übrigen

Elektronenkonf igurat ioneii folgten dann unter Festhalten dea Rumpfe s der

+ 9 .
Ca 4d 6p-Konf igliration, wobei jeweilß nur das a'uilere Orbital (6s oder 5d oder

4f) variiert wurde. Auf dient Weise umgingen wir Orthogonal! tütäproiileme in

den CI-

2ÜU
L

1
C

'F

'u

>*

\,

W | r | 4 f )

a . u .

8,6

3,5

2..

2 , 1

4 . 7

X

4 , 5

...

1 ,4

1, 1

2 . 5

G > ( 4 d , 4 f )

eV

0,01

>.»
>.»
».„.
3,90

Tabel le : LS- Tef inabhängigkei t von radialem Erwar tuugavert ( 4 f | r | 4 f )

und AuiCdi iac t i in tugra l G ' ( 4 d , 4 f ) für einige LS-Terme der

Kunf igura t ion Ca ;d3 l»f (LS-Termabhängige W -Rechnung unter

F e s t h a l t e n d e s K u m p f e a vun Cs l s2

(a. u . , atomare Ei nlieiten) .

Bei der HF-Rechnung der Cs 4d 4f-Konfignration begegneten wir einem Froblein,

welches wir bereits von der 4J-Anregung des atomaren Hjrium her kannten.

Die 4f-Hadialfunktii>iiöii zeigten je nach Startbedingungen der Stlt'-iteratiun

mal raumlich üLark lukal isierce, uial sehr ausgedehnte 1.Übungen. Der radiale

Krwartungswert (4i |r| 4f) schwankce dabei zwischen 2,1 und 8,6 a.u. (atomare

Einheiten)- Wir erinnern, <laü wir uns mit Cäsium und Kanus Im Periodtmbyalem

- 77 -

TabelU 4.4:

n*

la

2s

2p

3b

3P

3d

4s

4p

4d

5s

5P

a, u.

0,028

»,119

0,101

0,311

0,302

0,273

0,718

0,745

0,818

1,752

1,961

X

0,015

0,0h 3

0,053

0, 165

0,160

0,145

0,380

0,394

0,433

0,927

1,038

Radiale Erwartunuswurte (nt | r |u t) der R u m u f O r b i t a l e der E l e k L L o n o n k o n f i g n -
ration Cs+ Iaz2s*2p63s23p63d1 "4B24p64d95a^5p26p (Hf-Recliiuuig tür Jen tner-
gieschwerpunltt der E lck t ronenkunt igura t ion ( ' c c i n f i g u r a t i o n ave rage ' ) ) .

nt

6s

7a

8a

6p

'P

a*

5d

6,1

7d

kf*

Tabelle 4.5; 5f

a. u.

4,756

9,351 '

15,411

5,730 .

10,853

17,453

3,306

8,541

14.859

2,085

10,797

X

2,517

4,948

8,155

3,032

5,743

9,230

1,749

4,520

7,863

1,103

5,713

Radiale Erwartiingsuerte (ni r|ni) der angeregten Elekt ronenorbi tale nl der
Konfiguration Cs* 4d9nt (HF -Rechnung für den Enerti ̂ Schwerpunkt der jewei-
ligen Konfiguration unter Festhalten des Rumpfes von Ca* 4d^6p).

t) siuhe Text
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vor Je» seltenen Erden befinden, wo ein Übergang von ausgedehnten EU

lokalisierten 4f~Funktion«n erfolgt. wahrend alle 4f-Zuätände Je« neu-

tralen Cs-ALoma ausgedehnt aind, wandelt sich das llild beim angeregten

Ca -Ion. Auf Grund der verminderten, äuflereu Abacliirmim g der Kernladung

sind hier neben ausgedehnten auch gleichzeitig sehr lokale 4t-Zustände

möglich. Die Ergebnisse für (4f|r|4f), die wir mit Hilfe von LS-Term-ab-

9
hängigen HF-Rechnungen unter Festhalten das Rumpfes der Konfiguration 4d 6p

ermittelten, sind in Tab. 4.3 angegeben. Noch größere Unterschiede in der

räumlichen Ausdehnung waren festzustellen, wenn wir außerdem die Funktionen

den Rumpfes frei variieren ließen. Auf Grund zusätzlicher Kelaxation des

Rumpfes ergaben sich so LS-Term-abhüngige 4f-Lüsungen mit radialen trwar-

tungswerten zwischen l und 15 a.u.. FUr die Basis unserer CI-Kechnung ani

Cs -Ion (CI.(4.3>) wählten wir einheitlich die 4f-ftadialfunkt ion mit ge-

ringster räumlicher Ausdehnung ( P in Tab.4.3). Diesen erschien uns zweck-

+ y
niUOig, weil für die Cs -4d 4f-Zustände niedrigster Energie im Bereich der

feinstruktur des 4d-Absorptionseinsat£es überwiegend lokale Ar-Funktionen

vorliegen, welche vermutlich sogar im Felde einer negativen Funktladung

auf Grund der zugehörigen äußeren Poteiitialbarriere noch mehr in den

Cs -Rumpf hineingedrängt werden, als es im freien CB -Ion schon der Fall ist,

Nachdem samt liehe Matrixelemente des llainil tonoperatora U' G1.(3.U3) für die

Geometrie des CsF-Moleküls (s.Abb.4.6) ab initio berechnet wurden, führten

wir für die intraatomaren Matrixelemeiite mit Ausnahme jener deb Operators U

eine 'a priori'-Skalierung (s.Kap.3.!.4) mit einem Faktor 2/3 durch. Auf

Grund der Erfahrungen, die wir bei freien Atomen und Ionen gemacht haben,

sollte damit jener Teil der intraatomaren Ca -Elektronenkorrelation pauschal

Leriicksichtigt werden, der Über unseren Cl-Ansatz Gl.(4.3) hinausgeht. An-

aclil ieflend erfolgte die Lösung des üigunwertprobleiues des llamil tonoperalors.

t) siehe auch Kap. 5.2.1

Zur Berechnung der Oszillat-orblUtken wurden die Dtpol-Matrixelemente

in da» System der LUaungsfunktionen transformiert und dabei Gl. (A. I) ange-

wandt. Um den Eintluü der uuüercn Ladung zu studieren, wurden die Um-

rechnungen für O -Werte vun U,0 bis -l,b a.u. durchgeführt. Wie da-
0 ^ext

bei die Ubergang^energien aus denen des freien Ca -Ions (g =0) her-

vorgehen, ist in Abb. 4.7a uu erkennen. Ks handelt aich dabei um ein

sogenanntes Tanabe-Sugano-Diagraiom, welches burückuichtigt, daß die

t t
Energieniveaus sowohl der angeregten Cs -Zustände als auch des Cb -

Gruudzustandes im Feld der änderen Ladung verändert werden; es stellt

daher unmittelbar den Verlauf der Obergangsenergien dar. Uas Diagraniui

ist auf Grund der Vielzahl der Energieiäveaus recht vciwirrend und eine

direkte Zuordnung zu den vergleichsweise einfachen experimentellen

Spektren von Abb. 4.3 ist nur schwer möglich. Eine Einbeziehung der

Oszillaioratärke in den Vergleich ifit unerlällli ch. 'La diesem Zweck

haben wir daher zunächst in Abb. 4.7b nur aolche Energieuiveaus dar-

gestellt, deren zugeordnete Oszillatoretarke den relativen Uert 1U der

Gesamtoaziilatorstärke aller berechneten Übergänge übersteigt, liier laut

sich unmittelbar erkennen, wie eine Vielzahl von Übergängen, welche beim

freien Cs -Ion (Q -O) verboten sind, durch den EinfluU der äubereu
ext

Ladung erlaubt werden. Noch deutlicher wird dieses in Abb. 4.8, wo die

theoretischen Spektren für Q = 0, -l und -1,5 a.u. dargestellt sind. Um
exl

einen unmittelbaren Vergleich aiit den experimentellen Lrgebni&äeu zu er-

möglichen, wühlten wir a*us den vielen tbeoreC i sehen Spektren jenes aus,

welches in den relativen Energielageii der experimentellen ttaxima B , U

und C. (siehe Abb. 4.3) am besten übereinstimmte. Dieses Spektrum mit

Q - -0,4 a.u. ist insgesamt in Abb. 4.9 dargestellt. Der llereich des Cs -

4d-Absorptionseinaatzes wird in Abb. 4.10 mit den experimentellen Ergebnissen

verglichen. Um den Vergleich zn erleichtern wurden die theoretischen

Üszillatorstärken mit einem Cauß-1'rofil von 0,4 eV HaIbwettübreite getaltel.
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Abb. 4.7: Ubergangsenergien für die Cs -4d-Anregung eines Cs -Ions im Felde
einer Punktladung Qext (Basis Gl. (4.3)); a) Übergangsenergien in
Abhängigkeit von Qext; b) wie a), aber Darstellung nur solcher
Energieniveaus, deren zugeordnete Oszillatorstärke den relativen
Anteil von 10~6 der Gesamtoszillatorstärke aller berechneten Über-
gänge übersteigt.
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CindeuLlg lassen ulch die Masioia A, B , U und C zuordnen. Statt deö

aufgespaltenen Maximnms C ,1) liefert die Theorie «ine einzige ver-

breiterte Linie. Dali dich hier abec tatsächlich zwei Liniengruppen ver-

bergen, gelit aus der Verbreiterung der theoretischen Linie hervor und

ergibt sich aucli zweif el afrei nach Variution von Q . Uaa groüe Mdximuüi

mit der b*: rechne t ou Energie von 89,i eV ordnen wir im Experiment der

Struktur F zu.

Die relativen Energiclagen stimmen recht gut mit dem Experiment Uberein.

Insbesondere die Spi n-b<ihn-Auf Spaltung zwischen den Linien B und C

sowie auch zwischen II und C., wird von der Theorie sehr gut reproduziert.

Die relativen Oszll lutoirsii.arken der Maxiina werden durch die Rechnung be-

friedigend wiedergegeben. Es füllt auf, daß das relative Uoheiiverhäl tnis

der Linien B und C zu dem Liniensystera B,, und C iiu Experiment beim

CsF-Molekill grüfler ist als aus der Rechnung hervorgehe. Dieses theoretische

Krgebnio liegt auf Grund der deutlichen Tendenz, die sich au» den experi-

mentellen Spektren von CsF, CsCl und CsBr abieben lUflt, zwischen den ex-

perimentellen Daten von CaF und CsCl.

Wir wi'llen uns nun der Interpretation der einzelnen Linien zuwenden. Die

experimentellen Maxima A sowie B , 1)„, C und C wurden für das CsCl-Molekül

+ 10 9 V
vun Kodier (Had 74) mit Übergängen von Cs -4d nach Ad 63 und 4d t>p erklärt

(fliehe Ahb. 4.2). Hit Hilfe unserer Rechnungen können wir diese Interpre-

tation im wesentlichen bestätigen. Bemerkenswert aber iat, dali auf Ürund

unseres Vielelekt ronemiKidel l s Jette. di:r prominenten, experimentel len Linien

aus einer Vielzahl von kleineren Linien besteht. Die zugehörigen kleinen

tnergieuufSpaltungen haben ihre Uruache in der Wechselwirkung zwischen 4d-

l.och und üulievcm Elektron suwie zubÜLzllch in der Kriötal Ifeldauf Spaltung

des 4d-Lodie9. Diese weniger intensiven Linien, die aicli nicht unbedingt

symmetrisch um die atäiksten Linien gruppieren, etklüreii auch die

Asyimetrie einiger experimenteller Maxima wie zum Beispiel von It in

CaF. Offenbar ist hierin aucli eine weitere Ursache für die Verbreiterung

aller experimentellen Müxima zu t>ehen. Das gilt iiibLesuiidcre auch für

die Struktur A; die Schulter, welche in dem zugehür iyc-a thcoret iöchcn

Haximum zu sehen int, wird vom Experiment allerdings nicht wiedergaben;

ßie verschwindet aber bei tteriicktiichligung weiterer Eiektronenkurtt--latiun,

wie wir später noch sehen werden. Die Vielzahl der theu)etisclien Linien,

welche wir in Abb. 4 . 1U dem Haximum A zuordnen, ibt in unserem Vielc-lek-

+ 9
tronenansatz schwerlich allein mit den Endzuständen Cs 4d ba £u erklären.

Im Unterschied zur vorgeschlagenen Interpretation von Kadier e>j>ielt hier

^ 9
zusätzlich die Konfiguration Cs Ad 5d eine wesentliche Holle. Dieses lüUt

sicii leicht dadurch belegen, daö bereits beim freien Cs -Ion die bchwer-

9
punktaeuergie der Basiskonfiguration 4d 5d nur 0,15 eV oberhalb jener vun

9 +)
4d 6s liegt ; zuoi anderen ergibt sich eine ausgeprägte intraatoiuare Koufi-

guracionswechselwirkung, welche auf Grund der Überlappung der Orbitale 6s

und 5d verständlich ist. Bereits im freien Cs -Ion sind die entsprechenden

9 9Gesaiatzuutände daher als Mischung von Ad 6s mit 4d 5d zu interpretieren.

Diese Ce -Zustande, welche die gleiche Parität wie der Crundzustand be-

sitzen, können im freien Cs -Ion optisch (für elektrische DipolsiiJlilung)

nicht erreicht werden (siehe auch Abb. 4.7b für Q -ü). Daü sie im Mole-
ext

külSpektrum dennoch sichtbar sind« ergibt sich auf Grund unserer Rechnungen

+ 9
im äußeren feld durch zusätzliche Mischung mit 'len Ct> 4d 6p-Baüitiiuitänden,

wodurch auch Oszillatorstärke übertragen wird. Die vier charakteristischen,

experimentellen Maxima B , B , C und C dagegen gehen aus zwei Linien

hervor, welche bereits beim freien Ca -Ion erlaubt sind und mit Übergängen

t 9
nach Ca 4d 6p zu interpretieren sind. Im freien Ion (Abb. 4.8a) zeigen

t) Dieses gilt nur fUr die verwendeten Baslskonfigurationen, die unter
Festhalten des lonenruiupfes C8*Ad96p aus HF-Rechnungen hervorgingen.
FUr HF-Rechnungen, bei denen jeweils alle Orbitale frei varrieil
werJen, liegt Cu"*4dg5d sogar l eV unterhalb vun 4dyfes.
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prozeflsea ula Mehrelektronenilbergaiig (unter Einbeziehung von lälekironen-

oihitalen auf verschiedenen Zentren) zu interpretieren ist »ad folglich

mit geringerer Hahracheinlichkeit als ein Kinelektronenübergang im Spektrum

auftauchen würde. Als Arbeitshypothese behalten vif daher die Annahme bei,

dttü d>u:h in den vun uns untersuchten, angeregten Znij landen de» Alkalihalo-

gtiüd-HolekillB einfach geladene luiien vorliegen. Uie Abweichung unserer

optimalen äußeren Ladung Q (-0,4 a.u.) von dem Weite -| a.u. niuB dann

natürlich andere Ursachen haben. Denkbar ist, daß sich der Kernabstand de»

Moleküls beim optischen Übergang ändert, was natürlich einen EinfluU auf

die Aufspaltung der angeregten Zustände hat. Dietter Effekt ist aber

sicherlich kleiner als die Abweichung unserer "ab initio'-Rechnung vun

den experimentelle» Daten. Dumit verbleiben zur Erklärung dieser Diskrepanz

im wesentlichen nur zwei Möglichkeiten. Zum einen ist der Ersatz da a Fluor-

Ions durch eine negative Punkliddung Q eine Näherung; wie gut diene

Näherung isi, werden wir im folgenden Kapitel noch unter/buchen, Zum anderen

gibt es über unseren CI-Aneata hinaus weitere Korrelationsbeitrage, die

nicht berücksichtigt wurden. Uie Elektronenkorrelation führt, wie wir

bereits aus atomare» Rechnungen wissen, zu einer Kompression des theore-

tischen Spektrums, welche sich durch Verkleinerung von Hatrixelementen

simulieren läßt (s. auch 'a priori'-Skalierung in Kap. 3.1.A). In Bezug

auf die Wechselwirkung zwischen Elektronen und äußerer Ladung 0 hat
0 ^ext

eine Verkleinerung der zugehörigen Matrixelemente über eine 'a priori1-

Skalierung in etwa den gleichen Effekt wie eine Verminderung des Betrages

iltt' üuUeven Ladung. In diesem Sinne ist es denkbar, die Übereinstimmung

vun Theorie und Experiment für den benutzten wert 0 *-O,4 a,u. so zu
T xext '

int erpret ieren, djß stattdebsen eine äußere Ladung vun -l a .u. angenuuiaien

wird und daü zusätzlich uiit einem Skalierungsfaktor X von etwa 0,4 eine

'd priuri '-Skalierung der zu^eliörigcn Matri xelemente durclizuf iiiiren ist,

wodurch auf pauschale Ueise nicht berück«ichtigte Kürreiatiou8b*äitrage

liehen werden. Ein groQer Teil der Abweichung des in den Rechnungen

benutzten Q -Wertes (~O,4 a.u.) von dem einer ganzen, negativen tleiaen-
ext °

tarladung Ist vermutlich durch solche KorrelationseCfekce zu erklären.

Wir haben dienet* näher untersucht, indem wir im Rühmen eines Ol-Ansatzeu,

der gegenüber dur Basis von Ül. (4.3) sehr viel umfangreicher iai, weiten

Korrclationabeiträge berücksichligLeii. Dazu wählten wir als bjaia die lol-

genden angeregten Gesamt^ustände

Cs

Ca+

iap,

... öd, (0-5,6.7)
M •= 0, il

Der Gang der Rechnungen war der gleiche wie vorher. Die zusätzliche Urtho-

gonalitätsforderung für die anderen KaJialfunktjunen gleichen Bdhndfeliimpulse

aber uerschiedentr Uaupti|uantenz>)hl bereitete keine Probleme. Insgesamt

wurden so 404 verschiedene CesaiutzutitUnde berücksichtigt. Für die einzelnen

Operatoren des llamiltonoperaiore U1 Gl, (3.93) waren insgesamt etwa 3UO OUU

einzelne Matrixelemente zu berechnen, vun denen die meisten jeweils wiederum

als LinearkombinaCioQ von mehreren MultipoL-Mutrixeleuenten zwischen Slater-

Determinanten (oder LinearkomtiinaLioniiii von blater-Detetminanten) dargestel 11

wurden. Nach Kenntnis des Autors handelt es sich hierbei wühl uui die bialdiig

umfangreichsten Li^andenfeld-Hechnungen dieser Art überhaupt; es muß dabei

angemerkt werden, daß im Vergleich zu dieser Untersuchung, welche durch

konsequente Anwendung der Tensor-Operator-MethoJe eigentlich eist möglich

wird, bei der Überwiegenden Zahl der weniger umfangreichen Rechnungen keine

Konfigurationswechselwirkung und nicht einmal die Spin-Bahn-Wecbsclwirkuug

berücksichtigt wird.

Unsere Ergebnisse sind ab initio fUr eine äußere Ladung Q - -l a.u. in

Abb. 4.lla dargestellt. Uie vorher war fdr sämtliche intraaiomaren Matrix-
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Spektrums zu reproduzieren. Mir geben dabei zu bedenken, daB auf Grund

+ t 9
unserer llF'Kechnungen die loni sationsgrenzen Ca Ad im Feld«: der PunKt-

9 'J
ladung bereits bei 84,*J eV (4d ) und 87,1 eV (4d . ) zu erwarten sind.

Sämtliche Strukturen unserer Rechnung in diesem Energiebereich und ober-

halb davon diirren daher wegen der nicht berücksichtigten Wechselwirkung

in i L den Koiitinua nur mit grüBter Vor B i ehe betrachtet werden. Außerdem

intiü daran erinnert werden, dali in dem Hinuillonoperator II1 ül. (3.93) nur

ein Teil von relativistischen Effekten berücksichtigt wurde und zwar

insbesondere jener, welcher die Fei nStrukturaufSpaltungen im wesent-

1 iclien mitliestiiiiut (aiehe Kap. 3.1.2); andere beitrage, die insbesondere

Einfluß auf die Absolutenergien haben, wurden vernachlässigt. Zur Be-

rechnung genauerer Ahsolutenergien für ein BÖ schweres Ion wie Ca ist

die Berücksichtigung jener Beiträge unumgänglich.

Trotz jener verbleibenden Abweichungen zwischen Theorie und Experiment

können mit den gezeigten theoretischen Ergebnissen wesentliche Details

der experimentellen Spektren wiedergegeben werden. Dabei spielt zur Ver-

besserung der Übereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen

Daten die 'a priori'-Skalierung der Matrixelemente eine wichtige Holle.

Ähnlich wie bei den rein atomaren Spektren läßt sich durch dieses Ver-

fahren auf pauschale Weise ein großer Teil von Elektronenkorrelation

berücksichtigen, der über unseren Cl-Ansätz hinausgeht. Ein Vergleich

mit den entsprechenden Ca -4d-Spektren der Moleküle CsCl und CaBr in

Abb.4. 12 1-iat wegen der Ähnlichkeit mit dein untersuchten Cäaiumfluorid

wenige üwtifel daran, daß der von uns benutzte Ansatz auch diese Spektren

erklären kann. Dieses ist bemerkenswert insofern, als für ein Holekül

eine Ligandenfeldnäherung benutzt wurde, welche neben einer weitgehenden

llerücksichtigung von angeregten Ca -Zuständen daa Halogen-Ion pauschal

durch eine einzige Punkt ludmiß ersetzt. Eine zentrale Frage bleibt dabei,

warum diese Näherung so erfolgreich ist, obwohl im Unterschied zum

Grnndzustand des Muleküla die angeregten Ca -Zustande mit der l.adungs-

verteilung des Halogen-Ions deutlich überlappen.

4.1.2 Cs -4d-Photoabflorption von Csj' unter Herückeichtigung der

I.adungaverteilung dea P"-Iona

Wir haben bisher das F -Ion durch eine negative Funktladung ersetzt und

wollen stattdessen nun die Ausdehnung des F -lonä explizit berünknichtigen .

Es handelt sich hier um ein molekulares Problem, welches eigentlich mit

Uilfe eines HO-Verfahrens (Hü, 'Hoiecular Orbital') zum Üeiapitl nai-h der

SCF- oder der CI-Mcthode geläst werden mülite. Der Aufwand aber tür ein

derartiges Molekül mit 64 Elektronen ist selbst mit schnellen Rechnern

betrachtlich. Zum anderen seilen wir es als fraglich an, ob mit vertret-

barem Aufwand diese konventionellen Methoden zu so detaillierten Ergeh-

nisaen in Bereich der Ca -4d-t'einätruktur kommen können, wie wir es wünschen.

Wir wollen atattdessen daa Modell von Kapitel 3.2.3 für den Fall von zwei

Atomen (lonen)anwenden. Hierbei iöt anzumerken, daß sich die einander ent-

sprechenden Rumpforbitale hei einem Molekül und dem zugehörigen freien Atom

meist nicht stark unterscheiden. Wir gehen daher zur Berechnung der Zustünde

dea CsF-MolekUls von getrennt selbstkonsistent berechneten Atomen (Ionen)

aus. Es ist dabei zweckmäßig, die Ladungsübertragung vom Cäsium- zum Fluor-

atoia, welche bei der Bildung des Moleküls auftritt, vuu vornherein voraus-

zusetzen und mit den einfach geladenen Ionen Cs und F zu beginnen.

Kleinere Ladungaverschiebungen beim Übergang von den getrennten Ionen zum

Molekül berücksichtigen wir über einen umfangreichen CI-Ansutz. Die zuge-

hörigen Matrixelemente des Moleküls ermitteln wir mit Hilfe unseres Modells

von Kapitel 3.2.3 bei Anwendung von Gl. (3.9ü, 3.91, 3.92) auf zwei Ionen.

Die baaia der Gesamtzustände |AB) dea Systems Cs F konstruieren wir über

sämtliche Kombinationen von A und B, wobei A und II GesaiatzustanJe der



F

Abb. 4Lllj Anordung eines üs+- und F~-Ions in der Entfernung von 2,35 X,

welche dem Kernabatand im CsF-MolekHl entspricht. Die nach dem

Ildrtree-Fock-Vtrfäliren berechneten mi t t l e r en Radien der äußeren

O r b i t a l e zeigen, wie Cs*-Ion und F -Ion im angeregten Zustand
+ qCe 4d 6p d e u t l i c h überlappen.
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Teilsysteme Ca bzw. F sind. A soll dabei sämtliche CusaintzuätUnde von

Cl, (4.4) durchlaufen, während wir für B nur

F" ]B22s22pb 's (4.5)

wählen. Weitere Zustände des F -Ions werden nicht berücksichtigt, da auf

Grund der hohen Elektronegativität sehr starke LadungBverschiebungen diesen

Ions in Cs -4d-angeregten Zustand des Moleküls nichc zu erwarten sind.

Zusätzlich zu den Radialfunktionen der Ca -fiasiuzuatändt;, die wir aua dem

vorigen Kapitel überueInnen, ist daher nur noch der Uruudzubiand de» F Jona

nach de» Hartree-Fock-Verfahren zu berechnen.

Da, wie in Abb. A.13 erkennbar, F -Ion und angeregtes Cs -lou der Kontigu-

* 9ration Cs 4d 6p in Unterschied zum Gruudzustand bei einem Kernabstand von

2,35 A deutlich überlappen, ergeben sich Orthogonalitätaprobleine zwischen

F -Funktionen und den äußeren Cs -Orbitalen. Italic r mtiüte vor Anwendung

unseres Modells von Kapitel 3.2.3, welches ein Orthonorwalsysteu von Spin-

orbitalen voraussetzt, zunächst eigentlich eine Hrthonorcuierung durchge-

führt werden. ÜB liegt hier ein ähnliche!) Problem vor, wie es von den

lieitler-London-Verfahren her bekannt ist.

Interessant in diesen Zusaaiuenhang sind nun Untersuchungen von Cordou und

Kim, welche mit einem statistischen Ansatz die Potentialkurven von fcdiil-

gaumolekUlen (GKi 12) und leichten Alkalihalogenidmolekillen (KÜo 74c)

berechnet haben und dabei; gemessen an der Einfachheit der benutzten

Methode, respektable Ergebnisse erzielten. Jene Autoren gingen hierbei

zunächst von getrennt berechneten Atomen aus. Die interatomare Couloaib-

Uechaelwirkung berechneten nie filr die LadungüVerteitungeu, die denen der

getrennten Atone entsprachen, wobei das interatomare Orthogonaliiatiproblem

völlig ignoriert wurde. Die AustdiischwechselwJrkung, den Zuwachs der

kinetischen Energie sowie einen beitrag von Elektronenkorrelation im

berelch der Überlappung der beiden Atome ermittelten öiü in atatiatischer



Formulierung mit Hilfe der lokalen Dicht« der gesamten Elektruiienvet-

leilung. Diese Uesaiutladungsverteilung bestimmten sie einfach durch

Addition der Elektronendichteverteilung der getrennten Atome.

Besonderö bemerkenswert für unsere Untersuchungen sind auch die be-

rechnungtn, welche von jenen Autoren mit der gleichen Methode t'flr feste

Alkalihalogenide (KGo 74a) durchgeführt wurden. Hierbei konnte sogar

£11 r den Abstund nächster Nachbarn, die Bindungsenergie des Kristalls

unJ den KornpreBsionsmodul durcliweg eine bessere Übereinstimmung mit den

experimentellen Werten erzielt werden als bei den Rechnungen von Löwdin

(Löw 56) mit Hilfe der LCAO-Methode ('Linear Couibination of Atomic

Orbitals'). Der Erfolg dieses Modells von Gordon und Kim ist bisher

völlig unverstanden. Wir vermuten, dafl trotz fehlender Orthonormierung

auf Grund des atomaren, statistischen Ansatzes bereits ein großer Teil

von Korrelation berücksichtigt wird, der zum Beispiel bei der LCAO-

Kechnung nicht enthalten ist. Zum anderen hat es den Anschein, daü bei

Problemen mit gefüllten Schalen, und hierbei insbesondere bei ionischen

Verbindungen, der Einfluß der durch eine Orthogonal!ttftskorrektur beding-

ten Effekte im Verhältnis zu den ohne Korrektur bereits vorliegenden

Wechselwirkungen stark Überschätzt wird. Um aber dieses genauer au unter-

suchen, sind vergleichende Berechnungen im Rahmen der verschiedenen

Modellt notwendig, wofür sich insbesondere die Methode der Uichtematrizen

von Löudin (Löw 55a,b) zu zeigen scheint, weil sie gerade fUr den Fall

von nichtorthonormierten Spinorbitalen formuliert wurde.

Mir wollen uns nun wieder dem Cäaiumfluoridiuolekül zuwenden. Üa bei den

Cs -4d-angeregten Zuständen offene Schalen vorliegen, ist die oben er-

wähnte Methode von Uordon und Ki in nicht anwendbar. Eine genauere Analyse

allerdings zeigt, da (i unser Modell von Kapitel 3.2.3 als Verallgemeinerung

jener Methode auf den Fäll von beliebigen Elektronenkonfigurationen und

damit insbesondere auf Problerne mit offenen Schalen interpretiert werden

kann, wenn wir auf die Forderung der Orthogonalitttt zwischen Orbitalen an

verschiedenen atomaren Zentren verzichten. Wir müssen dazu allerdings

den statistischen Ansatz für den Zuwachs der kinetischen Energie, welche

durch Erhöhung der Elektronendichte im Bereich der Überlappung der beiden

Atome bedingt ist, in unser Modell miteinbeziehen. Wir benutzen dazu die

Gl. (3.81) mit Gl . (3.82, 3.83), welche der Winkelverteilung der Spinorbitalt:

Kechnung trügt und damit im Unterschied zur Formulierung von Gordon und Kim

(GKi 72) auch auf den Allgeueinfall von Systemen uä t oflenen Schalen an-

wendbar ist. Ähnliche Beziehungen haben wir in Kapitel 3.2.2 auch für die

statistische Formulierung des interatomaren Austausches angegeben; die ge-

füllten Schalen des F -Ions begünstigen dabei die Anwendung der inter-

atomaren Auytauachwechselwirkung in der spinunabhängigen Formulierung Gl.

(3.86, 3.74) mit dem Austauschpotential Gl. (3.79). In diesem lokalen,

statistischen Potential, welches mit Hilfe von Ul. (3.68) ähnlich wie bei

der Xa-Methode formuliert wurde, ist ein «-Parameter mit dem Wert 2/j zu

verwenden, damit für den Fall geschlossener Schalen Übereinstimmung mit dem

Modell von Gordon und Kim erhalten wird. Das Austauschpotential in ül.(3.68),

welches Grundlage unserer Ableitung ist, entspricht dann auch genau jenem,

welches unter dem Namen Kohn-Sham-1'otential (KSh 65, Gas 54) sehr oft in

theoretischen Rechnungen verwendet wird. Für die intraatumaren Wechsel-

wirkungen enthält unser Modell von Kapitel 3.2.3 im Unterschied zur Methode

von Gordon und Kim bereits die gesamte atomare Multiplett-lheorie, einschließ-

lich der atomaren Cl-Methode. Dabei werden alle Matriicelemente der intra-

atoptaren Austauschwechselwirkung in ihrer exakten, nichtlokalen Formulierung

berücksichtigt. Die im Rahmen unseres Modells gegebene Möglichkeit zur An-

wendung der Methode der Konfigurationswechselwirkung (Cl-Methode) legt es

nahe, auf die statistische Formulierung der Elektronenkorrelation von

Die Orthonormierungsbedingung für Spiuorbitale innerhalb desselben atomaren
Teilsystems wird dabei aufrechterhalten.
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(Jordan und Kiia ganz zu verzichten und Btattdesaen Korrelatioiiebeitrttge

Über einen Cl-Ansutz zu berücksichtigen.

Die Malrixüli'mente den llaiiiiltonoperators II' des Gesamtsystems Cs F

erhallen wir lum aus Ül. (3.90, 3.9). 3.92) unter zusätzlicher Berück-

sichtigung der interatomaren statistischen, kintti scheu Energie G1.(3.8I)

(Ab A'B') - (Ab | H- * (AB| U' | A'»') . (3.90)

(AB | H' , (A (llt* «2f H3t »„(A1)

(AB l li1 l A'B').
1 ' inter

App' App'

im
o o'k q

, , ,
Boo Boo' Boa1

l' B.

Die intraatonaren Mdtrixelemente in Gl. (3.91) ergeben eich auf Grund der

atomaren Methoden von Kapitel 3.1. Die interatomaren Hatrixeleintnie der

(k) t
winke labhängigen üperatortm C (i) in Gl. (4.6) mit dem Ob -Ion alu Zentrum

sind alle bereits im Rahmen der Rechnungen des vorangehenden Kapitels er-

mittelt worden. Die interatomaren Integrale Y. ,, X.1* ., 2. , und WV .
0 App' App' App' App

sind in Gl. (3.64, 3.74 uiit 3.7V, 3,05, 3.02) definiert; sie alle ersetzen

kq
das Integral 'i , aus ül. (3.95), welches wir vorher im Funktladungswodtill

btniuiKt haben. Die entsprechenden Integrale mit dem F -lun als Zentrum sind

besonders einfach, da tue dun vorgewühlten F -Basiszustand Gl. (A.5) wegen

der vollen Schalen nur Monopolbeitrüge (k *• 0) auftreten.

- 100 -

Um die Ergebnisse dar verschiedenen interatomaren Integrale in den beiden

Modellen, - im PunktlaüungfewoJell des letzten Kapitels und im 'ausgedehnte

Modell dieses Abschnittes -, zii vergleichen, berechneten wir die Beiträge

dieser Integrale zunächst nur flir die Cs -Konfigurationen

CB* lg2 l»2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d9 5s2 5p6 6s

Cs (4.7)

Hierzu gehören die Cu -Zustände, von denen wir auf Grund der Untersuchungen

in Kapitel 4.1.) wissen, daß sie für die Feinstruktur am Cs -Ad-Einsatz

maßgeblich aind. Stellvertretend für alle berechneten interatomaren Inte-

grale zeigen wir in Tabelle 4.6 die Werte für die Eleklronenkoiiliguratiiin

Cl 4d96p und vergleichen diese mit den zugehörigen Zahlen des Fiinktladniigä-

ntodelle. KB lassen sich dabei Schlüsse ziehen, die typisch auch fUr die

anderen nicht gezeigten Integrale sind. Wir vergleichen zunächst die Er-

gebnisse des Punktladungsmodet1s (Z ,) mit der Summe aus direkter
PP

Elektron-Elektron- und der Kern-Elektron-Uechselwirkmig ( Y . ^ . t Z ** , )des
App1 App" .

ausgedehnten Modells. Bei Entartung der F -ElekCront-;iverteilung in einen

Punkt müßten hier beide Modelle zu dem gleichen Ergebnis kommen. Für die

Honopol-Hatrixeleiaeute (k-0) trifft dieses auch iiälierungawciae zu. Klar

sichtbar ist dabei die Tendenz, daß diese Übereinstimmung natürlich für

Ruupforbitale wie 4d ausgeprägter ist als für ausgedehnte Orbitale, wie 6p.

Trotz deutlicher Überlappung des 6p-0cbitala mit dem Fluor-Ion (a.Abb.4. 13)
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-3U1̂3ai.3j=Tîa-_oa*P4-3u01
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Abb. 4.17:
Ubergangsenergien für die Cs -4d-Anregung eines Cs -Ions im Kristallfeld von.
festem CsF (JQKl'= Absolutbetrag der Ladung der Kristallionen), a) Übergangs-
energien in Abhängigkeit von ; b) wie a), aber Darstellung nur solcher
Energieniveaus, deren zugeordnete Oszillatorstärke den relativen Anteil von
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wird das experimentelle Maximiuu A von der Rechnung nicht wieder-

da in diesem Knergiebereicli ein optischer Übergang (für elek-

trische Dipol Strahlung) nicht erlaubt iat, wurde A bereits von Carduiia et dl.

als verbotenes Exziton bezeichnet, bin Vergleich mit dem Energieacheroa in

AbL. 4,|7a zeigt, da U unterhalb der tiefsten Energieniveuus, die optisch

erreicht werden, genau in dem richtigen Energieabstand eine Vielzahl von

eng benachbarten Zuständen liegt, die im Experiment zweifelsfrei dem

*• a
Maximuiu A zugeordnet werden können. Da diese Zustände, die mit Cs 4d 6s

9
und 4d ad zu interpretieren sind, nur aut Crnnii einer Mischung mit 2u-

* 9 9
stünden anderer l'aritat (2. B. mit Cd 4d t>p oder 4d Af) im Spektrum dicht-

bar nein können, ergibt sich die zuverllläsige Aussage, daß die Punk t -

syiKiict rie und dabei insbesondere die Inveraionbäyunetrie dea Festkörpers

- uder zumindest der benutzten speziellen Proben - gestört «ein muß.

Wir erinnern daran, daii Cardona et ai . bei ihren Messungen aufgedampfte

Proben benutzt haben, welche zweifellos nicht einkriaLallin waren.

Trotzdem kann davon ausgegangen werden, daß Mikrokr iatal l i te vurlagen.

wo bei durch die Prubenpräparation bedingte Störungen der funkteyttinetrie

wenig Wdtiriicheinlicli sind. Ea itit vielmehr durchaus denkbar, daö auch

ein idealer Caf-Einkristal l die optiach verbotene Struktur A (Abb. A. 10)

im Abitorpt iunti^pekt rum zeigt. Wenn wir von Oberf lächeneff eklen absehen,

so kiiunen Abwuicltungen vuu der idealen Punktaymuetrie inbbeaondere durch

Hiouuueu auftreten, liine Uhnliche Erklärung wurde vun Petcofl et al.(PPC 7l)

für Jas Auftreten dea uptiucb verbotenen Tripletlexzi Loua beim Kaliumjudid

gegeben, welche a vurlier von Unodera und 'toyozavu (OTo 67 ) vorausgesagt worden

Eine weitere frage ist mit der Breite der experimentellen Strukturen vun

über l eV veibunden, welche von unserer Bechnnng nicht wiedergegeben wird.

bieae liruite kann schwerlich mit AiitoioniaaLion erklärt werden, da die enc-

tjre^hendun l,inieubrciIon im Cüt-MutekUl und KUUI öeiapie: boi-in atomaren
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Xenon (EMa 75), welches isoelektrunisch zum Cu -Ion ist, mit 0,5 eV bzw.

0,1 eV sehr viel kleiner sind. In dem molekularen Wert von 0,5 eV ist

auflerdem noch ein Anteil der Verbreiterung durch feinstrukturaufspaltnng

sowie Molekuluchwingnngen enthalten, für den Festkörper, den wir hier

nun betrachten, sind insbesondere als direkte Beitrage zur Liniunver-

breiterung der Einfluß von Phunonen sowie handü'. rukturuf lekle zu nciim.-n.

Ohne zusatzliche, gezielte Untersuchungen (experimentelle bc&liuunnng dci

Temptjraturabhüngigkeit der Linienbreiten, ttandmrukturrechnungen usw.)

ist allerdings der jeueilige Anteil dieser genannten U L-«aeheu nur srhwer

abzuschätzen. Einen weiteren Beitrag zur Linienverbreiterung liefert der

gleiche Prozeß, mit dem wir vorher das Auftreten des eigentlich optisch

verbotenen Maiciiuums A begründet haben, - nämlich mit der Störung der l'uuki-

symnetrie zum Beispiel durch Phononen. In diesem Falle ist im Unterschied

zu vorher nicht der direkte lleitrag von Phononenenergien zur Linienbreite

gemeint; wir denken dabei vielmehr an die mit den Uilterschwingungen ein-

hergehende Verzerrung des Punktgittera, welche zum Auftreten von Linien

flihrt, die bei idealer Punktsynmetrie optisch nicht erlaubt sind. Ein

Blick in das Niveauachema in Abb.A.17a und •«.Üb zeigt, daU sich unmit-

telbar um die erlaubten Linien herum jeweils eine Vielzahl von Energie-

niveaus gruppiert, welche optisch nicht erreicht werden. Hei Erniedrigung

der Symmetrie werden Übergänge in diese Zustünde aber teilweise erlaubt

und können damit durchaus l.iniensyslewe von jeweils etwa l eV Cesamtbreite

bilden. Weitere Effek'te wie insbesondere l.ebensduuerverbnji terung und das

Auftreten von Phononenseitenbündern können diese I.iniengruppen dann ver-

schmieren, so daß die einzelnen Linienkumponenten experimentell nicht

mehr aufgelöst werden können,

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

bei CsCl und CsBr im Unterschied zu CsF die beiden Strukturen l) und E,
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die auch aus unseren Rechnungen hervorgehen, nicht zeigen. Es int nahe-

liegend, dieses auf die unterschiedliche Krietal (Struktur der Cäuium-

halogenide zurückzuführen (siehe Tab. 4.2). Zumindest erscheint es

plausibel, daü die schwerereil Ca'aiuüilijlogenide, welche Csd-Ütruktur

besitzen, auf Grund der höheren Punktsymwetrie (Kutordinatiunszahl b)

weniger Aufspaltungen zeigen alu das Ciisiumf luurid mit b t i nee NaCl-

Struktur (KuordinaLionszahl b). Dieses erklärt auch, war um jene Spektren

nach metir dem Spektrum des freien Ca -Ions in Abb. 4.8a ähneln als ea

schon beim Ct>F der Fall ist. Diese Vermutungen sollten sich ndt einer

Rechnung, wie wir sie für CsK durchgeführt haben, überprüfen lassen.

Unabhängig von dienen feineren Details können wir aber f entstellen, daß

die Feinstruktur im Bereich des Cs -4d-Kinsatze8 aller Cäsiurahalogeiiide

bereits selir weitgehend durch die tnergiezustünde des Cs -Ions beschrieben

werden kann. Der Einfluß von Handstrukturef fekten in diesem Bereich scheint

gering »u sein; wir nehmen an, daß diese Effekte höchstens für einen Teil

der Linienverbreiterung verantwortlich sind, welche experimentell gefunden

wird.

Zusamjnenfasaend läßt sich dami t fes ts te l len , daß ähnlich wie bei den ent-

sprechenden von und in Kapitel 4 .1 untersuchten Molekülen die wesent l ichen

Deta i l s Jet Cs ~4d-Spektren der f e s t en Cäaiumhalogenide durch die Anregung

eines Ca - luns im Felde seiner lokalen Umgebung ( L i g a n d e n f e l d ) verstanden

werden können. Mir haben dami t gezeigt, daU ausgehend vom freien Ion

sowohl beim Molekül als auch bei« zugehörigen Pestkörper die für den

A g B r e g a t ü u a L a n d charakter is t ischen A u f s p a l t u n g e n durch die Punktsymiuetrie

i n d u z i e r t werden.

Verg le i chba re K r i u t a l L f e l d - L i g a n d e n f e l d - R e c h n u n g e n dieser Art f ü r Anregungen

im Here ic l i des V a k u u n i u l t r a v i u l e t t a wurden bislitr nur für die festen Kalium-
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und KubidiumhulugunLJe (3p- b/W. 4p-Anregung am Alkali-Ion) von

Satuko und Sttgano (SSu 73, Sdl 73) durchgeführt. Wesentliche Untt-räcliieilti

gegenüber unserer Keclnmng sollen nun noch kurz erlUut^rt werden, bdtoku

und Sngano führen keine 'ab ini tio'-Hecliiiung durcli; die int raaLumarcn

UechseIwirkungen ermitteln jene Autoren durch Anpjsäung an die bekaiinLen

optischen Daten des freien Alkali-Ions (Moo 49). Wir dagegen müssen die <tn-

geregten Euergjezuscijnde des freien Ions ab ini tio berechnen, da entüpreuhünd

optische Daten unbekannt sind. Wir führen diese Untersuchungen iiu Rahmen

eines umfangreichen CI-Anaatzes durch; zusätzlich wird damit eine Vielzahl

von optisch nicht erreichbaren EnergiezusLand.au berechnet, was sich zur

Erklärung von verbotenen Linien in den experimentellen Spektren uls nützlich

erweist. l)Je Kristallfeld-Wechselwirkung wird sowohl bei Satoku und 1̂1̂ ,1110

als auch bei ung mit einem einzigen ParauniLer variiert, um die theoretischen

Aufspaltungen an die experimentellen Ergebnisse anzupassen, lio Unttrscliied

zu den Arbeiten von Satoko und öugano stellen wir zu^ätzlicli imi dieser

Hechuelwirkung einen absoluten Bezug her und berechnen die zugehörigen

Gittersuomen, In Uhereinntiuanuug mit den Erfahrungen beim entsprechenden

Molekül können wir zeigen, daß nach Anwendung eines Faktors vt>n etwa 0,4

auf die Krifllal Ifeld-MatrixelemenLe Übereinstimmung mit dem F.xpei ioiüiit zu

erhalten iat. Beim Molekül haben wir darüber hinaus im Itahmen eines Cl-An-

satzes gezeigt, daß die Abweichung des obigen Faktors vom Wert l z» einem

großen Teil durch Elektrouenkorrelation bedingt iat.



rr 
O

 
—

e
. 

r- 
—

c 
•—

 
—

O
 

C
rr 

C

—
 

"
S

r- 
—

 
BJ 

2

—
 

p
- 

05 
—

<
 

—
 

=

(t 
r~

 
P

>. 
rr »T

 
«
i 

rr

•O
 

=
r 

n 5
. 

g

^
- 

i-n
 

(t

P
hotoausbeute 

(re
l. E

inheiten)
,0

 —

5 
(B

 -o 
•«

(B 
—

 
l 

3"
S

 
—

 T
) O

r 
"i 

o n

>
 
c
 
n

C
 

3
K

 oo 
a

«
 3

 
—

0: 
3

 
>—

 
C

-
r* 

e
 

(t 
n

(t 
Z

s
 

ET



- 1 1 9 -

Maximum t) völlig verschwand. Während B auf Crund dieses Verhaltens im

wesentlichen mit Beitrügen von Elektronen aus dem Innern des Kriatalls

xu erklären ist und dabei - insbesondere auch wegen seiner Energielage

und Krsdieinungsfonii dem bekannten Spiii-Bahn-Dnbletl am Einsatz der

Na -2p-l'hotoabsorption (UKS t)H, ms 71) zugeordnet wird, ist die Struktur A

als Anregung in einen Zustand an der Kristalluberflache zu interpretieren.

Der tl Hier Buchung dieses Oberf lächenzustandes wollen wir uns zuwenden.

tine Variation der Grüße 6, welche den Winkel zwischen dem einfallenden

Licht und der Oberf lächennonualen der Na<Jl-( 1ÜÜ) -Oberfläche beschreibt,

offenbart bei p-Polarisation den einfallenden Lichte» eine merkliche Ver-

änderung des Maximilian A. So verschiebt Dich A von 32,85 cV für 6 - 0 zu

33,08 eV für Ö » 60 und zeigt dabei eiaeii Übetgang von einet nahezu

syuiuetrischen zn einer asymmetrischen Struktur. Eine ähnliche Winkelab-

liängigkeiL war auch bei der Photoabsorption der Oberflilchenexzitonen der

festen lidelgase (Sai 76, SSK 77) von Saile experimentell gefunden wurden

(Sai 77), nachdem diese Polarisationaabhängigkeit zuvor auf Grund unserer

theoretischen Untersuchungen (Wol 77, S Wo 77) vorhergesagt worden war.

Bei ihren Untersuchungen der Na -2p-I'hotoab6orption von massiven, aufge-

dampften Schichten haben Kaensel et al. (UKS 68) das Spin-tiahn-Dublett au

Absorptionseinsatz, welches in Abb. 5.1 Jem Hutiuiuin B entspricht, - dort

aber nicht aufgelöst wird, mit Hilfe von Exzitonen interpretiert. Nachfolgend

gelang des Nakai et al. (N1S 7J) unter Anwendung der Theorie von Onodera und

Toyozawa (OTo 67) zu zeigen, daß die Aufspaltung und das Intensitatsver-

hältnia dieses Dubletts nicht allein mit der Spiu-Bahri-Wechaelwi rkuug

sondern zusatzlich mit der Austauschwechselwirkung zwischen 2p- und tfuQeren

3s~ähnlichen Elektronen erklilrt werden mufl. Diese quasiatomare Elektrou-

Lacii-Uei'tijjeIwirkung und ebenso auch die späteren Untersuchungen von

u (Pan 75) geben einen deutlichen Hinweis auf den exzitoniachen
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Charakter der betrachteten, angeregten Zustände, so daß von (tuiopfexzi tonen

gesprochen werden kann. Bezüglich der entsprechenden Oberfläclienzuatande,

die in Abb. 5.) dem Maximum A zugeordnet werden, ist anzunebmen, dafl diese

Aussage gleichermaßen gilt. Mir benutzen daher, alinlicli wie in den voran-

gehenden Kapiteln, ein atomaren Bild, um die Zp-Pliuldabsorpl iun eine;. NJ -

Ions unter dem Einfluß des feldüa der Kristalloberflache zu studieren.

Hit betrachten dazu die optischen Übergänge zwischen den tolgenden Cebamt-

zuständen des Na -Ions, welche unmittelbar am 2p-Absorpi:i«)iiscinsatz zu

erwarten sind.

Na* Is22s22p6 's •* Is22s22p53s

Bei der Berechnung der intraatouiareii MaLrixeleiuente der Tei loueratoren

H , U , H und II, (Cl. (J.2, 3.3, 3.4, 3.28)) des llaiui ItoiHM'eraturs ergibt

sich ähnlich wie bei Onodera und Toyozawa (OTo 67), daß die Linienaut-

spaltung und die relativen Intensitätsverhältnisse nur durch den Spin-Hahn-

BW
Parameter C (2p, 2p) des 2p-Lochee sowie durch die Aus taust, liwechae l wi rkuug

zwischen 2p- und Sa-Elektron mit dem Slater-lnLegral C (2p, 3s) beeinllufll

werden. Da die lokale Geometrie auf der Überflache eines realen NaCl-

Kristalld nicht bekannt ist, machen wir zur Berechnung der interatomaren

Wechselwirkung zwischen Ha -Ion und Umgebung nur die Annalmie, daß die Dber-

t lüchennomiale Üymniet rieachse (2~zählig oder höheriühl ig) dieser Wicliael-

wirtungen ist. Ähnlich wie in der Kristallfeld- und l.igaiideaLeliJ-'t'heurie

laut sich dann zeigen, dafl mit den angeregten Basiszust^nden 1̂ - (^.1) aus

Gründen der Syuraetrie zur Aufspaltung an der Oberfläche nur solche inter-

atomaren Matrixeleoiente beitragen, die sich mit Hilfe von winkelabhangigen

Hatrixelementen der Art (aLSJM | l cJ2'(i) | a'L'S' J 'H1 )2̂ l> darstellen

i
lassen (siehe Ül. (3.94, 3.92)). Ohne uns genauer auf die spezielle Art

der interatomaren Wechselwirkung, wie klassische elektrostatische Wechsel-
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Änderung J^b Winkela von ü auf 90 die Linieiikomponenten niedriger

Energien geschwächt werden, während jene bei höherer Energie intensiver

hervorkommen.

Eine grobe Abschätzung den benutzten interatomaren Uechaelwirkungapara-

meLers Z° *'" Kalu"en eines Modells, in dem die Nachbar lernen des •• -Xom

durch Punktladungen auf den Citterplätzen ersetzt werden, ergibt an der

Überdache des Kristalls tatsächlich Werte der Größenordnung, die wir

oben benutzt haben. Wir möchten aber betone», daß die Berechnung de» in

Abb. 5.2 gezeigten theoretischen Speklruma mehr den Charakter einer Studie

hat, welche helfen soll, die experimentellen Befunde qualitativ zu erklären.

So haben wir mit Gl. (5.1) nur die Zustände einer einzigen angeregten

Elektroneiikonfiguration berücksichtigt. Genauere Untersuchungen, ähnlich wie

jene in Kapitel 4 mit einem Cl-Ansatz unter Verwendung einer größeren Zahl

von Baaiszuständen sind hier wünschenswert. In übrigen müssen wir für eine

ausführlichere Abhandlung der NaCl-Oberflächenzuatände auf die Arbeiten von

Rehder et al. (Keh 77, RGII 77) verweisen.

Bei Diskussionen ergibt sich oft die Präge, wieviele Atouilagen an der

Kristalloberfläche zu den überflachenzusta'mten beitragen und von welcher

Tiefe an der Festkörper nahezu ungestörte Volumeneigenschaflen zeigt. Uw in

diesem Zusammenhang den Einfluß der rein elektrostatischen Wechselwirkungen

im Bereich der Oberfläche des lonenkristalla zu untersuchen, ersetzten wir

alle lunen des Kristalls durch einfach positive oder negative Punktladungen

L

QK und berechneten die Gittersumnien S (Gl. (A.II), Evj 32, Tos 64), welche

sich für verschiedene Positionen eine« Na -Probeions an der Kristallober-

fläche ergeben. Die Position diesen Probeions, für welche nur Ha -Gitterplätze

gewählt wurden, ist in Tab. 5.1 als Abstand bezüglich der obersten Lagt der

(lOO)-Oberflüche in Einheiten der Natl-Gitterkunstanten(b,64 8) angegeben.

In der Tabelle wird deutlich, daß die größten Veränderungen der Üilterauniuen
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Position

{5,64 X)

1/2

0

-1/2

-1

-3/2

-2

(Volumen)

S°
o

(eV)

0,337

8,586

0,927

fl, 923

a, 923

8,923

8,923

s2
(eV/X2)

-0,425

0,425

-4,9*10

5,7XIU~5

-6,8*10*7

z,s*io~12

0,0

Tabelle 5.j:

Werte der Gittecsununen s£ und So filr verschiedene Positionen des Na -Probe-
ions im HaCl-Krietall. Die Positionsangabe gibt den Abstand (iu Gittec-
konstanten) des Probeions von der obersten Lage der (100)-UberfUche an.
Positive Poeitionsangaben geben Lagen außerhalb des Kristalls an; negative
Angaben gelten fUr Positionen im Innern des Kristalls.

in der unmittelbaren Nähe der obersten Atouilage auftreten. Dabei ist

bemerkenswert, daB der relative Unterschied der Gittersuamie S° , welche
o

dem Betrage nach der Hadelung-Energie entspricht, für die Position U

(8,586 eV) im Vergleich zum Volumenwert (8,923 eV) nicht sehr groll ist.

Unter der Bedingung, daB die betrachteten Zustände dea Na -Ions nicht

stark mit der Umgebung überlappen, hat die Madulungenergie eine unmittel-

bare Bedeutung flir die absolute Energielage der Zustände des Ha -lona.

In diesem falle können über die durch den EinfluÜ der Umgebung bedingten

Unterschiede von S in einem Pliotoabtiurptiunsspektrum nicht festgestellt

werden; aie fallen nämlich bei Berechnung der tlLergan^senergien durch

Uifferenzbildung heraus. Ganz andere verhält es sich dagegen mit den

GittersiiiRmen S fUr k > 0. Im Falle geringer Überlappung der Na -Zustände
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Hieaea ist in Übereinst immung mi t den exper imen te ) leii brgebniasen der

Vakuuiuul t ravi iJ leLtspektroskopie , insbesondere a» einfachen Metallen

(siehe z. B. (Kua 76)) .

Uie obigen Überlegungen f ü r die Kuoipfspektren von Meta l len gelten nun aber

n i c h t tiic die Rumpf-l iuuipf-Ubergänge. Wir verstehen darunter im Unterschied zu

den b isher behandel ten Anregungen Übergänge von Kutnpfelektronen i n Orbitale,

welche räumlich auf das Innere des Atomrumpf es begrenzt a ind . Kldsuiache

Beispiele liier f ü r sind die 4d-Spektren der se l tenen Erdmetal le (2FG 67,

FÜG 67, IIRS 7Ü, Stil 72), die am 4d-Absorpt ionseinaatz ausgeprägte Pein-

S t ruk tu r zeigen, welche f ü r Metal le sonnt un typ i sch und geradezu ungewöhnlich

ist . Fomichev et a l . (FiG 67) schlugen vor, diese Anrengungen mi t Übergängen

(5.3)

zu interpretieren. Üafl es a ich io der Tat um genau diese Anregungen handelt,

wurde spkter auf Grund von rein atomaren, tlieuretiaclien Rechnungen bewiesen,

uubei iiibbeeoinlere die Feinatrukiur a in Hinsatz der Spektren von Sugdr (bug 72)

untersucht uurde (siebe aucli DSF 7l, St a 72, USt 72, Sta 74). Warum nun diese

atomaren Übergänge mit ihrer reichen Feinstruktur auch in dun Metal Ispektren

üiihtbdr sind, hat ücine Uraache in det BLatken rilumlichen begrenzung der

4£-Orbitale auf don Atonirumpf, wodurch der optische Übergang Gl. (5.3)

durch Elektronen außerhalb dieses Rumpfes kaum beeinflußt wird. Diese Un-

empf indliclikeit gegenüber der Umgebung geht ebenso auch aus einer Heihe vun

experimentellen Untersuchungen hervor, welche tue die Verbindungen der

seltenen Krden durchgeführt wurden (sidie z. B, I1RS 70, Rab 74).

• 2. l F e i n s t r u k t u r um Einsatz der Ad-Absorptit in vun niecal l iacheui nn j
a tomarem Bar ium

Das 4d-Ab3otpciunsspektruiu von me ta l l i s chem und auch von atomarem Barium

(Rab 74, R K W 7 4 ) iat in Abb. 5.3 zum Vergleich dargeste l l t . Barium &te i l t



to
00

110 120 UO

Photonenenergie (eV)

Abb. 5.3: ^d-Photoabsorption von dampftörmigem und metallischem Barium (RRW 74). Theorie: berechnete, relative
" O s z i l l a t o r s t ä r k e n der opcischen Übergänge 3a 4d10 - 4d94f, 4d96p.
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Beide Linien gehören zur angeregten Konfiguration Ua 4d kt von Gl. (5.4);

9 3dabei ist A m i t Übergänge» njch 4d 4f P. und E ult der Anregung von

u 2
4d 4f U zu in terpre t ie ren . Zu diente Blek t ronenkonfIguru t ion gehört

außerdem die sehr i n t e n s i v e , theoretische Linie bei etwa 1 ) 3 fcV, welche

insbesondere durch die grüße Aus tauachwechse lwi rkung zwischen 4d- und kt-

Elekt ronen zu diesen huhen Energien geschoben wird; diese Linie ist mi t

9 l
Übergängen nach ba AJ 4f r1 zu interpretieren. Ihre Lage und auch ihre

üaz i l l d t o r s t ä r k e d ü r f e n wegen der nicht berücksicht igten Wechselwirkung

9 l
mit KontinuuinszLiata'nden (dabei insbesondere ba 4d t f t' ) uiclit au ernst

genommen werden; aus dem Vorliegen dieser Linie kann nut gefolgert werden,

daß ein ganz erheblicher Teil dieser Usziilatorsta'rke in den Bereich des

hielten Maximuma des Ahsorptionskontinuuua übertragen wird. LS-Term ab-

hängige Ltariree-Fock-Rcchnungen 0'F. s.,) von Hansen et al. (KFK 75) zeigen

im Unterschied zu de» obigen Ergebnissen, welche flieh auf eine Hartree-

Fock-Rechnung (HF ) der Schwerpunktaenetgie der blektronenkonfigurution

9 9 l
ba 4d 4f beziehen, ddß der Übergang nach Ba 4d 4f P bereite bei 102 eV

Hegt, und nur so geringe Uszillaluretärkü besitzt, daß er im Experiment

nicht gesehen werden kann, ftiese Ergebnisse lösten eine breite Diskussion

aua, bis Wendin zeigte (Wen 7bb), daß jener Übergang auf der Häsin von

HF -Rechnungen zwar tiefer liegt als aus den ti¥ -Rechnungen hervorgeht,

daQ aber trotzdem die Kontiiiuumsiibergilnge Adn:£ einen großen Teil jener

flszi l latorstärke ins große Kontinuunmmaximum übernehmen, welcher sich ur-

sprünglicli auf der Baaia von HF -Kechnungen ergab. Wendin kam dabei der

Veröffentlichung von Arbeiten von Cooper und des Verfassers (CWo 75) zuvor,

in welchen gerade auf die unterschiedliche Basit der verschiedenen Methoden

hingewiesen werden sollte (s. auch WSt 78).

Die übrigen berechneten Linien, welche den experimentellen Strukturen K, L

sowie M zugeordnet sind, gehören zu Übergängen nach Da 4d 6p in Gl. (5.5). Die

weiteren, von den Rechnungen nicht wiedergegebenen experimentellen Linien

(̂ uin Beispiel H, C, i)) Können nicht mit Einelektionenülj •.iä'-.geo erklärt werden
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und sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf eine Korrelation zwischen 6s-

und Sd-Elektronen zurilckzufilhren; wir ntllüsen dabei allerdings otleu Idasun,

ab diese Korrelation in dem Ausgangsztiatand der optischen Anregung, in di-m

Endzustand oder etwa in beiden Zuständen vorliegt. Diese Fragen l aasen sich

vermutlich mit einer Cl-Rechnung beantworten.

Bei der Untersuchung der räumlichen Ausdehnung der 4f- und der bp-Funktitmen

(Gl. {5.4, 5.5)) wird nun deutlich, warum am Absorp1ionseinbuLz die Linien

9
A und E, welche zu den Endzuständen Ba 4d 4f gehören, unabhängig vom Aggrcgüt-

4
zustand des Bariums aind, während dagegen Übergänge nach Ba 4d 6p nur im

Dampfspektrura zu sehen sind. So errechneten wir für die Endziiütünde der

Linien A und E einen radialen Erwartungswert (4f|r|4f) = 0,62 X; iür Ha id 6p

ergab sicli (6p|r|6p) " 2,96 S. Zum Vergleich sei dci Abstund nücheter Nachbarn

im metallischen Barium mit 4,352 X (Uyc 65) angegeben. Damit handelt es sich

u
bei den Übergängen nach Ba Ad 4f in der Tat um Kuuipf-Kuiupf -Übergänge; die -

Unempfindlichkeit der zugehörigen Linien, welche von Rabe (Kab M) zuäützti>:ii

auch für einige Bd-Verbindungen festgestellt wurde, gegenüber einer Änderung

der Umgebung des Ba-Atomrumpfes wird damit verständlich.

Die obigen Ergebnisse zur radialen Ausdehnung der 4i-Wel lent'unkt innen sind

insofern interessant, als lokale 4f-Funktionen (radialer Hittelwert < l A)

im Feriodensystem eigentlich erst mit Einsatz der seltenen Erden üb Cer £ii

erwarten sind. Dieses geht aucli eindeutig aus tiartree-Fock-Kerlnumgen

2
hervor, bei denen zum Beispiel fUr Barium statt des Grundzustandea ba bs

die Konfiguration Ba 6a4f berechnet wird, üie 4f-Wellenfunktiun it>t dabti aulir

ausgedehnt (der radiale Hittelwert beträgt mehrere A) und die UtiSaoitenergie

liegt höher als jene von Ba 6s . Unter dem Gesichtspunkt minimaler L'nergie

2
stellt sich daher Ba 6s als Grundzustand ein. Andere Verliültmstte liegen

bei den seltenen Erden vor; hier ist es von der Ceöaintenergie her günstiger,
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4f-Elektronen einzubauen, und die Af-Funktionen sind dabei vum lokalen Typ.

Alle diese Überlegungen gelten nur für die Grund z u 3 Lände der betrachteten

Atome, bei Anregung einen Kumpf elektroris, zum Beispiel der 4d-Schale, kann

die Abschirmung der Kernladung auf Grund des Rumpfloches derart vermindert

werden, BÖ daß bereits beim Barium such lokale 4f-Funktionen möglich sind;

hiermit haben wir ja gerade die Unempfindlichkeit der ba-Linien A und E

(Abb. 5.3) gegenüber einer Änderung des Aggregatzustandes erklärt.

Gehen wir im Periodensystem zum Element mit der nächst kleineren Ordnungs-

zahl, zu Cäsium. Im Unterschied zu Barium reicht hier das Kernfeld nicht

mehr aus, um bei Anregung eines 4d-Elektrona ein lokales 4f-Klektron zu

binden; die 4f-Uellenfnnktion ist daher vom ausgedehnten Typ. Infolge dieser

gruäen Ausdehnung und damit wegen der geringen Überlappung mit Jen 4<1-

A
Orbitalen besitzen die Ubergünge Cs 4d 6s~'4d 6s4f nur eine sehr geringe

Oszillatorstärke und konnten daher von Petersen et al. ü'HS 75) im atomaren

Pliotoabsorptionsspektrum nicht gefunden werden. Die Bedingungen ändern eich,

wenn die Wirkung des attraktiven Kernfeldes bei Cäsium dadurch erhöht wird,

daß das Atom in der äußeren Schale ionisiert wird. Auf Ciund der verminderten

äußeren Abschirmung wird der Durchgriff des Kernfeldes dann derart verstärkt,

daß im Unterschied zufli neutralen Cäsium nach Anregung eines 4d-Elektrons

wiederum auch lokale 4f-2ustände möglich sind. Beispiele für die radialen

+ 9
Erwartungswerte der 4f~Funktlonen der Konfiguration Ca 4d 4f hatten wir

bereits in Tabelle 4.3 angegeben. Ha W4r dort allerdings festzustellen, dali

q
dabei nicht notwendig alle Gesamtzuatände dieser angeregten 4d 4f-Konfigu-

ration lukale Orbitale besitzen, sondern einige Zustünde auch ausgedehnte

4f-Kadialfunktionen zeigen . Aus diesen Überlegungen ergibt sich insgesamt,

daß der Übergang von ausgedehnten zu lokalen 4f-Funktionen, der für die

C-rundüustände der Atüiue im Periodensystem sonst erst mit. den seltenen Erden

erwartet wird, durch ttuupfanregung sowie durch Ionisierung der Atome zu

kleineren Ordnungszahlen hin verschoben werden kann.

5.2.2 Feinstruktur am Einaatg der ijd-AbaorptJün Von mctalliscliem

und atomarem Cer

Klassisches Beispiel für das Auftreten von atomaren Effekten in den

Vakuumultraviolettspektren sind die 4d>4f-(lbergünge der seltenen Erden.

Wir hatten uns zu Beginn von Kapitel 5.2 mit diesen Übergängen bereits

beschäftigt und sie Rumpf-kumpf-Ubergänge genannt, weil sie wegen der

nur geringen räumlichen Ausdehnung der 4d- und 4f-0rbitale im Innern des

atomaren Rumpfes ablauten und daher nahezu unabhängig vom Aggregaczustand

sind. Stellvertretend für diese 4d-Spektren, welche sich durch ausgeurägte

atOi»are Feinstruktur asa Absorptionueinsatz und durch das bekannte, breite

Haximum des 4d»ef-Kontinuumg auszeichnen, ist in Abb.5.4 und 5.5 das ent-

sprechende üpektrum dea festen Cer (FZU 67, 1IRS 70, SIS 75) dargestellt.

lijb jene Feinstruktur wirklich durch atomare Übergänge zu erklären ist,

wurde von Sugar (DSP 71, Sug 72) mit Hilfe atuinarer Rechnungen in gemischter

Kopplung für die Übergänge

Ce3* 4d104f 2F5/2 •* 4d94f2 J - 3/2, 5/2, 7/2 <5.6>

sehr eindrucksvoll gezeigt. Seine Ergebnisse für die relative Oszillator-

starke jener optischen Übergänge sind iti Abb. 5.4 (gestrichelte Linien) und

Abb. 5.5b dargestellt. Der endgültige experimentelle Beweis aber für den

atomaren Charakter der Feinstruktur erfolgte schlieUlich mit der Messung

der 4d-Absorption von Cer in der Dampfphase (WLH 76). Zur Uurchfnlirung

dieses Experiments wurde die in Kapitel 2.1.2 vorgestellte Hochteniperatur-

Abaorptionszelle benutzt. Dat> Ergebnis dieser Messungen ist in Abb. 5.4 und 5.5

zum Vergleich mit dem t'estkörperspektrum dargestellt. Auf den ersten Blick

ist die Ähnlichkeit der Spektren von Uampf und Festkörper ersiiiunlich grott.

Die früher geäußerten Vermutungen über den atomaren Charakter der Linien

des Festkörpers finden damit ihre volle Bestätigung, bemerkenswert iüt dabei,

djü einige Festkörperlinien sogar schärfer erscheinen als ihr Analogun im
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120 130 UO

Photonenenergie (eV)

Abb. 5.4: 4d-Photoabsorption von Ce-Dampf und Ce-Metall (FZG 67, HRS 70,

SIS 75). Theorie: Übergänge Ce3+ 4dl°4f -+ 4d94f2(gestrichelt,

Sug 72) und Ce 4d104f5d -»• 4d94f25d (durchgezogene Kurve)
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Daiiipfapektruni. Die Unterschiede der beiden experimentellen Spektren in

kleineren Details haben ihre Ursache im wesentlichen im unterschiedlichen

Kiiifluß der äuüeren Elektronen, tiugar hatte bei seiner Rechnung für tlda

C«-Metall angenoiuuen, daß Cur im Metall dreifach ionisiert ist; er hatte

djbui den Einflull dev i.ei tungselektronen Jes Hetalla vernachlässigt.

2
Um nun beim freien Atom den Einfluß der äußeren 5dös -Elektronen zu unter-

Buchen, führten wir Rechnungen in gemischter Kopplung durcli. Die Berück-

«ichtigung der nicht gefüllten 5*l-Schale brachte dabei im Vergleich zu

den Rechnungen vuu Sugar eine beträchtliche Erhöhung des Rechenaufwandes

mit sieh. Darüber hinaus untersuchten wir nicht nur die angeregten Znstande,

sondern auch Jen Gruudzustand des Ce-Aiüina. Dazu wurde zunächst eine

Rechnung'in gemachter Kopplung für sämtliche vier Geaamtzustände

Ce 4d104f 5s25p65d fcä2 J - 4 (5.7)

durchgeführt, um den Crnndzustand von Cer als Linearkombination dieser

Zustände zu erhalten, ta ergab tiich dabei, daB du r Grundüustand zwar mit

dem i.S-Term G^ /u klassifizieren ist, daü aber Über die Spln-ttahn-Ueclifiel-

wirkung auaätaliche beiuischungen inabesondere von IU auftreten. Insgesamt

ermittelten wir die Zusammensetzung des Ce-Grundzustandea mit 63 I G,,

6 Z ¥,, 2 Z G und 29 Z II . Kine zweite Rechnung in gewischter Kupplung

schloU sich an für alte 461 UesauJtzustände von

Ce 4d94f25s25u65d 6s2 J - 3, 4, 5 (5.8)

welche aus der Crundzuatandskonf iguration Gl. (5.7) durch 1d*-4f-

(Jbergängti hervorgehen. AnachlieQend wurde nach Transformation der zunächst

bezüglich der basiszustände berechneten Dipotmatrixelemente in das System der

Lösungen (von Grimdzustand und angeregten ZuaLänden) die ÜazilLatorutÜrke

aller Übergänge ermittelt. Der Gang der Rechnungen im einzelnen ist sehr

ähnlich zu dem, wie wir ihn mehrfach, in den vorangehenden Kapiteln be-

schrieben haben. Bürilckuichtigt wurden die Matrixelemente alter l'ei luperatoren
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»,. »2. "3 U"J H4( Ül.O.2. 3.3, 3.4, 3.28> des llami Itonoperators.

Die winkelabhängigen Matrixeleia^ntä einschließlich der Ubergjngtiiiijttix*

elemente wurden mit den Methoden von Kapitel 3.1 berechnet. Die radialen

Hatrixelemente ergaben sich aus zwei getrennten Ilart roe-Puck-kechninnjän,

welche jeweila für den Energieschwernnnkt der eiektroiu.>nkmifiguraLiouen

Gl. (5.7) und Gl. (5.8) durchgeführt wurden. EU wufie dabei f et.t&es tdl 11,

daß die elektronische Reluxation beim Übergang zwischen diesen Kunfigura

tionen gering ist, so daß bei Berechnung üer Obergangsiimri üelcmenie keine

Orthogonalitätskurrekturen notwendig waren. Zuiu Auogleicli von nicht berück-

sichtigter Kon£igurationswechgelWirkung wurde tine 'a priori'-bkatierung

der Matrixelemente des Hamiltouüperators oiit einem taktoi" U, 75 vo» geiioinnwn.

Alle auf diese Weiae berechneten Slater-lntegrale, Kdcah'faranieter und

Sp i n-flahn- Integrale sind in Ta!»o lle 5.2 für den Ce-Grund^ustatid und für

9 2
die angeregte Konfiguration Ce 4d 4f 5d im Vergleich zu den von Sugar

3t- 9 2
benutzten Parametern für Ce Ad 4f (Sug 72) angegeben. Nach Diagonaliuierung

der Matrix des llaoiiltonoperatoru stellten wir fest, d-iß die überwiegende Zahl

der angeregten Zustände Gl . (5.0) nicht mehr mit LS-'l'ernî n klassifiziert

werden kann und daß zur Charakterisierung dieser Zustünde eigentlich alle

461 Eigenvektoren angegeben werden müßten; wegen des beträchtlichen Umfangs

und der nur geringen Aussagekraft dieser Daten verzichteten wir aber dutanf.

Das auf diese Weise berechnete theoretische Spektrum paßten wir - ähnlich

wie Sugar ea tat - In der absoluten Energie an das experimentelle Spektrum an.

Um bei der verwirrenden Anzahl von theoretischen Linien (siehe Abb. 5.5a)

den Vergleich mit den experimentellen Daten zu erleichtern, wurden slimtJiche

Linien »it einem Lorentz-Prof 11 von 0,2 eV Ifalbwertsbrei te gefaltet und diii-

sunmiert; das Ergebnis ist in Abb. 5.4 und 5.5 dargestellt.

Beim Vergleich der beiden theoretischen Spektren in Abb. 5.4 und 5.S wird

sofort der zusätzliche Einfluö insbesondere des atomaren bd-El«ktrt»ns dtinilii.li,

welcher im Unterschied zum Ce -Spektrum zu weiteren Auf spal tniigt-a führt.
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Slater-
Haidh-

Sp i n-üahn- Integrale

V2 (M, 4£)

F1* (4d, 4f)

G1 <4d, 4f)

G3 (4d, 4f)

G5 (4d, 4f)

F2 (4£, 4f)

t'" <4f, 4£)

F6 (4t. 4f)

E1 (4f)

t2 <4f)

E3 (4f)

Fz <4d, 5d)

F1' (4d, 5d)

G° (4d, 5d)

G2 (4d, 5d)

G1' <4d, 5d>

F2 <4f, 5d)

?'* (4l, 5d)

Ül (41:, 5.1)

G3 <4f, 5d)

G5 (4f, 5d)

;BW(4d. 4d>

CbW<4f, 4f)

tBW(5d, 5d>

Ce

4d'°4f 5d

2,2!

1,03

1,02

0,82

0,63

0,095

0,079

Ce

4d94i25d

10.50

6,71

12.43

7,79

5,51

9.33

5,87

4,23

0,589

0,003

0,062

1,66

0,67

0,33

0,41

0,33

2,21

1,07

0,99

0,81

0,62

I.2J

0,099

0,080

Ge3*

4d94r2

10,3

6,6

10.13

6,36

4,49

0,616

0,003

0,060

1,35

0,092

T a b e l l e 5.2: SLater- , Spin-Bahn-Integrale und Racah-Parameter für

Ce 4 d ' ° 4 f 5d und 4d 9 4f 2 5d im Vergleich zu den von Sugar

(Sug 72) verwendeten Integralen für Ce 4d'J4£:; (in eV) .
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Ansonsten geben die Rechnungen von Sugar in etwa den Schwerpunkt der v^n

uns berechneten Linienaysleme wieder. Daa hat seine Ursaeliu U^rin, daü die

4d-4f-Wecliaelwirknng (siehe Tabelle 5.2) für beide Rechnungen im wesentlichen

duS grobe Kaster der Aufspaltungen bestimmt. Weitere Unterschiede trgeltu

sich hier auf Grund der Verwendung verschiedener Werte für die Slater-

Integcale für diese Wechaelwirkung. Sugar halte seine Slatur-Parauieiei an

die experimentellen Ergebnisse des Cer-Metalla angenaflt. Im Vergleich zu den

Werten aus Hartree-Fock-Rechnuntjen stellte er optimale Ubereiobtinunung mit

dem Experiment filr einen Skaliei-ungafaklor von 0,7ü resl, üieses ist auch

dec Faktor, der einlieitlich von uns angewandt wurde. Line Ausnahme gilt aller-

dings für das Austauschintegral G (4d, 4£). welches Sugar atutldessen mit 2/J

multiplizierte. Gerade das letztere Integral hat Einfluß insLeuundere auf

die genaue Energielage der Übergänge zwischen 120 und 135 eV (s. Abb. 5.4)-

Die von Sugar berechneten Linien liegen daher jeweils bei kleineren linergieu

als die von uns ermittelten Übergänge. Wir möchten hier aber anmerken, d<tU

uns besonderer Aufwand zur Anpassung dieser Linien an das Kxuerimeul nicht

angebracht erscheint, da jene Strukturen ohnehin nur schwer dem txperimeni

zuzuordnen sind und auf Grund der starken Wechselwirkung mit den darunter-

liegenden Koncinua stark verbreitert und verschmiert werden. Ähnlich wie bei

9 l -
tler entsprechenden Anregung von bar i um (ba 4d 4f l'., si^he Kapitel 5.2.1)

können jene Linien nur als deutlicher Hinweis dafür gewertet werden, dJÜ

diese diskreten Übergänge einen erheblichen Teil von üazillatorstüike /um

Kontinuumstnaxioium beitragen.

Die Wechselwirkung jener diskreten Zustünde mit den Kuntinua ist vun Starace

und Dehmer (l)St 72, Sta 72, Sta 74) am tteispiel des Lanthans eingehend unter-

sucht worden. Hin interessantes Ergebnis insbesondere der Arbeiten von

ütarace (Sta 74) ist dabei, wie er mit Hilfe der KPA-Nähernng ("Kdiidom

Phase Approximation') unter Berücksichtigung von virtuellen 4d-Anregungen

konnte, daß die vun Sugar (Üug 72) vorgenommene Verkleinerung der
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elektrostatischen Integrale bei Lanthan tatsächlich den Einfluß von

nicht berücksichtigter KonfIgurationswechaelwirkung simuliert. Dieses

Ergebnis gilt nicht nur für Lanthan und d i e seltenen Erden, sondern

iat von sehr grundsätzlicher Bedeutung £Ur die Spektren a l l e r Atome (und

Hulcküle). Dieses ergibt sich auch zum Beispiel auf Grund der deutlichen

Verbesserung der Ubereinätiuinung vun unseren Rechnungen mit dem Experiment,

welche sich nach Durchführung der 'a priori'-Skalierung (a. Kap. 4.1.4)

erzielen läßt,

Untiere theoretiachen Ergebnisse für die 4d-Feinstruktur des atomaren Cer

zwi sollen 1UO und 114 eV gehen sowohl die Erscheinungsform als auch zum Teil

teincre Details des Ce-Dampfspektruios wieder. Mögliche Ursachen für die ver-

bleibenden Abweichungen aollen nun kurz erläutert werden. Auf Grund der ver-

wendeten hohen Temperaturen vun bis zu etwa 22OO°C zur Erzeugung dea Ce-

Dänipfeu ist nicht allein der Grundzustand Auagang aller optischen Übergänge;

auch Zustände mit geringfügig höherer Energie der Konfiguration

Ce 4d °4f 5s25p65d 6s^ sowie auch zum Beispiel Zustände von

Ce 4d*°4f 5s25p65d öa (Hat 71) bind bei diesen hohen Temperaturen therutisch

bevölkert und müssen als Ausgangszustand« der Photoabsorption berücksichtigt

werden. Daa experimentelle Spektrum iat daher als additive Überlagerung von

v i e l e n Photoabaorpfionaspektren zu interpretieren, welche jeweils mit den

Gewicht der thermischen Population der Auagangszustünde eingehen. Wir sehen

h i e r i n neben der Lebensdauerverbreiterung eine Ilauptursache dafür, daB

besonders scharfe Linien im experimentellen DampfSpektrum nicht gefunden

werden- Untiere Rechnung beschränkte sich außerdem nur auf Übergänge der Art

4d*4f; weitere optisch erlaubte Übergänge 4d-'nf, »p (n>4, m>5) und hierunter

insbeaonders 4d»op, welche beim 4d-Spektruui des Bariums in Kapitel 5.2.1

nachgewiesen werden konnten, wurden nicht in die Untersuchung mit einbezogen.

Ähnlich wie beim Uarium vermuten wir außerdem, daß auch die Korrelation

zwischen 5d- und 6s-Elektronen eine Rolle spielt. Hierfür ergab sich dort

- 142 -

bereits ein Anhaltspunkt auf Grund der zusätzlichen Linien, welche mit den

betrachteten EiiieJektroneuü'bergangen allein nicht zu erklären waren. Der

Vollständigkeit halber müßte auch noch der Einfluß von Ce-Moleklileu auf

das Photoabsorptionaspektruni in Betracht gezogen werden. Der molekulare

Anteil im Ce-Dampf ist unbekannt; wir halten es aber für wenig w;ihrsclifei n-

lich, daß Molekille im DampfSpektrum eine große Rolle spielen, Weitere

Linien verbreiternde Effekte, wie zum Beispiel Doppltrverbreitutig (<0,0öl tV

für Ce-Atome bei 2200 G) sind im Vergleich zur experimentellen Auilüsung

(besser als 0,09 eV) zu vernachlässigen.

Wenn wir nun noch zum Schluß die beiden experimentellen Spektren in Abb. 5.5

- das Ce-Metall- und das Ce-DampfSpektrum - miteinander vergleichen, so

fällt besonders auf, daü das Festkörperspektrum schärfere Linien als das

[lampfapektrum zeigt. Normalerweise wird eigentlich geiuu das umgekehrte Ver-

halten erwartet. Zum einen ist dafür sicherlich die hohe Temperatur dea Co-

Dampfea verantwortlich, wodurch, wie oben erläutert, auch andere atomare Auu-

gangfizustände bevölkert werden, so daß sich hieraus eine Verbreiterung

der Linien des DampfSpektrums ergibt. AußerJe« muß im Vergleich zum Festkörper

berücksichtigt werden, daß im atomaren Spektrum eine weitere Verbreiterung

auf Grund der zusätzlichen Aufspaltung auftritt, welche ihren Ursprung in der

Wechselwirkung der 4d- und 4f-Schalen mit den äußeren Elektrunen und dabei

insbesondere mit der 5d-Schale hat. Im Unterschied dazu wird beim Ce-Metall

angenommen, dafl hier Ce —Ionen vorliegen, wobei die atomaren 5d- und 6s-

Klektronen ins Leitungsband des Metalls übergehen,wodurch die Uechseluirkung

mit den 4d- und 4f-Rumpfelektronen atatk vermindert wild. Uieses wJr auch

der Grund, warum Sugar zur Untersuchung der 4d-Absorptiun des Ce-Metalls die

optischen Übergänge des Ce -Ions (Sug 72) berechnete. Einen Eindruck von dci.

zusätzlichen Aufspaltung, welche durch das atomare äu-blektron bedingt ist,

vermittelt der Vergleich der theoretischen Ergebnisse von jjugdr (Abb. 5.5b)inil de»
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theoretischer Baudutruktur fetitgeutttl 11 werden; dieau Ubereinst Jumung war aber

nicht voll befriedigend. Ui« obige Diskussion über das 5eV-Maxiniuin wurde

nämlich keinesfalls gegenstandslos, da nachfolgend trotz sorgfältiger Proben-

präparalion bei 6eV tlinüungsenergie, - allerdings mit stark verminderter

Intenüität -, nach wie vor ein Maximuin auftritt, welches mit Hilfe der Zustands-

diclite dtr theurel i sehen ßandstruktur nicht verstanden werden kann, Es zeigt

sich in der Phoioemisaion sowohl im Bereich des Vdkuumultravioleitä (UfS,

'Ultraviolet Phutuelectron Spectrosrupy') alu auch bei Anregung mit Röntgen-

ätrahleu (XPS, 'X-Kay Pliotoulectron Spec troacupy', uiehe zum Beispiel Abb. 5.6d)

und wurde im letzteren Falle von ttaer et al. (BtlH 70) ala1 Oberf läcLenplasuon

t-rklürt. Ebenfalls mit Hilfe der Rtintgen-Phutoeiiaasion (XPS) fanden llüfner et al.

(ItWU 73, MWe 75), daß ein ähnliches Maxiuun etwa 6eV unterhalb der Hauptlinien

auch bei Anregung der inneren Rumpfschalen von Ni-Metall auftritt. Jene

Autoren seh lügen vor, diese Satellitenlinien als Vielelektroneneffekt über

die Erzeugung einen zusätzlichen 3d-Loches zu erklären, und stellten fest, daß

die theoretische Band&truklur für das Verständnis der experimentellen Spektren

nicht ausreicht. Zu ähnlichen Ergebnissen kamen auch Kemeny und Shevchik

(KSh 75). Hit Hilfe vun Fhotocaiisaiuuaexperimencen (XPS) an Ni-Zn-Legierungen

ermittelten die, daß das 'beV-Haximuro1 nur korreliert mit den Ni-llauptlinien,

aber nicht bei den Zn-Linien gefunden werden kann und daher iatrlnaiaclt er-

klärt werden muß (siehe Abb. 5.6 b) . Alle jene Photoemiabiouameeaungen wurden

unter Integration der Elektronen verschiedener AusCriLtarichtungen durchge-

führt. In neueren ui nkelauige liieten Ptiotoeniisaionamttssungen (UPS) von

Sui^th et al. (SAH 77) an einem orientierten Kristall mit (OOi)-Oberflache

taucht das fccV-Maxinmm ebenfalls wieder auf (siehe Abb. 5.6 c). Es zeigt

dabei allerdings eine Einsatzschwc!le, so daß es nur für Photnnenenergien

ulierlulh von 24 uV gesehen werden kann. Auf Grund seines Uispersions-

Siehe z, B, bei (Kai 78); dort iat das öeV-Haxiimioi im gesamten,

untersuchten Pliotunenenergiebereich (14 - 140 eV) erkennbar.
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Abb. 5.8:
Theoretische 3d-Photoemission eines Nickelatoras mit den Ausgangszuständen Ni 3dy4s JD3 CAEß relative
liindungsenergie bezüglich des Einsatzes; zum Vergleich relative Aufspal tung von Ni II 3d84s (Moo 4 9 ) ) ,
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unserer Rechnung ergibt, stimmt ausnahmslos mit der Interpretation von

Shenstone (She 27, Moo 49) Uberein. K in Kuriuäuni ist dabei, daß ausge-

rechnet der Teriu Ni* 3d8 (1S) 4s 2S, der den ionischen Kndzust-änden dea

6 eV-Haximums entspricht, von Shenatone bei seiner Analyse der Ni-Funken-

spektren nicht gefunden weide» konnte und dalier in den Tabellen von Moore

(Moo 49) felilt.

Hegen der im Verhältnis zu den elektrostatischen Hatrixelementen kleinen

Spin-Hahn-Wechselwirkung der 3d-Elektronen (aiehe Tabelle 5.3) lassen

sich die Zustände des zurückbleibenden Tons mit Hilfe von LS-Teruien

klassifizieren. Die diagonalen Matrixelemente des Zweielektronenoperators

Hi " P/rii S^ben dabei in guter Näherung bereits die Aufspaltung wieder.

Für die Energieditferenz zwischen den ionischen Endstandgn

Ni* 3dd ('b) 4s 2S . , die wir dein 6eV-Maximum zugeordnet haben,

und den ionischen Zuständen niedrigster Energie Ni 3d ( F) 4s t'̂ .̂  ,

die dem Einsatz der Id-PhoLuemission entsprechen, ermitteln wir mit Hilfe

der Diagonale leinen te

- 0,3175 - F* (3d.3d) + 0,3175« ̂  (3d,3d) (5.12)+)

F2 (3d,3d) + 0.0113 * V* (3d,3d)

By
-0,2000 * G2 (3d,4a) - 0,2083 x C (3d,3d)

sowie don Integralen aua Tabelle b.3 «inen Wert von 6,0 eV. Diese Auf-

spaltung ändert sich bei Diagonalisierung der Eigenwertnutrix des

Hamiltonoperators nur geringfügig, so daß sich schließlich für die

Differenz der zugehörigen Eigenwerte 6,leV ergibt.

(5.13)

Aua (H. (5.12, 5.13) und Tabelle 5.3 ergibt steh unuii Uelbar, ddü der

obige Wert von etwa 6tV in wesentlichen nur durch die Multipluttauf-

. . ft
Spaltung des Ni -3d -Kumpfea - das heißt durch die elektroatatiache

Wecliselwirkung der 3d-Elektronen untereinander - bedingt ist; die ent-

sprechende Wechselwirkung zwischen 3d~ und As-Elektronen spielt dabei

eine nur geringe Holle. Btiiu Einbau der Hi-Atome in den Festkörper ist

daher beim Übergang der 4s-Elek(.runen ins I.eitungabund - eiuliL-rgtilicnd

mit der völligen Uelukalisierung dieser Elektronen - zunächst kdui» eine

Änderung der Mal tiplettaut spal tung zu erwarten. Uiei.ee gilt natürlich

nur insoweit als die 3d-tlektrouen quaaiatomar betrachtet werden

dürfen. Eine teilweise Delokalisterung dieser 3d-0rbitale sowie eine

partielle AbschirmuLig itirer Wechselwirkung durch den UinfluQ der übtigL-n

Metallelektronen kann dabei nicht ausgeschlossen werden. Wir werden hier

unmittelbar an die Multiplettaut'spaltung der Rumptzustünde der seltenen

Krdtoetalle erinnert; diese Autspaltung konnte in K<i|>itcl 5.2.2 au beispi^l

der 4d »Af-tlbergänge des Ce-Mttalla in einein rein atomaren bild erklärt

werden. Von grofier Bedeutung war dabei die starke Lokalisierung der 4f-

FunkCionen innerhalb des Atomrumpfea. Im falle der 3d-tlbergangsnietalle
*

sind die Bedingungen nicht ganz so eindeutig, da hiur im Vergleich zu den

4f-Orbitalen der seltenen Erden die 3d-Funklioner aut Grund der räuwliclien

Geometrie sttlrker von der Umgebung beeinflußt werden und damit ver-

mutlich auch weniger lokalisiert sind. Hiernach hat ea den Anschein, dal)

j. i * a

die betrachteten Ni -3d -Zustände des Ni-Hetalla eine Ubergdiigapositiun

Als Anhalt möge dabui die von uns berechnete Ausdehnung der atomaren
Orbitale im Verhältnis zum Abstand nächster Nachbarn X i m M e i a l l (Uyc 65)
dienen:

*} Alle Werte beziehen sich auf den EnergieSchwerpunkt der Konfiguration

für Ce { 4f | r | 4£ ) • 0,5

für Ni ( 3d | r | 3d ) = 0,5

( 4s j r | 4s ) - 1,4

X = 3,0

X - 2.5 X
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3
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B

73.8

hv (eV)

16 U 12 10 8 6 A 2 EF=0

Abb. 5.'9: Bindungsenergie (eV)
Photoemission aus dem Valenzbandbereich einer Ni (l 10)-0berflache für ver-
schiedene Photonenenergien im Bereich der 3p-Anregung und s-Polarisation
des einfallenden Lichtes (Kurven auf gleiche Intensität bei A normiert;
MMM deutet das Mo * ML = Mu 5-Auger-Maxinium an) (Kai 78) .
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Danach sind als Kanal der diskreten Anregung die optischen Übergänge

Ni 3p63d94s (5.15)

und im Kontiniuimsküi ia l die Anregungen

Ni £t (5.16)

zu betrachten. Durch Wechselwirkung zwischen den Endzuständen kommt ea

dabei zu dem Super-Coster-Kronig-Ubergang

ef (5 .17)

Dieser Zufallsprozeß hat besondere Bedeutung auch für die 3p-?hotoau-

sorptionaspektren von metallischem und von atomarem Nickel, wie theore-

tische Untersuchungen von Uavia und Feldkamp (Dl'e 76, DFe 78} sowie

experimentelle Ergebnisse von Brunn (bru 79, BSW 78, BSW 79) zeigen.

Um den Zugang zum Verständnis den Kesonanzverhaltens zu erleichtern,

wollen wir jetzt nicht die Theorie von Fano oder von Davie und Feldkamp

wiederholen; das Wesentliche läQt sich bereits qualitativ in der zeitunab-

hängigen Störungstheorie von Rayleigh und Schrödinger verstehen. Danach

gilt in der ersten Ordnung für eine gestörte Wellenfunktioa i|r unter Ver-

nachlässigung dar Orthonormalisierung

(*D
E - E. (5.IU)

t) Eigentlich hätte ähnlich wie bei Fano (Fan 6l) mit Hilfe der entsprechenden

Integralbeziehuug über sämtliche Beiträge dK des gesamten Kontimiunis euuuiiert
und dabei der llauptwert des Integrals berechnet werde--, miiösen. Wir wollen
hier aber nur qualitativ /eigen, welchen Einfluß die "Störung" auf einen
einzclnen'ProbestriJifeii'des Kontinuums mit der Geaamtünetgie & j E und der
Ureit- AE bat.

- 16t -

Zur tiasisfunktion ty des Kuniiiiuums ptit der GoaamLciiergie E wird über daä
K

Matrixeleuent ( * j H | fy ) ein Beitrag der diukreten Baaisfunktion <j>

der Energie K, hinzugemischt. Als Folge davon kuimut ea bei den optischen

Übergängen Cl. (5.15, 5.16) zu einer Übertragung von Osziliatorstärke aus

dem Kanal der diskreten Anregung (Anregung von î ,,) ül. (5.15) in den kon-

tinuierlichen Anregungakanal (Anregung von ip } Gl. (5.16). Der umgekehrte

Prozeß findet natürlich auch statt, »er Energienunner in Gl. (5.10) deutet

an, daß beim Durchstimmen der kontinuierlichen Energie t in der Nätie der

diskreten Energie E reaonanzartiges Verhalten 2u erwarten ist. Eine der-

artige Resonanz zeigt sich in der 3d-fhotoeioiä;*iun von mutallibtlieiH Nickel

in Abb. 5.9 beim Durchfahren der 3p-Absoriitionäschwellti für fliotouen-

energien von etwa 66eV.

Unabhängig von den qualitativen Erklärungen konnte biahtr nicht angegeben

werden, warum in Abb. 5,^ gerade daa Maxiraum bei 6eV binduagscnergie den

Beyonanzeffekt besonders» deutlich zeigt, während sich die HuuiHfliaxima in

der Nähe der fermi-Energie nicht so auffallend verändern. Auch die ölt ge-

stellte Frage, ob 6eV-Maxiiuum (siehe Kapitel 5.3.1) und Kesunanzmaxinuiw

auf die gleichen elektronischen Zustände zurückzuführen eiuJ, kunnte biuher

nicht beantwortet werden. Einigkeit herrscht bisher nur darüber, daß es sieb

bei der Resonanz um einen quauiatomaren Effekt handeln muß (GliP 77, Kai 78).

Die starke Lokalisierung der 3l>-Funktiou im ALomruwpf liefert in der Tat

einen deutlichen Hinweis dafür. Eine weitere Itestäliguug ist auch in den

jüngsten PhotoemissioiisiaesBungen an Nickel-Fhtha loeyanin nu sehen, hei

welchem ebenfalls ein Kesonanzfcffekt für Photonenenmgien im üerticn der

Hi-3p-Abaorptionsschwelle gefunden wird (IKo 79).
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Lliu nun Jen« Prägen zu untersuchen, wurden von uns umfangreiche, atomare

CI-Rechnuugen in gemischter Kopplung durchgeführt. Wir küunen hier nur

die wichtigsten Details dieser Untersuchungen erläutern; weitere Einzel-

heilen müssen an anderer Stelle beschrieben wurden (Wol 7d). Die optinchou

Übergänge zwischen den folgenden Geyaiutzuatihiden eines freien Atoms wurden

in die Untersuchungen gleichzeitig mit einbezogen:

3db3d9 tf

3p63dti4s Ef

Ni 3pb3dy4s 3Ü3 » 3p63d74a2Ef J - 2,3,4 (5.1*)

Ka wurden hierbei wiederum die gleichen Ausgangszustände aiigenoiunen, die

auch im vorangehenden Kapitel beim 6eV-Maxiomui den Hi-Hetal la zugrunde

gelegt wurden. Die Durchführung der Rechnungen e r fo lg t e sehr ähnlich wie in

den Untersuchungen der Xe-Ss-Photoeuiission (Kjp . 3 . 1 . 4 ) und des 6eV-Haxiniuuia

(Kap. 5 .3 .1 ) unter b^ri lckaichtigung des vollen Hainiltonoperatorö H (ül . (3 .

Die Ubergangsraa t r ixe lemente wuiden für elektrische D i p o l u t r a l i l u n g berechnet,

hui der Kuiif igura t iüLiswucl iae lwi rkung zwischen den Endzuständen wurden unter

den veral lgemeinerten bla ter-Integralen, welche Kontinuuiasorbilale enthal ten,

nur au!ehe berücks icht ige , welche in Super-Cuaier-Kronig-Ubergängen au f t r e t en .

Neben dem Übergang til . (5.17) gibt et» für unttete Basis von Endzuständen Cl.

( 5 . 1 9 ) e ine wei tere Mögl ichke i t für einen Suuer-Cuäter-Krunig-Ubergang,

ef (5.20)

der e b e n f a l l s be rücks ich t ig t wurde . Die zugeliürigen, veral lgemeiner ten

- )b3 -

Abb.5.IQ: Untersuchte optische Übergänge und Wechselwirkungen.
Gestrichelte Linien geben optische Übergänge an.
Durchgezogene Linien deuten Konfigurationdwechoel-
wirkung an; S l und S2 sind Super-Cobtct-Kronig-überg

Slater-lntegrale brauchten wir nicht etttra zu ermitteln, weil sie bereits

«on MC Guire (McG 72} angegeben sind. Die Gesamtheit aller Wechuelwirkungen,

die von uns mit einbezogen wurde, ist in Abb.5.1Ü dargestellt. Zu bedenken

iat, dag die einzelnen Teilprozesse nicht getrennt betrachtet werden dürfen,

sondern auf Grund ihrer Phasen zu einem kohärenten Geüaiittprü^eU (blinsuiien-

prozefi) gehören.

Für all die vielen Kontinua in Gl. (5.19) wurde nun jeweils bei der

kinetischen Energie e der freien Elektronen ein diskreter ProbesireUen

der Breite it (typisch leV) ausgewählt und das Digenucrtprubleu des

llamiltonoperacors für die Endzustände von Gl. (5.!9) gelost.



Anschließend t r folgte die Berechnung der Oazil latoratärke, wobei durch

Projektion nur jener Beitrag betrachtet wurde, der auch tatsächlich in

IMiotoelektronenapektrum erscheint. Dieses Verfahren wurde unter Ver-

änderung der kinetischen Energie £ mehrfach wiederholt, wobei mit der

(!t: samt euer gie E der Kontinuuniszustände

e * E. (t. EnergU des zurückbleibenden Ions) (5.

die Kinsdtzenergie E (siehe auch Cl. (5.18)) der diskreten 3p-angeregten

Gesamtzudtände überfahren wurde. Ea ergab sich dabei, daü der Konlinuums-

kanal mit den Endzuständen 3da ( S) 4ö ^S ef, welcher für das 6eV-Maximum

der niclitrfcsondntun Photoeiiii8sion in Kapitel 5.3.1 von Bedeutung ist, bei

Überschreiten der 3p-Absorptionaschwelle völlig unbeeinflußt bleibt. Diesen

igt auch in Übereinstimmung mit dea Ergebnissen einer Analyse, welche wir

JOöchlieDeiid für sämtliche Matrixelewente des llaioil tonoperators H (Gl.(3.45))

bezüglich der liasiszustände Gl. (5.19) durchgeführt haben.

bei dem obigtn Verfahren zeigten mehrere Kontinuuniskanäle beim Überschreiten

der äji-Ahsorptionssdiwelle ein deutliches Resonanzverhalten. Dieses ent-

spricht qualitativ auch deoi experimentellen Befund, nach dem im Falle der

Kesonanz nicht nur im Bereich dea 6eV-Maxiniuina, sondern auch bei anderen

Uindungaenergien Veränderungen im Spektrum festzustellen aind (Kai 78),

UID zu ermitteln, warum nun gerade bei der Struktur mit 6eV Bindungsenergie

der Kcoonanzeffekt besonders ausgeprägt ist, hielten wir bei unseren

tollenden Rechnungen iia Unterschied zu vorher die kinetische Energie t

der freien Elektronen konstant und vergrößerten die buper-Coster-Kronig-

Mjtrixelemente über die zugehörigen Slaler-Farameler K (3d,3d; 3p,ef) und

H (3d,3d; 3p,tf). Diet*e Vergroflorung entspricht auf Grund der Stürungs-

Hii> anderer Teil von Oszillutorstärke trägt zu den d!skreieL-, Übergängen

bei uiul wird dither MII FhotoelekcrunenspektriiLa nicht g.-ae1 ̂ n

theorie Gl. (5.10) qualitativ einer Verminderung dea Energieabstdndes

(E - E,,) und damit einer Annäherung an die Kesonanzstelle. Dieses Ver-

fahren bietet gegenüber dein vorher benutzten den Vorteil, daß der EiufluU

von Störungen, die durch Vernachlässigung von Koiitinuitnisziisliliiden anderer

kinetischer Energie L' (mit e' jl c) entstehen, recht gering ist. Die Ver-

größerung der Super-CoBter-Kronig-Matrixelemente erfolgte in einzelne»

Schritten jeweils mit erneuter Uiagunalisierung dfr Matrix des ILuuilton-

operators bis die ersten kleineu Veränderungen im theoretisehen Spektrum

sichtbar wurden. Wir hatten vorher ausgeführt, dati die resonante l'ln-'to-

emiasion dadurcli auftritt, dafi Utizillatorstärke von den diskreten Uhcr-

güngen in die Kontinuumsiibergänge (und umgekehrt) übertragen wird.

Wir erhöhten daher anschließend die Oszillatorstärke aller Übergänge

zwischen diskreten Uasiszuatänden, um festzustellen, an welcher Stelle

diese "dibkiete" Oszillaturstärkc ini Photuelektronenapektruiu wieder zum

Vorschein kommt. Das Ergebnis dieser Rechnungen int in Abb.5. II dargealellt .

Abb.5. l la zeigt zunächst das nahezu unveränderte Jd-Photuemisüionaspektrum

mit dem bekannten ttiV-Maxiiauia (3dH ('s) 1s) aus Kapitel 5.3.1 ; Abb.5.IIL niul

5.11 c stellen das gleiche Spektrum dar, bei deui aber die Jh initio

berechneten radialen Dipolntatrixulemente (3d j r j 3p) und (4e j r | 3p)

mit einem Faktor 2 bzw. 4 multipliziert wurden, hs ist leicht erkennbar,

daß in Übereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis in Abb. 5.9 im

Bereich von 6eV und in der Umgebung zusätzliche Strukturen hervorkommen.

Das in Kapitel 5.3.1 untersuchte 6eV-Maxiuium (3d9 j'S) As) bleibt ddbei

unverändert. Eine Analyse der Eigenvektoren zeigt, ddß eü äicli bei den

cesonanten Haxima im Unterschied zu der von Guillot et ai. (CUP 77) vorge-

schlagenen Interpretation nicht um Endzustände der Art Ni Jp 3J HÜ tf

sondern um 3p63d7^a2 ef handelt. Entscheidend für die Kesonan^ ist dabei

auch nicht der Super-Coatei-Kronig-Uhergang Sl in Gl. (5.17) sondern der

Übergang S2 in Gl. (5.20). Besondere bemerkenswert ist, daß die lindüostandi;
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Nl 3p63d74aa ef des reaonanten Max i minus von den AusgangszustUnden optisch

nicht direkt erreichbar öind (siehe auch Abb. 5. 10) , wei l ea sich um einen
T

Zweielektroneniibergang handelt. Diese Anregung ist von Mi 3d94s D aus

nur indirekt über die diakreten Zustände 3p53d!i4a2 möglich und erfolgt dann

resonjnzurtig für l'hotoneneuergien im Bereich der 3p-Absorpttonaachwelle.

Hüben dem Resofianzverlial ten des Maximums C in Abb. 5.9 ist deutlich zu

sehen, wie mit Erhöhung der Photonenenergie die Struktur MMM zu höheren

hindungeenergien wandert. Dieses Maximum MMM entsteht Über den

" Auger-ProzeßT i , c , e2,3 4 ,b 4 ,5

3P53dy4H n 'k' 3p*>3d74s n 'k* et (5.22)

dabei füllt ein 3d-Eifcktron die 3u-Sdtale auf, und ein weiteres 3p-£lektron

geht in das Oribtal tf; daa Orbital n'k' auf beiden Seiten ist beim Augur-Prozeß

ein Koiitinuumsorbital. Bemerkenswert iu Abb. 5.9 iat dabei insbesondere,

wie die Struktur MMM aus dem Maxiinum C kontinuierlich hervorzugehen scheint,

bei genauerer Untersuchung ist das auch verständlich; der Super-Coster-Kionig-

Ubergang S2 iu Cl. (5.20), der für die Übertragung von Oszillatorstärke bei

der reauuanten Pliotoemisaion verantwortlich ist, kann leicht als Soaderfall

des MHM-Auger-Prozesses in ül. (5.22) gedeutet werJen, weint liier auf beiden

Seilen üaa Orbital n'k1 durch 4s ersetzt wird. Daa kontinuierliche Heraus-

wachsen der MMM-Struktur auu dein Resonanzmaximum C erfolgt dabei unter Ver-

änderung jenes äußeren Orbitals n'k' von 4s über 5e, 6a, ... hii au den Konti-

nuumsurbitalen E'£' (t1 - 0 .. . ™ (a.u.)). Interessant ist dabei, daß sowohl

iieim HHM-Anger-Pruzeß ala auch beim Super-Coster-Krpnig-Ubergang 32 in Gl,

(5.20) die gleichen verallgemeinerten Slatet-Integrale R1 (3d,3d; 3p,ef) und

KJ O(t,3d; 3p,tf) die entscheidende Rolle fUr den jeweiligen Prozeß spielen.

Der eigentliclie HMM-Auger-übergang kann dabei genauso wie daa Verhallen de;a
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Maximuinii C ala reaononte Plwtoeuiiaaion interpretiert werden. Umgekehrt

gibt die Intensität der MMM-Anger-Struktur in Abb. 5. 9 einen deutlichen

Hinweis darauf, daß der Super-Coster-Kronig-Ubergang S2 in Cl. (5.20)

tataäolilich eine wichtige Rolle beim Keaonanzverhalten dea Maximumü C

spielt. Dabei ist anzunehmen, Jjö der Reaonaneef £ ekt bei C im Vergleich

zur Intensität von MMM deswegen besonders ausgeprägt auftritt, weil im

diskreten Einsatz der 3p-Absorption vermutlich mehr Oazil latorstürke

übertragen wird als für die aich anschließenden 3p • t "l '-Koiu iLHinuuä-

Ubergänge.

Alle unseren bisherigen Unterauchungen haben sich beschränkt au t solche

optischen Übergänge, welche von den atomaren Zuständen Ni 3dy4a al)^

ausgehen (siehe Gl. (5.19)). Ähnlich wie im vorangehenden Kapitel stellt

sich dabei wieder die Frage, welche atomaren AusgdngazuatUnde dem metal lischen

Nickel zuzuordnen sind. In dem Maße, wie die Zustände Hi 3de4ü2 zum ürund-

zustantl des Metalls beitragen, kann die Konfiguration Hi 3d74s'> ef, uelchti

für unsere bisherige Erklärung der Resonanz wesentlich ist, sogar direkt

angeregt werden und ist dann, wie in Kapitel S. 3. l erläutert, zusätzlich

auch für das Auftreten des 6eV-Haxiouuos außerhalb der Resonanz von Bedeutung.

bemerkenswert iat dabei, daß unabhängig von der Wahl der Ausgangazuständet

- ob es sich nun um Ni 3d94s oder um Hi 3il"4s2 handelt -, in jedem F^lle

der Super-Coster-Kronig-tlbergang S2 in Gl . (5.20) für die Resonanz die

entscheidende Rolle spielt.

In unseren Untersuchungen haben wir uns bisher nur mit der Phoiütiiiietiion

der Kontinua tf (siehe Gl. (5.19)) beschäftigt. Ebenso sind aber auch 3d 'ip-

Dhergänge optisch erlaubt und sollten in die Betrachtungen mit einbezogen

werden. Nach Cuillot et al . (GliP 77) ist der Einfluß dieser ep-Kontinna auf

die resonante Photoemiasion zu vernachlässigen, weil die gehörigen radidien
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Matrixelenente des entsprechenden Supar-Co«ter-Kron£g-4)berg*ngl
.t1

3pb3da4s tp (5.23)

im Vergleich zu jenen des Übergangs Sl dar ef-Kontiaua (Gl. (5,17)) kleiner

sind. Wir müssen liier aber anmerken, daß ea In diesem Falle nicht ausreichend

isi, allein nur die radialen Hatrixeleroente zu betrachten; auch die zuge-

hörigen wiukelabhängigen Anteile müssen berücksichtigt werden. So konnte

von uns für die Endzustunde Ni 3d8 (*S) 4a t.i, welche in Kapitel 5.3.1 für

das 6eV-Maximum von Bedeutung sind, kein Resonanzeffekt festgestellt werden»

da die zugehörigen winkelabhängigtn Matrixelemente den Wort U haben und obwohl

die radialen Matrixelemente dabei genauso grüß sind, wie in den wichtigen

Super-Coater-Kronig-Ubergängen Sl und S2 der ef-Kontinua (Gl. (5.17, 5.20)).

Andere verhält es sich mit den ep-Kontinua und den zugehörigen Endzuständen

Ni 3d8 ('S) 4a EP, welche ebenfalls bei einer BinJungaenergie von 6eV im

Plio t oeini. sä ionB spekirum liegen. Die radialen Hatrixelernente dea Super-Custer-

Kronig-Uberganga S3 in Gl. (5.23) sind zwar kleiner ala bei dem entsprechenden

Übergang der sf-Kontinua; im Unterschied zu vorher besitzen hier qber die

vinkelabhangigen Matrixelemente von Null verschiedene Werte. Innerhalb dea

Systems der Multipletts von Mi 3dö4s ep ergibt sich dabei sogar für die

Struktur bei der Bindungsenergie von 6eV (Ni 3d8 ('S) 4s ep) daa größte

Matrixelement. Ein zusätzlicher Beitrag zur Resonanz des beV-Maxinmms Über

den Super-Coater-Kronig-Ubergang S3 in Gl, (5.23) kann daher nicht ausge-

schlossen werden.

Wir wollen nun unsere Ergebnisse zur resonanten Photoemiseion im Bereich des

6cV-Haximuraa in meEalliachem Nicket zusammenfassen. Dabei ist anzumerken, daß

sich keine der vorher von anderen Autoren vorgeschlagenen Erklärungen des

Reaouanzeffektea im Detail als richtig erweist. Für optische Übergänge von
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der AuagangakonCiguratton tii 3d^4s, welche für metallisches Nickel über-

wiegend angenouuen wird, ist der Kestmanzeffekt in den ei'-Koucinua für

ßindungsenergien von etwa 6tU beim Überschreiten der 3p-Absorptionsächwelle

nur möglich über den Super-Coster-Kronig-Ubergang S2 in Gl. (5.20). Wie

Elektronenkonfiguration der zugehörigen Endzustände kann dabei mit

Ni 3d74s2ef identifiziert werden. Soweit ähnlich wie in Kapitel 5.3.1

beim Metall eine Hinzumischung (Hybridisierung) von Ni 3dö4s2 zum Gruud-

zustand nicht ausgeschlossen werden kann, sind jene Endzustände im Unter-

schied zu vorher optisch direkt erreichbar und erklären ebenfalls Über den

gleichen Super-Coster-Kronig-Ubergang S2 das resonante Verhalten. Die

Bedeutung dieses Super-Coater-Kronig-Uberganga für den Reyonanzeffekt

dokumentiert sich unmittelbar in dem Auftreten des H,, „ M M -Auger-

Prozesses in Abb. 5.9 - Die Endzustände Ni 3de (';=) 4a tt, welche iu

Kapitel 5.3.1 zur Erklärung des 6eV-Maxioiums herangezogen wurden, zeigen

für f-symnetrtsche Kontinuumsurbitale kein Resonanzverhalten. Für die

ep-Kontinua aiud hier aber zusätzliche beitrage zum Reaonanzef£ekt zu

berücksichtigen. Alle diese Ergebnisse folgen entweder aus unseren Cl-

Kechnungen, - den ersten Rechnungen, welche bisheC überhaupt zur resonanten

Phocoemission durchgeführt wurden -, oder aus Analysen der Hatrixelemente

der Supet-Coster-Kronig-UbergUnge, wobei nicht nue die radialen sunJcrn

auch die winkelabhängigen Anteile dieser Matrixelemente betrachtet wurden.

Diese Untersuchungen zur Erklärung der 3d-Pliotoemiaaion des Nickelrnuialla

wurden für die Zustände von freien Atomen durchgeführt. Ohne Zweifel werden

alle diese atomaren, elektronischen Zustände, welche für die Erklärung des

6eV-Maxiiuums (in Kapitel 5.3.1) und des Reeonanzeffektes betrachtet wurden,

beim Übergang vom Atom zum Festkörper insbesondere im Bereich der agitieren

Orbitale stark verändert. Hierbei ist zu bedenken, üdß es sich beim festen

Nickel um ein Hetall handelt. Das quaaiatomare Verhalten der Hi-rhotuemisaion,
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Welches von Tibbets und EgalhofE (TEg 73) experimentell festgestellt

wurde, sowie auch der atomare Ursprung des Resonanzeffektes deuten aller-

dings darauf hin, daü die betrachteten, physikalischen Prozesse iDI

metallischem Nickel sehr ähnlich - nämlich quasiatomar - ablaufen.

Gelegentlich wird der Vorschlag geäußert, zur Erklärung des Metallspektrunis

die Fhotoemission von freien Nickelatouien experimentell zu untersuchen;

diese Daten sind in der Tat von großem Interesse. Wir geben dabei aller-

dings zu bedenken, daß damit aber nicht unbedingt das Metallspektruia erklärt

werden kann, weil das Metall und das entsprechende Atom unterschiedliche

Grundzustande besitzen, was ganz erheblichen Einfluß auf das PhotoeroiasionB-

Spektrum hat. Soweit atomare Effekte iai Festkörper eine Bedeutung haben, ist

es vermutlich günstiger, unser Modell der Photoemisflion anzuwenden; im Unter-

schied zum atomaren Experiment ergibt sich dabei die Möglichkeit, einen

speziellen Ausgangszuatand (oder eine I.inearkombination von solchen Zustünden)

auszuwählen; außerdem können die einzelnen Wechselwirkungen viel gezielter

studiert und damit schließlich auch verstanden werden, üie von uns benutzte

Methode der Tensor-Operatoren in der Formulierung für alle 'feiloperatoren

des HamiltonoperaLora in Kapitel 3.1 unter Einschluß von Kß(ifigurations-

Wechselwirkung sowie unser konsequenter Einsatz von Elektronenrechnern zur

Berechnung der Matrixelemente Bachen dabei 'ab initio'-Hechiumgen von vorher

unbekannter Kompliziertheit möglich und können so auf Anhieb bereite viele

wesentliche Details eines atomaren Spektrums wiedergeben. Die Qualität solcher

Ergebnisse konnten wir in Kapitel 3,1.4 bei der Ss-Photoeraission des Xenons

im Vergleich zum Experiment demonstrieren. Eine ähnliche Zuverlässigkeit

erwarten wir auch für unaere hier gezeigten Ergebnisse der Photoemisbion von

Nickel; die gute Übereinstimmung der Aufspaltung der berechneten Energieniveaus

+ ü
von Ni 3d 4s in Kapitel 5.3-1 mit den experimentellen Daten aus den Tabellen

von Moore (Hoo 49) möge als zusätzlicher Hinweis gewertet werden-
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6. Zusammenfa s sung

Experimentelle und theoretische Methoden wurden behandelt, um atomare

Effekte in den Vakuumultraviolettspektren von Festkörpern nachzuweisen und

zu verstellen. Die vorliegende Arbeit ist dabei nur ein Teil einer Keihe

von sehr viel breiter angelegten Untersuchungen des Verfassers, welche

diesen Phänomenen gewidmet sind. Eingegangen wurde hier nur auf die atomaren

Eigenschaften von elektronischen Zuständen sowie auch auf ihre Veränderung

unter dem Einfluß einer Umgebung; d.h. es wurden nur rein lokale Aspekte be-

handelt. Weiterführende, auf diesen Ergebnissen aufbauende Untersuchungen,

welche insbesondere die Beziehung zwischen lokalen Phänomenen einerseits und

Festkärperbandstruktur andererseits zum Gegenstand haben und auf ein verall-

gemeinertes Exzitonenoiodell führen, sprengten den vorgegebenen Rahmen und

sind daher der Darstellung an anderer Stelle vorbehalten.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde für vergleichende, experimentelle

Untersuchungen eine uochteinperaturabaorptionszelle entwickelt. Zur Anwendung

in der Absorptionsspektroskopie ermöglicht diese Apparatur die Erzeugung

von atomaren und molekularen Dämpfen bei Temperaturen von bis zu 2200 C.

Unter Verwendung von hochschmelzenden Metallen (Mo, Ta, W) und einer Wider-

Standsheizung mit einer Leistung von bis zu 40 kW bei einer Absorptionslänge

von etwa 500 ms steht damit eine Absorptionezelle zur Verfugung, welche ge-

stattet, eine Vielzahl von Substanzen zu verdampfen, welche bei tieferen

Arbeitstemperaturen wegen unzureichender Uampfdichten nicht untersucht werden

können.

Neben dem experimentellen Weg zum Nachweis von atomaren LffekLen in den FesL-

kilrperspektren durch Vergleich mit den zugehörigen atomaren Spektren wurden

theoretische, atomare Methoden behandelt und weitetentwickelt. Diese Verfahren
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Naheliegend war ea daher, anzunehmen, daß diese Spektren im wesentlichen

bereits mit der 4d-Anregung eines Cs -Ions in Felde einer äußeren, negativen

Punktladung erklärt werden können. Zum Nachweis der Richtigkeit dieser Inter-

pretation wurden nachfolgend unter Verwendung der vorher vorgestellten Methoden

Krisiallfeld-Ligandenfeld-Rechnungen mit einem CI-Ansatz in gemischter Kopplung

durchgeführt. Das Ergebnis dieser Rechnungen - den bisher umfangreichsten

dieser Art - zeigte gute Übereinstimmung mit den experimentellen Spektren. Be-

merkenswert war aber, daß, um optimale Übereinstimmung zwischen 'ab initio'-

Rechn>mg und Experiment herbeizuführen, der betrag der äußeren Funktladung

vermindert werden mußte. Eine sich anschließende CI-Rechnung mit stark erwei-

terter Basis ergab, daß durch jene Verminderung der äußeren Ladung, und damit

der zugehörigen Hatrixelemeiite,ein Teil von Korrelationseffekten panschal aus-

geglichen wird, welcher über den jeweiligen CI-Anaatz hinausgeht; dieser Befund

erinnert an das bkalierungsverfahren, welches von uns auch bei rein atomaren

MdUrixelementen zum Ausgleich von Korrelation angewandt wird, und dessen Be-

rechtigung zuvor von Starace (Sla ;•'.; am Beispiel des Lanthans bewiesen wurde.

Unsere theoretischen Untersuchungen der Cs ~4d~Abtiorution der molekularen

Cäsiiwhalogenide wurden fUr CsF fortgesetzt, wobei nun statt der äußeren

Punktladung die ausgedehnte Ladungsverteilung des llalogenions explizit be-

rücksichtigt wurde. Ausgegangen wurde dabei vun den elektronischen Zuständen

der freien Cs - und f -Ionen. Das interatomare Orthogonalitätsproblem wurde

dabei völlig ignoriert. Für die kinetische Energie der Elektronen im Bereich

der Überlappung der beiden ionischen Ladung«Verteilungen wurde ein stati-

stischer Ansatz benutzt. Ähnlich wie bei der Xu-Methode kam ein lokales

Kohn-Shara-Potential für die Austauschwechäelwirkung in diesem Bereich zur

Anwendung. Die intra- und interatomaren Matrixelemente des gesamten Systems

Cs F wurden dann im Ralunen einen umfangreichen Cl-Ausataes in gemischter

Kopplung mit Hilfe der Tensor-Operator-Methode berechnet. Unser Hodell läßt

sich als Verallgemeinerung des statistischen Modells von Gordon und Kim
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(UKi 72) ansehen, wobei es mit dem Cl-Anuatz, der gemischten Kopplung(uDtei

Einschluß der atomaren Huitiplett-TVieorie) und der Anwendbarkeit auf Systeme

mit offenen Schalen über das Modell jener Autoren sehr weit hinausgeht. Ein

Vergleich der Matrixelemente mit denen, welche vorher für eine äußere Punkt-

Ladung berechnet wurden, zeigte große Ähnlichkeit m den einander ent-

sprechenden Elementen. Insgesamt ergab sich daher ein theoretisches Cs -4d-

Spektrum,welches dem des Punktladungsmodel1s sehr ähnlich war. EH Konnte

auf diese Weise gezeigt werden, daß die Cs -4d-Spektren der molekularen

Casiumhalogenide am Absorptionseinsalz weitgehend erklärt werden durch die

Ad-Photoabsorption eines Cs -Ions im t'elde einer i.egativen Punkt laduug.

Anschließend wurde die Cs -4d-AbSorption des kristallinen Casiumf luoiids

ebenfalls mit Hilfe des Kristallfeld-I.igandenfeJd-Modells im K a Innen eines

CI-Ansatzes in gemischter Kopplung untersucht. Hierbei ließ sieb zeigen,

daß ähnlich wie bei den molekularen Cäsiumliä logeniden, die Cts -4d-Absorp-

ttonsfeinatruktur als symmetrieinduzierte Aufspaltung zu erklären ist. Alle

diese Ergebnisse - die experimentellen und die theoretischen - lassen damit

keinen Zweifel daran, daß die Spektren der untersuchten Cäsiumhalugenide am

t •
Cs -4d-Absorpcionseinsatz atomar zu erklären sind und daü Bandstrukturetlekte

eine nachgeordnete Rolle spielen-

Ein Nebenergebnis dieser Untersuchungen war außerdem, daß auf Grund von

unseren LS-Tetm abhängigen Ilartree-Voek-Rechnungen für die 4d-angeregten

Zustände des Cs -Ions im Unterschied zum entsprechend angeregten Cs-Atom auch

lokale 4f-Zustande möglich sind, welche sonst typisch für die seltenen Erden

sind. Diese lokalen 4f-Zustande lassen sicli auch experimentell mit dem Auf-

treten einer Struktur im Cs -4d-Spektrum nachweisen, welche nahezu unab-

hängig von dem Aggregatzustand der Cäsiumhalogenide erscheint.
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Im Rahmen der KrisLallfeld- und Llgandenfeld-Thtsorle wurde nachfolgend

auch die Na*-2p-Anrei;ung einer NdCl-(IOO)-Kristalloberflache studiert,

welche von Rehder (Ruh 77) zuvor experimentell untersucht worden war,

Hierbei zeigten wir, daß sich die experimentell gefundene Uiokelabhätlgig-

keit der Photoabsorption in einem atomaren Bild erklären läßt. An Hdnd

der Gittersumme der elektrostat i sehen Qjadrupolwechselwirkung an der NaCl-

OberfLäche wurde erläutert, daß die Energieaufspaltung der Oberflächen-

zuatänile nur bei Ionen in den obersten Lagen den Kristalls auftreten kann.

Wahrend die Spektren der vorher untersuchten ionischen Substanzen Auf-

spaltungen zeigen, welche durch die Symmetrie der lokalen Umgebung zu er-

klären sind, erläuterten wir anschließend am Beispiel von metallischem und

dampfförmigem Barium und Cer, wie hier die 4d>4f-Spektren nahezu unabhängig

vom Aggregatzustand sind und damit atomar erklärt werden können. Insbesondere

am Cer konnte beispielhaft gezeigt werden, wie Experiment und Theorie ein-

ander bei der Untersuchung von atomaren Effekten ergänzen. Die Messungen

.nii Cer-Dampf waren ditbei die Bewährungsprobe für die von una entwickelte

Hochtemperaturabsorptionszelle. Atomare Hultiplettrechnungen in gemischter

Kopplung erklärten den Ursprung der vielen Absorptionelinieu. Im Ver-

gleich zu der vorher von Sugar (äug 72) durchgeführten Multiplettrechnung

3+ 9 2
für Ce 4d 4f konnte durch eine ähnliche Rechnung gezeigt werden, welchen

Einfluß inabesondere der zusätzliche Einbau eines 5d-Elektrons beim freien

Atom auf die Aufspaltung hat.

Nährend bei den seltenen Erdmetallen die 4f-Zustände atomar erklärt werden

können, sind die Verhältnisse bei den 3d-Elektronen der 3d-ltbergangämetalle

sehr viel verwickelter und noch nicht voll verstanden. Vor dtiin llinteigrund

der langjährigen Kontroverse beim Nickel über den Ursprung des sogenannten

6tV-Maxiiuums, welches 6eV unterhalb der Fermi-Energie Liegt, beschäftigten
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wir uns mit der Ni-3d-Photoemission. Dabei analysierten wir die jüngste

von Tibbets und Egelhoff (TEg 78) gegebene atomare Interpretation, in

. ü
welcher die Anregung der Zustände Ni 3d 4p eine zentrale Rolle spielt.

Diese Erklärung mußte von uns nach Itetrachtung der zugehörigen Anregungu-

wahrscheinlichkeiten mit Entschiedenheit verworfen werden. Zur weiteren

Untersuchung berechneten wir im Rahmen unseres Modells der Photoeiuission

in gemischter Kopplung erstmals die 3d-rhotoemiäsion eins Nickelatoma.

9
Wir gingen im Ausgangszustand, von der Konfiguration Ni 3d 4s aus, welche

im Metall Überwiegend angenommen wird. Uabei zeigte sich tatsächlich t,1,'

unterhalb des Einsatzes der Photoemission eine Linie, welche dem 6eV-

Maximuia des Metalls zuzuordnen ist. Die zugehörigen Endzustände sind mit

A I 9
Ni 3d { S)4a( S) et zu klassifizieren; die entsprechenden Zustände dts

Ni -Ions konnten in früheren Analysen der Ni-Funkenspektren nicht gefunden

werden und können auf Grund unserer Rechnung erstmals lokalisiert werden.

Die exponierte Energielage jenes Maximums ist fast ausschließlich durch

a
die MultiplettaufSpaltung der 3d -Schale bedingt. Damit konnte erstmalig

ein Hinweis für die MultiplettaufSpaltung eines 3d-Metalls gefunden werden,

während dagegen das Auftreten solcher atomaren Aufspaltungen in den seltenen

Erdmetallen echon längere Zeit als gesichert gelten kann.

Ebenso wurde die atomare Interpretation, welche für den Kesonanzeffekt in

der Nickel-3d-Photoeinißsion von Guillot et al. (GBP 77) vorgeschlagen wurd,^

einer sorgfältigen Prüfung unterzogen. Dabei ergab sich, daß die Erklärung

jener Autoren im Detail nicht haltbar sind. Zur weiteren Untersuchung wurde

dabei erstmalig eine tierechimng der regonanten Piwtoemission durchgeführt;

diese Rechnung erfolgte mit einem CI-Ansatz in gemischter Kopplung. Es ergab

sich dabei, daß die Resonanz über die Kontinuumskanlile tU 3<J 4s ef abläuft.

Die Bedeutung dieser Zustände für den Kesonanzefftkt konnten wir mit Hilfe

des M M, M, -Auger-Ubergangs, welcher im Experiment gesehen wird, be-
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. Die Zustände, mit welchen wir vorher das 6eV-Maxinium erklär ten,

spielen keine Rol le bei der Heaonanz in den ef-Kaiiälen; in den sp-KanÜleu

allerdings ergibt sich ein zusätzlicher Beitrag zum f tesonanzef fek t , wie

sich bereits mit H i l f e der Analyse von Matr ixelementea e rmi t t e ln läßt.
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