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], Einleitung

Im Energiebereich zwischen etwa 10 eV und 500 eV, dem sogenannten Vakuum-
ultraviolett, kdnnen Festkdrperabsorptionsspektren nur in wenigen Fillen
durch das Einelektron-Bindermodell befriedigend beschrieben werden. Dies
gilt sowohl am Einsatz von Ubergingen aus inneren Schalen wie auch im Be-

relich von Kontinuumsiibergingen.

Atomare Modelle sind hier erfolgreicher, weil die Anregungen innerer Elek-
tronen im Festkdrper stark lokalisiert sind, wie experimentell an vielen
Beispielen gezeigt wurdel. Dies war der Ansatzpunkt fiir einen Vergleich ato-
marer Spektren mit Festkdrperspektren. Ein solcher Vergleich ermdglicht Aus-
sagen dariiber, welchen EinfluB die nichsten Nachbarn eines Atoms im Fest-
kdrper auf sein Absorptionsverhalten haben und wiewelit sich bei Verbindun-
gen die Absorption der beteiligten Elemente additiv zusammensetzt., Weiteren
AufschluB in dieser Hinicht kOnnen Absorptionsmessungen an den entsprechenden

Molekiilen in der Dampfphase bringen.

Ein Vergleich von Gas— und Festkdrperabsorptionsspektren im Vakuum-Ultra-
violett ist bisher nur flir wenige Elemente vorgenommen worden, besonders
eingehend fiir die Edelgase?™7. Das hier beschriebene Absorptionsexperiment
an Caesium-Dampf wurde im Rahmen einer Untersuchung des Absorptionsver-
haltens von festen und dampffdrmigen Alkalihalogeniden sowie festen und

dampfformigen Alkalimetallen durchgefihrt.

Grundlage fiir den Vergleich mit Absorptionsspektren molekularer und kri-
stalliner Caesiumhalogenide war eine detaillierte Kenntnis des Caesium-
Absorptionsspektrums. Im Caesium wurden Elektronen aus der 4d- und der 4p-
Unterschale {lber die abgeschlossene 5s— und 5p-Unterschale hinweg angeregt;
sie traten in Wechselwirkung mit dem schwach gebundenen 6s-Elektron. Bei
der Anregung entstand also eine Elektronenkonfiguration, in der eine voll
besetzte Schale zwischen einer nicht vollstédndig gefiillten Unterschale und
zwei schwach gebundenen Elektronen lag., Konfigurationen dieser Art sind
bisher nicht untersucht worden. Es war daher von besonderem Interesse, wel-
chen EinfluB die besetzte Schale mit der Hauptquantenzahl n=5 auf die Wechsel~
wirkung zwischen dem Loch in einer Unterschale mit der Hauptquantenzahl n=4

und den beiden HuBeren Elektronen (n>6) hatte.



Zur Durchfiihrung des Experiments wurde die Synchrotronstrahlung des Deutschen
Elektronen—-Synchrotrons (DESY) benutzt. Die Eigenschaften der Synchrotron-—
strahlung®, insbesondere derjenigen des DESY?»10 ) sind in verschiedenen Ar-

tikeln ausfiihrlich beschrieben worden.

Im nachfolgenden 2. Kapitel werden die wichtigsten Beziehungen zur Beschrei-
bung der Absorption von Licht durch Atome angegeben. Einige GroRen, die fir
die Aufspaltung von Elektronenkonfigurationen in Terme verschiedener Energie
von Bedeutung sind, werden beschrieben.

Im Kapitel 3 werden die chemischen Eigenschaften von Caesium kurz behandelt
sowie die Folgerungen, die sich daraus fiir das experimentelle Vorgehen ergaben.
Ferner wird die Erzeugung einer stabilen Cs-Dampfsdule besprochen.

Das 4. Kapitel beschreibt die Durchfiihrung der Absorptionsmessungen und die
Auswertung dieser Messungen.

Im 5. Kapitel wird das Absorptionsspektrum diskutiert und mit den Spektren

von kristallinem und molekularem Caesiumchlorid verglichen.

Eine kurze Zusammenfassung schlieBt sich an.

Im Anhang A werden Ergebnisse aus Vorversuchen gezeigt. Ein numerisches Ver-
fahren zur Ldsung der radialen Schrddingergleichung fir Kontinuumswellen—
funktionen sowie das dazu geschriebene FORTRAN-Programm werden im Anhang B

angegeben.

I

ve



2. Atomphysikalische theoretische Grundlagen

2.1 Potential, Oszillatorstdrke, Wirkungsquerschnitt

Die Absorption von Photonen mit Energien zwischen 10 eV und 500 eV findet
statt i1n einem Bereich des Atoms, in dem das Potential wesentlich vom
Coulomb-Potential abweicht. Dies filhrt zusammen mit dem Zentrifugalpoten-—
tial zum Beispiel zu einer Unterdrickung der Absorption am Einsatz und
einem breiten Absorptionsmaximum bei hdheren Photonenenergien. Zur Er-
kldrung dieses Absorptionsverhaltens hat sich ein wasserstoffdhnliches
Potential als erfolglos erwiesen. Fano, Manson und Cooper11“13 sowie
McGuire!" benutzten ein realistisches Potential, das von Herman und
Skillman!® errechnet wurde, fiir Hodellstudien zum spektralen Verlauf der
Absorption im Vakuumultraviolett (VUV). Weitere wichtige Uberlegungen

dazu stammen von Starace'®,

Ein Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und Rechnungen zeigt,
daB sich typische Spektren im VUV mit Hilfe dieser Modelle und Theorien

erkldren lassen.
Die Berechnungen gehen aus von einem Ein-Elektronen-Modell des Atoms, d.h.
die gesamte Absorption wird dargestellt als Summe der voneinander unabhdn-

gigen Beitrdge der einzelnen Elektronenschalen.

Die Elektronen-Wellenfunktionen haben die Form:

Pn l(r)
w(n)l:mys) = T Yl’m(9,¢)xs
Pn l(r)
in der {iblichen Bezeichnungsweise . Ferner sei Rn l(r) =<——?-~—

Pn 1(r) ist die Ldsung der radialen Schrddingergleichung
3

a2 _
(“ -;:g + Veff(r) E) Pn’l(r) =0

1(1+1)

hat dabei die Form Veff(r) = V(r) + , E ist der Energie-Eigen-

v
eff r

wert zum Zustand Y(n,l,m,s). Alle GrbBen sind hier in "atomic units' ange-
geben, d.h. esist h = m, = 1, ¥ wird in Bohrschen Radien a, und E in Rydberg

gemessen.



Entscheidend fiir die Bestimmung mdglicher Dipoliibergidnge ist das Integral

T 27 @
R ! *r R X -+ r2ded¢dr
n. 1l 1 m n m
171 1
6=0 ¢=0 r=0

Dieses Integral ist nur bei unterschiedlicher Paritdt der Kugelfunktionen
ungleich Null, da r ungerade Paritdt hat, R(r) gerade. Die Paritdt von Ylm

ist gerade fiir gerades 1, ungerade fiir ungerades.

Damit ergibt sich fiir Ein-Elektronen-iUberginge die Auswahlregel Al= *1. Bei
Zwei-Elektronen—-Ubergidngen ergibt sich analog Al1 = £, A12 = 0, *2.
Zustinde, die durch Anregung zweier Elektronen entstehen, zerfallen in
vielen Fillen durch Autoionisation. Ihre Lebensdauer ist dadurch meist
wesentlich kiirzer und die spektrale Halbwertsbreite der Linien gemiRB

r-ath gréBer als diejenige von Ein-Elektronen—-Anregungen, bei denen Auto-
ionisation wesentlich seltener beobachtet wird (I spektrale Halbwertsbreite,

At Lebensdauer des Zustandes).
Die Oszillatorstirke fiir den Ubergang eines Zustandes mit den Quantenzéhlen

n und 1 in einen solchen mit n' und 1' ist proportional dem Quadrat des

radialen Matrixelements
Rinyly n¥lt) = J P -r*Pn
0

ebenso der Photoionisations-Wirkungsquerschnitt.

Fiir Ubergidnge ins Kontinuum ist n' durch E zu ersetzen. E ist dabei die

kinetische Energie des emittierten Elektrons.

2.2 Zentralfeld-Niherung, Termenergien

Wichtig fiir die Deutung von Spektren ist die Bestimmung der Aufspaltung
von Elektronenkonfigurationen in Terme verschiedener Energien!’7-21, Die
energetische Aufspaltung von Konfigurationen wird mit Hilfe der Zentral-

feld-Niherung beschrieben.



Der Hamilton-Operator fiir das Atom hat in dieser Niherung die Form

N
1 2Z 2
op = L G P T It EGDL S ) ] o
i=1 op i i>j ij
mit
E(r,) = ] (_L_dV(r)) (pvl, reduzierte Masse des Elektrons)
1 UZCZ ri dr

Entscheidend fiir die Aufspaltung einer Konfiguration in verschiedene Terme,
wie z.B. Singlett und Triplett und dieser Terme wieder in Zustdnde mit
unterschiedlichem Gesamtdrehimpuls J sind die Operatoren

g(ri)Lop.Sop und r.. gij

Aus dem ersten Operator ergibt sich der Spin-Bahn-Parameter gemiR

oo
= +2 2
gn,l il J Pn,l E(r)dr
o
Bei Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips haben die diagonalen Matrixelemente

von gij die Form

<ijlg..lij> - <ijls.. | ji>
ij i3

i und j bedeuten in den Klammern Ein-Elektronen-Wellenfunktionen. Die Inte-

gration erstreckt sich liber das ganze Atom.

Der Ausdruck <ij|gij|ij> wird als Coulomb-Integral bezeichnet,

der Ausdruck <ij’gij]ji> als Austausch-Integral.

Sowohl Coulomb- als auch Austausch-Integral lassen sich zurilickfiihren auf

Integrale iiber die Radialteile P(r) der Ein-Elektronen-Wellenfunktionen

. . ¢ K K
<1J|gij|13> = KZO a (1imi’ ljmj) F (nili’ njlj)
mit
F (nili’ njlj) B - Pn.l.(rl)Pn.l.(rz) K+1 Pn.l.(rl)Pn.l.(rz)drldrz
r1=0 rz— 11 1] r, 11 3]



und

.
0

<iJIgij|jl> = é(mS ’mS ) z

K K
b (l.m, ,l.m, )*G (n.l.:n.L.)
i ;" K=0 1 li J 1j 171%7°37]

mit oo ©
K J J 2r<K
¢ (n;1;,m:1.) = Ph1, O, 1, ()~ By, (BB, (Fp)drdr,
. r1=0 r2=0 171 173 r, 173 171

Dabei ist im Operator gij mit i=]1 und j=2 r, der Abstand zwischen den

durch r, 81, $. und r_, 62, ¢ gegebenen Punkten, r, ist der kleinere,

1 2 2

r der grdRere der beiden Radien r, und r,. Fiir den Index K gelten die

Bedingungen:

(1) K+1+1"

2g , wobeli g ganzzshlig ist,

(2) |1-1']

IA

K < 1+1'

Durch die Koeffizienten aK und bY werden die Symmetrietypen der beiden

Ein~Elektronen-Wellenfunktionen i und j beriicksichtigt.

Die energetische Lage verschiedener Terme einer Konfiguration zueinander
148t sich bestimmen, wenn Spin—-Bahn-Parameter sowie Coulomb~ und Austausch-

Integrale dieser Konfiguration bekannt sind.

Zur numerischen Bestimmung von Potentialen, radialen Wellenfunktionen,
Energien, Coulomb- und Austausch-Integralen sowie Spin-Bahn-Parametern
wird im allgemeinen die Zentralfeld-Niherung benutzt. Rechnungen werden

mit verschiedenen Modifikationen der Hartree-Methode2? durchgefiihrt.

Hartrees Idee war, zur Berechnung der radialen Wellenfunktionen iterativ
vorzugehen, wobei die Anfangswerte der Iteration geschitzte wasserstoff-
dhnliche Wellenfunktionen Pg’l(r) sind. Durch Integration der Poisson-
Gleichung A9 = —~47p wird daraus ein Potential VO(r) bestimmt und mit
diesem Potential in der radialen Schrddingergleichung wiederum Wellen-
funktionen Pé’l(r) und so fort,

Dieses Verfahren konvergiert unter gewissen Bedingungen?? und man erhilt

schlieflich mit groRer Genauigkeit selbstkonsistente Werte fiir

P : i+l _ ol i+l _ oyl
und V Pn,l (r) Pn,l(r) und V (r) vV (r).

®
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Eine entscheidende Modifikation wurde durch Fock?3 eingefilhrt. Er erginzte
die Hartree-Methode in der Weise, daB die Antisymmetrie der Gesamtwellen-
funktion des Atoms beriicksichtigt wurde. Der damit entstandene Algorithmus

zur Bestimmung der oben genannten Grdfen ist als Hartree-Fock-Methode be-

kannt.

Mit einem von Froese-Fischer?' entwickelten Hartree-Fock-Programm wurden

die zur Interpretation des Cs-Spektrums notwendigen GridBen bestimmt.

Zur Erzeugung der wasserstoffihnlichen Wellenfunktionen als Anfangswerte
fiir die Iteration muBten neben Kernladung, Konfiguration und einigen
anderen programmspezifischen Parametern Abschirmzahlen fiir jede Unter-
schale eingegeben werden. Dabei konnten teilweise semiempirische Formeln

nach Slater?® benutzt werden.



-8 -

3. Cs-Dampfsdule fiir die Absorptionsmessungen

3.1 Chemische Eigenschaften von Cs

Caesium ist als stdrkstes elementares Reduktionsmittel chemisch im Perioden-
system sozusagen das Gegenstiick zum Fluor: Cs hat mit 0,7 die niedrigste
Elektronegativitidt aller Elemente, F mit 4,0 die hochste26, Cs verbrennt

bei Sauerstoffzutritt zu dem Hyperoxyd CsOZ, mit Wasser reagiert es ex-
plosionsartig zu CsOH, der stirksten bekannten Lauge, die sogar Glas an-
greift27:28.

Auf Grund dieser Tatsachen war mit erheblichen experimentellen Schwierig-

keiten zu rechnen.

Das Cs wurde von der Firma Merck in Vakuumampullen zu je 5g geliefert. Es

hatte nach Angaben der Firma folgende Zusammensetzung?

Cs—-Gehalt 99,98 7

Chlorid (C1) 0,005 7%

Schwermetalle (als Pb) 0,001 7% 5
Eisen (Fe) 0,0005 %
Aluminium (Al) 0,0005 7%

Calcium (Ca) 0,001 7%

Magnesium (Mg) 0,002 7

Natrium (Na) ’ 0,005 7

Kalium (K) 0,001 7

Rubidium (Rb) 0,003 7

Wegen der oben geschilderten Eigenschaften des Cs muBte das Material fir
das Rohr, in dem die Cs-Dampfsdule erzeugt werden sollte, sehr sorgfdltig

ausgesucht werden.

Als Rohrmaterial wurde Tantal gewahlt, das Strauss2® als geeignetes Be-
hiltermaterial fiir fliissiges Rubidium und Caesium nannte. Nach AbschluB

der Messungen wurde bestdtigt, dal Cs Tantal nicht 10st.

Das Tantalrohr mit V2A-Kﬁh1ungsteilen und angeflanschten VAT-Handventilen

zelgt Abb. 1.

e
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340

650

100mm

Abb.

Tantalrohr mit V2A-Kihlungsteilen und Ventilen

1: Tantalrohr k: Rohrofen
2: Wasserkiihlung 5: Thermoelemente
3: VA'l'~-Handventile 6: V2A-Netz

Die Rohrliénge und die Ofenabmessungen sind nicht
mafstabsgetreu eingezeichnet. Die Ventile werden

im folgenden mit V5 und V6 bezeichnet.



Mit dem Cs wurde unter Schutzgas hantiert. Das in Abb. 2 g
gefiB aus Plexiglas 1ieB sich auf etwa 0,5 Torr evakuieren. Es wurde mit
Argon (normales Schweif—-Argon) g
Ar gefilillt. Die Ar-Atmosphire war dann rein genug,

in Abb. 2 erkennbaren zylindrischen Ofens im unteren Teil au
28,540 C) mit Hilfe einer Pipette i

Nur eine sehr langsame Reaktion des Cs mit Verunreinigungen d
sphdre war zu beobachten, d
30 sec ein grauer Belag auf der anfangs meta
entstand. Nachdem das Rohr (Innendurchmesser 15 mm) mit
worden war, wurde ein zweites Ventil angeflanscht und das Rohr mit
beiden geschlossenen Ventilen (siehe Abb, 1) konnte nach Abkiihlung des Cs

aus dem GefiR herausgenommen und in die Versuchsap

Abb. 2

SchutzgasgefiR

n die Rohrmitte gebracht.

ezeigte Schutzgas=-

efiillt, nochmals evakuiert und wieder mit
sie wurde mit Hilfe des
f ca., 35° C

erwédrmt, die Cs—Ampullen wurden aufgesidgt und das fliissige Cs (Schmelzpunkt

er Ar—Atmo-

je sich dadurch zeigte, daB innerhalb von etwa
1lisch gldnzenden Cs-Oberflidche
ca. ng Cs gefiillt

den

paratur eingebaut werden.

i

. an atiiiee.



Abb. 3 Schema des experimentellen Aufbaus im Strahlungsbunker
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3.2 Erzeugung einer stabilen Dampfsdule

Wie schon in 3.1 erwihnt, sollte in dem Tantal-Rohr eine stabile Cs-Dampf-
sdule erzeugt werden. Dazu wurde das sogenannte Heat—Pipe-—-Prinzip30s31
angewandt. Das Caesium wurde in der Rohrmitte durch einen Rohrofen erhitzt
(siehe Abb. 1), verdampfte und schlug sich in Teilen des Tantalrohrs am
Ofenrand und auBerhalb des Ofens nieder. Der Riicktransport des Cs in die
intensiv beheizten Teile des Rohres kam zustande durch Kapillar-Krdfte in
dem sehr feinmaschigen Edelstahlnetz, mit dem die Innenwandung des Rohres
ausgekleidet war (in Abb. 1| ist dieses Netz durch zwei gestrichelte Linien
angedeutet). Um zu verhindern, daB Cs aus dem Tantalrohr heraus in andere
Teile der Apparatur dampfte, wurde ein Puffergas verwendet. Abbildung 3
zeigt schematisch den Aufbau von Dampfexperimenten im Synchrotronstrahlungs-—

bunker. Die Bereiche der Experimentierapparatur, die widhrend der Messungen

mit Puffergas gefiillt waren, sind punktiert.

Das Dampfsystem wurde vom Vakuumsystem getrennt durch Fenster (F) aus ca.
600 X starken Bakelit-Folien auf Kupfernetzen mit einer Maschenweite von
75 um. Das Absorptionsverhalten von Bakelit zeigt Abb. 4. Die Fengter hatten

einen Durchmesser von {7 mm,.

b . )
fxto%er] Bakelit q

1o B
: \_\N[\J N

T 20 4 S060 80 W0 20 300 400 [eV]—hve

v

Abb. 4 Absorptionsverhalten von Bakelit35



Die in Abb. 3 eingezeichneten Ventile V] und V, waren so geschaltet, daR

2
sie bei Druckanstieg,etwa durch Bruch eines Fensters, schlossen. Dieser Fall

ist allerdings wihrend der Cs~Experimente nicht eingetreten.

Als Puffergas wurde Argon verwendet. Es hatte gegeniiber Krypton und Xenon
den Vorteil, daB seine Eigenabsorption im Energiebereich zwischen 75 eV

und 180 eV gering ist, siehe Abb. 5 und Abb. 6. Gegeniiber Neon und Helium
ergab sich der Vorteil der wesentlich geringeren mittleren freien Weglidnge
von Cs in Ar. Zur Errechnung der mittleren freien Weglinge3? wurde folgendes

Integral fiir die StoBzahl pro Sekunde numerisch ausgewertet:

3/2
(mCSmE) 2 2..3
Z = CCOt'nCs.nE ———— s | T u‘v> .
(2nkT)3

{
sexp (- E%T-L(mcs+mE)v2+(mcs—mE)uv+(mCS+mE)n2J)dudv

u ist die Summe der Geschwindigkeitsbetrige vy des Cs—-Atoms und 2 des Edel-~

asatoms, v deren Differenz, m und sind jeweils di . i
g ’ s Meg mE ] s die Massen Otot ist

der totale Wirkungsquerschnitt fiir den StoB Cs-Edelgas, n. und ng sind die

Cs
Teilchenzahldichten. Es wird in Plarkoordinaten integriert, der Faktor 1672

enthilt den winkelabhingigen Teil.

Bei einem Druck von 1 Torr ergab sich fiir die mittlere freie Weglinge von Cs
in Ar 0.015 mm,in Ne O,1 mm und in He 0,8 mm. Fiir Cs in Kr ergab sich

0,008 mm, in Xe 0,006 mm. Diese beiden Gase kommen aber wegen ihrer hohen
Eigenabsorption als Puffergas nicht in Frage. Die gute Eignung von Argon

als Puffergas wurde wdhrend der Experimente bestdtigt. Tatsichlich sind die
oben erwidhnten Bakelit-Fenster nie bedampft worden und auch in den Ventilen
V5 und V6 waren keine Spuren von Cs festzustellen.

Der Puffergasdruck wurde mit einem Datametrix-Manometer registriert und mit
den Dosierventilen V3 und V4 reguliert. Durch Variation der Heizleistung

und des Puffergasdruckes wurden Druck und Linge der Cs~Dampfsiule bestimmt,



50 75 100 125 150 175 200
‘ hv [eV]

Abb. 5 Absorptionsspektren von Helium, Neon und Argon

nach Hudson und Kiefer--.

g0 75 100 125 150 175
, hv [eV] 200

Abb. 6 Absorptionsspektren von Krypton und Xenon

nach Schreiberz.

@



Die Temperaturen entlang des Tantdl-Rohres wurden mit fiinf Eisen-Konstantan
Thermoelementen gemssen. Da das Caesium im Heat—Pipe System bei etwa der-
selben Temperatur verdampft wie der Dampf kondensiert, stellte sich beim
hochsten verwendeten Cs-Dampfdruck von 3 Torr wegen des intensiven Wirme-
transports im Ofenbereich ein anndhernd lineares Temperaturprofil ein:
Ofenmitte: 333° C, Ofenrand: 292° C, zwischen Ofenrand und Kilhlung 222° C,
vor der Kiithlung 105° C. Bei niedrigeren Drucken fielen die Temperaturen
schon im Bereich der Ofenrinder deutlich ab. Fiir 0,3 Torr ergaben sich fol-

gende Temperaturen: 246° C ~ 1479 C = 749 C - 49° C.
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4. Messung und Auswertung

4.1 Strahlfiihrung, Vorgehen bei der Belichtung

‘Die Strahlfithrung im Experiment ist aus Abb. 3 ersichtlich: Die von links
kommende, nahezu parallele Synchrotronstrahlung wird nach Durchgang durch
die Cs-Dampfsiule im Heat-Pipe System (HS) vom Fokussierspiegel (FM) auf
den Eintrittsspalt (ES) des Spektrographen fokussiert. Nach der spektralen
Zerlegung durch das Gitter (G) wird das Spektrum mit Hilfe einer Photoplatte
(PL) registriert, die 1l3ngs des Rowland-Kreises (Durchmesser 2217,6 mm) ge-

bogen ist.

Verwendet wurde ein Rowland-Spektrograph der Firma McPherson; Modell 247.
Eine ausfithrliche Beschreibung des Spektrographen hat Wolff34 gegeben. Wir
haben mit einem Eintrittsspalt von 10 um und einem 1200 Strich/mm Bausch und
Lomb~Gitter gearbeitet, es ergab sich eine Aufldsung zwischen 0,08 eV bei

75 eV Photonenenergie und 0,25 eV bei 170 eV Photonenenergie. Der Einfalls-
winkel am Gitter betrug 82,5°, das Blazemaximum des Gitters lag bei 120 .
Das Spektrum wurde auf Photoplatten vom Typ Kodak SWR mit den Abmesfungen
250x50 mm registriert. Die praktische Ausfiihrung der beschriebenen gnordnung

zeigt Abb. 7.

Die Bakelit-Fenster sind in dieser Abbildung nicht zuerkennen, sie befanden

sich dicht an den Ventilen V_ und V6’ um die Absorption durch das Argon klein

5
zu halten., Zur Beheizung wurde ein aufklappbarer Ofen vom Typ ROK 4/30 der
Firma Heraeus verwendet. Die gesamte Dampf-Apparatur lieB sich in der Hohe
verstellen, so daB eine Photoplatte mit vier je 3 -mm breiten Streifen belich-

tet werden kounte.

Bei der Wahl der Belichtungszeit fiir einen solchen Streifen waren folgende

Faktoren zu berilicksichtigen:

1. Wegen der niedrigen Absorption von Cs am Einsatz und der hohen Ab-
sorption im Maximum waren Messungen bei Cs-Dampfdrucken zwischen
0,2 und 1,5 Torr erforderlich. Aus demselben Grund muften bei einem
bestimmten Druck Aufnahmen mit verschiedenen Belichtungszeiten ge-
macht werden, um im gesamten interessierenden Spektralbereich aus-

wertbare Schwirzung zu erhalten.

v



Abb. 7 Txperimenteller Aufbau im Strahlungsbunker
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Die Bezeichnung der Ventile ist die gleiche wie in Abb.3.



2. Da sich im Spektralbereich um 80 eV hdhere Ordnungen stdrend bemerk-
bar machten, wurden Silizium-Vorfilter benutzt. Si absorbiert ab 100 eV
sehr stark. Das Absorptionsverhalten verschiedener Filtermaterialien

ist von Radler3%,3% angegeben worden.

3. Die Intensititsverteilung der Synchrotronstrahlung muBte bei der
Untersuchung verschiedener Spektralbereiche beriicksichtigt werden.

(Die Strukturen lagen bei 80 eV und bei 170 eV.)

4. Die Belichtungszeiten waren abh#ngig vom Elektronenstrom im Synchrotron.

Die Zeiten lagen zwischen 30 s bei niedrigem Cs-Dampfdruck, Aufnahmen ohmne
Vorfilter und hohem Elektronenstrom und etwa 7 h bei hohem Cs—pampfdruck und

Benutzung eines Si-Vorfilters.

Die Dampfdruckkurve von Cs istin Abb. 8 wiedergegeben. Ferner ist der Csz‘
Molekiilanteil im Cs—Dampf eingezeichnet. Im Fundamentalbereich liegt der
Absorptionsquerschnitt der Molekiile etwa eine GréBenordnung iiber demjenigen
der Atome3® (siehe Anhang A). In dem von uns untersuchten Spektralbereich
dagegen scheint der atomare Absorptionsquerschnitt wesentlich gr&ﬁerigu

sein als der molekulare,

Zur Wellenlingeneichung der beobachteten Cs-Linien wurde bei einigen Messungen
Helium, bei anderen Krypton trotz der geringeren Eignung dieser beiden Elemente
als Puffergas verwendet, weil beide Edelgase zwischen 50 eV und 100 eV Ab-

sorptionslinien bekannter Wellenldngen zeigen:

He bei 206,21 + 0,05 &, 194,78 0,02 & und 192,33 # 0,02 R (siehe Abb. 5)40
Kr bei 135,88 + 0,1 & (siehe Abb. 6)“1. §

4.2 Auswertung der Platten

'Die belichteten Photoplatten wurden zunichst mit einem Mikro-Densitometer
der Firma Joyce ausgewertet. Dieses Gerdt tastet die Photoplatte ﬁit Hilfe
eines Lichtstrahles ab und tridgt die Schwidrzung der Photoplatte in Abhidngig-
keit vom Ort auf der Photoplatte auf. Der MaBstab ldB8t sich zwischen 1:1 und

+1:50 variieren.

i
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Abb. 8 Dampfdruckkurve von Caesium nach Landolt—B&rnstein3

und prozentualer Molekiilanteil im Dampf nach Sorokin et a1.38.



Bei der Auswertung wurde jeder Belichtungsstreifen auf einer Photoplatte
mehrfach in nebeneinanderliegenden Spuren mit dem ca. | mm breiten Licht-
strahl des Densitometers abgetastet, um Stdrungen durch Staubteilchen,
etwaige statistische Schwankungen in der Kérnung der Platten oder Ungleich-
miBigkeiten bei der Entwicklung auszugleichen. Die etwa 150 verschiedenen
Densitometerkurven von 17 Photoplatten wurden sorgfdltig verglichen, so daB

sich schlieBlich mit groBer Sicherheit das Caesium—Absorptionsspektrum ergab.

Zur Bestimmung der Abstinde der Cs-Linien auf der Platte voneinander und
auch von den He-und Kr-Eichlinien erwies sich das Densitometer auf Grund der
Mechanik als nicht genau genug. Zur Ausmessung der intensivsten Linien wurde
daher der Abbe-Komparator im Institut fiir Angewandte Physik der Universitdt
Hamburg verwendet. Auf Grund dieser Messungen wurden die Wellenlidngen gemiB

der Gittergleichung|+2 aus den bekannten Wellenlingen der Eichlinien berechnet.

Fehler in diesen Angaben sind bedingt durch zwei Faktoren:
1. durch die Genauigkeit, mit der die Eichlinien bekannt sind, und

2. durch die Genauigkeit, mit der sich die beiden parallelen Stridﬁg
im Okular des Komparators mit dem Auge auf die Maxima der Hellig;

keitsstrukturen der Linien auf den Photoplatten einstellen lieRen.

Fehler, die entstehen durch die Arbeitsweise des Komparators selbst, liegen
in der GroBenordnung 1/10 um bei typischen Abstdnden der Linien auf der

Platte von 2 cm und kdnnen daher hier vernachldssigt werden.

7Zu unterscheiden ist zwischen dem absoluten Fehler in der Wellenlingenangabe
der Cs-Absorptionslinien und dem Fehler in der relativen Lage der Linien zu-
einander. Ersterer liegt unter Beriicksichtigung der beiden oben genannten
Fehlerquellen bei *0,! % im Bereich um 75 eV, bei *0,2 2 im Bereich um 150 eV.
Der Fehler in der Lage der Linien zueinander ist bedingt durch die unter 2.
genannte Fehlerquelle und die Aufldsung des Spektrographen von 0,08 2. Die
Einstellung des Komparators war mit einer Genauigkeit mdglich, die einen Feh-
ler von etwa 0,03 £ im Bereich um 80 eV und von etwa 0,06 R im Bereich um
170 eV entsprach. Da die spektrale Breite der Strukturen in der Regel gréBer
war als die Aufldsung, ist es nicht sinnvoll, einen geringeren Fehler als
+0,08 % in der Lage der Linien zueinander anzugeben. Nur fiir einige sehr
scharf ausgeprigte Strukturen bei 80 eV liegt dieser Fehler niedriger, etwa

bei 0,05 K.



5. Egggbnisse und Diskussion

5.1 Das Gesamtspektrum

Nach Auswertung der Photoplatten in der in 4.2 beschriebenen Weise ergab
sich das in Abb. 9 dargestellte Gesamtspektrum. Absolutwerte fiir den Wir-
kungsquerschnitt kdnnen nicht angegeben werden, weil die Dichte der Dampf-
siule nicht genau bestimmt werden konnte und eine Eichung der Photoplatten
nicht vorgenommen wurde. Auch fiir relative Angaben erwies sich die Messung
mit Photoplatten als nachteilig. Als erste Ndherung zur Bestimmung des rela-
tiven Verlaufes haben wir die Schwirzungskurven verschiedener Platten anein-
ander angepaBt. Im Bereich des Absorptionsmaximums bei 115 eV war das nicht
méglich, daher wurde der relative Verlauf in diesem Gebiet an das Xenon-

Spektrum aus Abb. 6 angepaBt.

Im Gesamtspektrum sind vier Absorptionsbereiche deutlich zu unterscheiden:

1. bei etwa 80 eV Strukturen, die im wesentlichen durch Anregung von

Elektronen aus der 4d-Unterschale zustande kommen,
2. bei etwa 160 eV Anregungen von Elektronen aus der 4p-Unterschale,

3, zwischen beiden Bereichen ein breites Absorptionsmaximum, das zustande
kommt durch Uberginge aus der 4d-Unterschale in freie f-symmetrische

Zustidnde,

4. an der niederenergetischen Flanke dieses Maximums Strukturen, die auf
gleichzeitige Anregung eines Elektrons aus der 4d-Unterschale und eines

Elektrons aus der 5p-Unterschale zurlickgehen.

Die Angabe der Unterschalen in !. und 2., ist moglich durch den Vergleich der
Photonenenergien mit den Angaben der Bindungsenergien in der Tabelle von
Herman und Skillmanl®. Die Angaben in 3, und 4. sind gesichert durch Vergleich

mit dem Xenon—Spektrum,

5.2 Die 4d-Absorption

Fiir Elektronen aus der 4d-Unterschale sind Uberginge in p— und f-symmetrische
7ustiande erlaubt. Im nichsten Kapitel wird diskutiert, warum am Einsatz Uber-

ginge in f-symmetrische Zust#dnde nicht auftreten.
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Abb. 9 Absorptionsspektrum von Caesium-Dampf zwischen dem Einsatz
der: Ld-Anregungen und der Up-Absorption.



5.2.1 Gebundene f-symmetrische Zustinde

In Abb. 10 ist das effektive Potential fiir Elektronen in gebundenen f-

symmetrischen Zustidnden dargestellt:

_ 1(1+1) _
Veff = V(r) + A s 1=3
r
Zwischen r = 1,3 a und T = 6,3 a_ liegt eine positive Potentialbarrierel®,

Gebundene f-symmetrische Zustinde im Caesium sind in der zweiten negativen

Potentialmulde lokalisiert!3

, also auBerhalb von r = 6,3 a_.

Neben dem effektiven Potential ist in Abb, 10 die radiale Wellenfunktion
PAd(r) eingezeichnet. Die Werte fiir P4d(r) wurden mit dem in 2.2 erwidhnten
Hartree-Fock Programmzq errechnet. Die Werte fiir V(r) zur Errechnung von
Veff stammen aus der Tabelle von Herman und Skillman, weil das oben genannte
Programm keine Werte fiir V(r) liefert. Die Konsistenz zwischen den P, -

4d

Werten und den Ve -Werten wurde durch graphische Differentiation von Phd(r)

ff
iberpriift, sie erwies sich als gut.

Nach Abb. 10 ist im Caesium die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Uberginge
aus der 4d-Unterschale in f-symmetrische gebundene Zustdnde vernachlidssig-
bar klein, weil die Uberlappung von Anfangs— und Endzustdnden nur sehr ge-
ring sein kann. Wir kdnnen uns also in der weiteren Diskussion auf {jberginge

in gebundene p-symmetrische Endzustidnde beschridnken.

5.2.2 Ubergidnge in p-symmetrische Zustidnde

In Abb. 11 ist der Bereich der 4d-Absorption noch einmal vergrdBert heraus-
gezeichnet. Die energetische Lage der Strukturen dieses Teiles ist ferner

in Tabelle I aufgefihret.

Deutlich erkennbar sind zwei #hnliche Gruppen von je drei Linien (1,2,3

und 1',2',3'). Es handelt sich jeweils um Spin-Bahn Partner. Die Spin-Bahn
Aufspaltung betrdgt 2,2 eV, In den Tabellen von Herman und Skillman wird

die Spin-Bahn Aufspaltung mit 2,4 eV angegeben, mit dem hier benutzten
Hartree-Fock Programm wurden 2,2 eV errechnet. Die Ubereinstimmung ist also
befriedigend, wenn man beriicksichtigt, daB die Werte von Herman und Skillman
fiir Spin-Bahn Aufspaltungen im allgemeinen etwas zu hoch liegen, wie sich

schon bei anderen Experimenten zeigte.
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Abb. 10 Effektives Potential fir Elektronen in f-symmetrischen
Zustinden im Caesium (berechnet mit Hilfe der Potentlal-
Daten von Herman und Skillmanls) und radiale
Wellenfunktion P, (r) (nach Hartree-Fock Rechnungen®').
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Abb. 11 Absorptionsspektrum von Caesium-Dampf am Einsatz der 4dsnp-Uberginge. ’
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Tabelle I: Strukturen am Einsatz der 4d-Absorption

Bez. eV R Erscheinungsform

1 79,18 156,59 scharf, sehr intensiv

2 79,27 156,40 scharf, sehr intensiv

3 79,71 155,54 scharf, intensiv

4 80,5 154,2 unscharf, intensiv

1! 81,40 152,31 scharf, sehr intensiv

2! 81,48 152,17 scharf, sehr intensiv

6 81,85 151,47 scharf, wenig intensiv

3! 82,00 151,21 scharf, intensiv

7 82,26 150,71 scharf, wenig intensiv

4! 82,7 150,0 breit, intensiv

5! 83,67 148,19 scharf, intensiv

6' 84,0 147,62 unscharf, wenig intensiv

7! 84,32 147,14 scharf, wenig intensiv

8 84,8 146,0 unscharf, wenig intensiv

9 85,6 144,9 sehr breit, intensiv

10 86,2 143,9 breit, intensiv

11 86,7 142,9 unscharf, sehr wenig intensiv
12 87,2 142,2 unscharf, sehr wenig intensiv
13 88,9 139,5 unscharf, sehr wenig intensiv
14 89,4 138,8 unscharf, sehr wenig intensiv



Zur weiteren Interpretation des in Abb. 1] gezeigten Spektrums wurde

versucht, die Seriengrenzen zu bestimmen.

5.2.2.1 Lage der Seriengrenzen

Seriengrenzen fiir Serien 4d!® (5525p6)6s+4d9(5525p6)6snp (n>6) sind die

1 3D2, 3D3 und lD2 der Konfiguration 4d9(5525p6)6s von

Cs II. (Hier und im folgenden sind bei der Angabe von Konfigurationen

vier Terme 3D

sdmtliche Unterschalen bis zur 4d-Unterschale weggelassen.) Zur Bestim-
mung der absoluten energetischen Lage der Seriengrenzen wurden Werte
herangezogen, die mit Hilfe von drei véllig verschiedenen Verfahren er-

mittelt wurden:

(1) In der Tabelle von Bearden und Burr“3 werden 76,5t0,5 eV fiir
j(4d)=5/2 und 78,8+0,5 eV fiir j(4d)=3/2 als Bindungsenergien
fir Elektronen aus der 4d-Unterschale angegeben. Diese Daten
wurden aus ROntgenemissionsmessungen gewonnen, sie sind nicht

vereinbar mit unseren experimentellen Ergebnissen.

(2) In der Tabelle von Herman und Skillman werden 89,0 eV bzw.
91,4 eV angegeben. Diese Werte wurden mit der Hartree-Fock-
Slater Methode berechnet. Ihre Genauigkeit konnte gepriift werden
durch einen Vergleich der Werte von Hermann und Skillman fiir
Xenon mit den experimentell ermittelten Werten fiir Xe“!. Der

Vergleich zeigt, daB die Angaben etwa 4 eV zu hoch liegen.,

(3) Zur Bestimmung der Lage der Grenzen beziiglich der beobachteten
Linien je Spin—-Bahn Partner lieBen sich die Angaben in der
Tabelle von Moore“" fiir Barium heranziehen. Die Verwendung der
Daten filir Barium ist gerechtfertigt, weil in der Konfiguration
4d9(5525p6)65np von CsI wegen des einen fehlenden 4d~Elektrons
die Abschirmung der Kernladung geringer wird. Ein HuBeres Elek-
tron im Caesium in dieser Konfiguration sieht daher in etwa die
gleiche Kernladung wie ein HuBeres Elektron in der Konfiguration
4d19(5525p®)6snp im Barium.

Nach den Angaben fiir Barium sollte die Seriengrenze von dem ersten
Mitglied einer auf diese Grenze konvergierenden Serie einen ener-

getischen Abstand von etwa 3,7 eV haben.
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Die erste Linie fiir den Spin—Bahn Partner mit j(4d)=5/2 liegt
bei 79,18 eV, diejenige fiir j(4d)=3/2 bei 81,40 eV. Damit sollten

Seriengrenzen etwa bei 82,9 eV und 85,1 eV liegen.

Diese Werte scheinen uns am besten vertriglich zu sein mit den experimen-
tellen Ergebnissen, Sie wurden fiir die weitere Interpretation benutzt
und spdter unter Beriicksichtigung der Lage einzelner Linien korrigiert.

Es ergaben sich schlieBlich Werte von 83,1 eV und 85,3 eV.

Auf Grund dieser Information iiber die energetische Lage von zwei der
vier mbglichen Seriengrenzen war die relative Lage aller vier Grenzen
zueinander noch nicht bekannt und die beobachteten Linien konnten nicht
Serien zugeordnet werden. Da es fiir die Konfiguration 4d® (5s25p®)6s von
CsII Daten fiir isoelektrische Ionen oder Atome (Xenon) nicht gibt, muBte

die Lage der Grenzen zueinander mit Hilfe von Rechnungen bestimmt werden.

Zur rechnerischen Bestimmung ist es notwendig, neben dem Spin-Bahn Para-

meter Zeta (4d), der sich in guter Ndherung auch fiir CsII aus der @fobach—
teten Spin~Bahn Aufspaltung von CsI ergibt, das Austauschintegral G2(4d,6s)
zu kennen. Aus diesen GrdBen ergibt sich die energetische Lage der Grenzen

zueinander wie folgt:

D, £/4 + (G, - E/8)? + 1,5 gF
3p ; -~

Dl. G2 + 1,5 ¢

p,: £/4 - (G, - £/4)% + 1,5 €2
3p . - -

D3. G, g

Die zugeh&rigen Atomzustdnde sind hier in der fiir LS~Kopplung iliblichen
Notation angegeben. Hier wie im folgenden werden Coulomb- und Austausch-

Integrale mit tiefgestelltem Index K benutzt, wobei gilt F, = FK/DK und

K

GK =G /DK18. Dies macht die Formeln wesentlich iibersichtlicher. Die DK

sind bestimmt durch die Symmetrietypen der beiden in Frage kommenden Elek-

tronen—Zustinde, sie sind tabelliert!$8,
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Die GroBen G2 (4d,6s) und auch Zeta (4d) wurden mit Hilfe des schon weiter

24% arrechnet. Um die Giite der Daten

oben zitierten Hartree-Fock Programms
zu {iberpriifen, die das Programm erzeugte, sind in Abb. 12 links Austausch-
integrale G (4d5s) und Spin-Bahn Parameter Zeta (4d) flr eine isoelektrische
Folge von PdI bis CsX eingezeichnet. Teils wurden die Werte mit Hilfe eines
'least-squares fit' nach spektroskopischen Daten aus der Tabelle von Moore
errechnet und teils sind es Hartree-Fock Werte. Die Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen und den berechneten Werten ist recht gut, wie Abb. 12

zeigt.

Ganz rechts ist in Abb. 12 Zeta (4d) und G2(4d,6s) fiir die CsII-Konfiguration
4d 9(5s25p®)6s eingezeichnet. Entscheidend fiir die Interpretation ist der
Effekt der abgeschlossenen Unterschalen 5s2 und 5p® in CsII auf die GrdBe

des Austausch—-Integrals G2(4d65). Das Austausch-~Integral hat in CsII nur

noch den Wert von v = 192 em™ 12 0,024 eV, das heiBft, wir haben in der Konfi~
guration 4d%(5s25p®)6s fast reine jj-Kopplung, die Grenzen liegen paarweise
sehr dicht beieinander. Nach den weiter oben angegebenen Formeln ergibt

sich filir die relative Lage der Grenzen zueinander

(3/2, 1/2), = - 2 /61D

1,3
2~ 5 D,
0,024 eV

(3/2, 1/2)1 = 31)1 —_ -

.1, 22 . 3
5 0, -5 % -,
0,035 ev

3p — —
3

2,2 eV

(5/2, 1/2)2

(5/2, 1/2)3

Die Zustinde sind in der fiir diesen Fall angemessenen jj—Notation bezeichnet:
3/2 bzw. 5/2 ist der Gesamtdrehimpuls j des 4d-Elektrons, 1/2 der Spin des
6s-Elektrons, rechts unten an der Klammer steht der Gesamtdrehimpuls J. Die

Transformation von LS- zu jj-gekoppelten Zustinden ist mit angegeben.

Aus der relativen energetischen Lage der Seriengrenzen zueinander geht her=-
vor, daB die drei Linien in den beiden #hnlichen Gruppen (123;1'2'3") Mit-
glieder von Serien sind, die fiir j(4d)=5/2 auf die anndhernd zusammenfallen-
den Grenzen (5/2, 1/2% und (5/2, 1/2)3 konvergieren, fiir j(4d) = 3/2 auf

die entsprechenden Grenzen (3/2, 1/2)2 und (3/2, 1/2)1.
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5.2.2.2 Interpretation der Linien am Einsatz der 4d-Absorption

Es stellt sich nun die Frage, wie die eben genannten Dreier—-Gruppen von

Linien zu interpretieren sind.

Wie sich aus den Formeln fiir Austauschintegrale in Abschnitt 2.2 ergibt,
ist fiir die GréRe eines Austauschintegrals zwischen zwei Elektronen der
Bereich gemeinsamer radialer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dieser beiden
Elektronen entscheidend. In Abb. 13 ist die radiale Aufenthaltswahrschein-
lichkeitsdichte oder radiale Ladungsdichte (Pn’l(r)]2 fiir alle Unterschalen
in Cs dargestellt (nach Rechnungen mit dem Hartree-Fock-Programm). In

Abb. 14 sind die fiir das Experiment relevanten radialen Ladungsdichten
herausgezeichnet. Man sieht, daB der Bereich gemeinsamer radialer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit groB ist fiir das 6s—Elektron und das 6p-Elektron,
klein dagegen fiir das 6s—- und das 4d-Elektron sowie fiir das 6p— und das

4d-Elektron.

Die Austausch-Wechselwirkung zwischen dem 4d-Loch und den beiden duBeren
Elektronen ist also klein, sie ist dagegen grof zwischen den beiden &duBeren
Elektronen selbst. Dies wird bestdtigt durch die GroRe der mit dem Hartree-
Fock-Programm errechneten Werte fiir die Integrale GK’ die die Austausch-

Wechselwirkung beschreiben:

G2(4d,6s) = 0,0238 eV, Gl(Ad,6p) = 0,00356 eV, G3(4d,6p) = 0.00022 eV.

Das Austauschintegral zwischen 6s— und 6p-Elektron ist dagegen grof:
Gl(6s,6p) = 0,857 eV. Wie sich spdter aus den experimentellen Daten ergab,
liegt dieser Wert allerdings zu hoch. Die Berechnung des Austauschintegrals

aus dem Spektrum (Gl(6s,6p)=0,25 eV) wird im folgenden noch beschrieben.

Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem 4d-Loch und den duBeren Elektronen
braucht hier nicht beriicksichtigt zu werden, da sie zu einer energetischen
Verschiebung der gesamten Konfiguration fiihrt und damit die Lage der Linien
zueinander nicht beriihrt. Der EinfluB der Austausch-Wechselwirkung mit dem
4d-Loch auf die Aufspaltung der Konfiguration ist vernachldssigbar, wie die
oben angefilhrten Austauschintegrale nahelegen und Experimente am Xenon't!
zeigen . Es ist also ein Atom mit zwei duBeren Elektronen zu betrachten,
wobei im Spektrum zwei Spin-Bahn Partner durch die Spin-Bahn Aufspaltungen

in der 4d-Unterschale entstehen.
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Die beiden Dreiergruppen von Linien 1,2,3 sowie 1', 2", 3' stellen je
eine Singlett-Triplett Aufspaltung dar, wie sie fiir Atome mit zwei
duBeren Elektronen typisch ist. Die Terme sind niherungsweise Singlett-
und Triplett-Terme im Sinne der LS-Kopplung: Zeta(6p) kann mit 0,082 eV

als klein gegen das Austauschintegral G1(6s,6p) bezeichnet werden.

Betrachtet man in der Konfiguration 4d%(5s25p®)6snp nur die beiden HuBeren

Elektronen, so ergeben sich die Terme 3P0 und lPl. Zur Bestimmung

1 2
der moglichen auftretenden Gesamtdrehimpulsé werden diese Terme an die

Zustdnde im Atomrumpf mit j(4d)=5/2 und j(4d)=3/2 gekoppelt:

Zeile j(4d) 6snp-Term J-Werte

I (5/2) (8,3 5/2

1T (5/2) (%2,) 3/2 5/2 7/2

B ¢ (5/2) (*B.) 102 312 .5/2 T2 9]
v (5/2) (‘) 3/2 5/2 7/2

v (3/2) (°8,) 3/2
4 (3/2) Cp)) 1/2 3/2 5/2 :
VII (3/2) (p,) 1/2 3/2 5/2 7/2
VIII (3/2) ('p) 1/2 3/2 5/2

Das Schema zeigt, wieviele Serien nach der Auswahlregel AJ=0, *1 fiir den
Gesamtdrehimpuls unterscheidbar sein kdnnten. Die zugehdrigen Gesamtdreh-—

).

impulse sind unterstrichen (Grundzustand von Cs: 281/2
In den Zeilen III, VI, VII und VIII ergeben sich durch Kopplung des
j(4d)-Wertes an einen Singlett- oder Triplett-Zustand jeweils zwei er-
laubte Gesamtdrehimpulse. Wegen der vernachlissigbaren Wechselwirkung
zwischen 4d-Loch und den HuBeren Elektronen fallen die Atomzustinde zu

" diesen beiden Gesamtdrehimpulsen energetisch jeweils annihernd éusammen,
die beiden zugehdrigen Linien sind im Spektrum daher nicht aufgeldst.

Flir den Spin-Bahn Partner mit j(4d)=5/2 erwartet man also drei unterscheid-
bare Linien als erste Mitglieder von Serien. Zwei davon gehdren zum Tri-

plett: 3P1, Linie 1 und 3P Linie 2, eine zum Singlett: 1P1 s Linie 3.

2’
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Die Zuordnung im Triplett ergibt sich aus der Hundschen Regel, Fiir
j(4d)=3/2 erwartet man vier unterscheidbare Linien. Tats#dchlich beobach-
tet wurden drei, und zwar die Singlett-Linie 3' sowie zwei Triplett-

Linien 1' und 2°'.

Zur Klirung der energetischen Lage der dritten Triplett-Linie zu (3/2)
(3P0) wurden das Austauschintegral G1(6s6p) und Zeta (6p) aus den Linien
1, 2 und 3 berechnet. Die Rechnung wurde durchgefiihrt, weil sich bei
einer Test-Rechnung fiir Barium gezeigt hatte, daB das Hartree~Fock Pro-—
gramm Austauschintegrale und Spin-~Bahn Parameter fiir ZuBere Elektronen
recht ungenau angibt (Wert fiir G1(6s,6p) aus spektroskopischen Daten
0,30 eV, Hartree~Fock Werte 0,863 eV),

Zur Berechnung der beiden GrdBen wurden die Formeln fiir die Aufspaltung

der Konfiguration sp benutzt:

P2 - g/4+ /(G1 + £/4)2 + 0,5 £°

3p . -
Pz' £/2 G1

3P1: - &/ - /(G + £/4)% + 0,5 &2
3 - =
PO. £ G1

Aus der bekannten energetischen Lage der Zustinde 3p 3P1 und 1P1

s
(Linien 1,2,3) ergab sich mit Hilfe eines 'least squires fit' G1(6s,6p)

= 0,25 eV (Hartree-Fock Wert: 0,857 eV) und Zeta (6p) = 0,11 eV (Hartree-
Fock Wert: 0,082 eV). Der hier berechnete Wert fiir G1(6s,6p) wurde schon
weiter oben erwidhnt. Der energetische Abstand zwischen den Zustidnden
(3/2) (3P1) und (3/2) (3P0) wird damit 0,044 eV, Da die Aufl8sung des
verwendeten Spektrographen im Energiebereich um 80 eV etwa 0,08 eV be-

trdgt, fallt die Linie zu (3/2) (3P0) im Spektrum zusammen mit der Linie 1'.

Die Oszillatorstdrke der Linien 1',2',3' ist geringer als diejenige der

Linien 1,2,3. Dies erkldrt sich aus der verschiedenen Multiplizitit der

4d-Zustinde. Die Multiplizitidt ist 2j+1, also fiir j(4d) = 3/2 vier,

fiir j(4d) = 5/2 sechs; die beobachteten Intensititen der Linien sollten

sich also wie 6:4 verhalten. Experimentell ergab sich ein Verhdltnis von

etwa 6:4,5,
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Die mit 4 bezeichnete breite Struktur ist zuriickzufiihren auf gleichzeitige
Anregung eines 4d-Elektrons in einen p-symmetrischen Zustand (n=6) und des
6s-Elektrons in einen d-symmetrischen Zustand (n=5). Das ergibt sich aus
einem Vergleich mit der energetischen Lage der Doppelanregungen im Barium
relativ zu den Barium-Linien, die den Linien | und 2 entsprechen. Ferner
spricht die Breite dieser Struktur fiir Doppelanregungen. Die entsprechende

Struktur 4' fiir j(4d)=3/2 fillt zusammen mit dem ersten Seriengrenzen—~Paar,

Ein Vergleich mit Barium-Daten legt nahe, daBf die breiten Strukturen zwischen
86,0 und 87,5 eV ebenfalls auf Doppelanregungen zuriickzufilhren sind. Die
Seriengrenze fiir diese Anregungen von Elektronen aus der 6s- und der 4d-
Unterschale sollte fiir j(4d)=5/2 bei etwa 87,5 eV liegen, flir j(4d)=3/2

bei 89,7 eV. Die dort beobachteten wenig intensiven und breiten Strukturen

kdnnten damit im Zusammenhang stehen.

Eine Interpretation einiger weiterer Strukturen gibt Tabelle II. Wie Rech-
nungen zeigen, f#llt der Spin-Bahn Partner zur Linie 5°' zusammen mit den

Linien 1' und 2'. \
S

5.2.3 Vergleich von atomarem Cs, kristallinem und molekularem CsCl im

Bereich der 4d-Absorption

Die Abb. 15 zeigt einen Vergleich der Spektren, die im Cs-Dampf, festem
CsC14S sowie CsCl~Dampf“® beobachtet wurden., Die Kurve fiir molekulares CsCl
ist nicht angepaBt, sie gibt den Verlauf der Schwdrzung auf der Photoplatte

wieder.

Der Struktur A; im FestkSrper kann keine Struktur im Cs-Dampf zugeordnet
werden. In der Arbeit iiber festes CsCl wurde diese Struktur als "verbotenes
Exziton" bezeichnet., Das findet hier eine gewisse Bestdtigung, denn der
Struktur wiirde ein dipol-verbotener Uberging in einen s—-symmetrischen Zu-

stand entsprechen,

Den Strukturen 1,2 und 1',2"' im Cs~Dampf lassen sich in festem CsCl die Struk-
+ . + +

turen B; und Cd zuordnen, in molekularem CsCl die Strukturen Id und IIId.

Die Strukturen im Festkdrper sind zu h&herer, diejenigen in molekularem CsCl

zu niedrigerer Energie verschoben. Dies kommt zustande durch das Zusammen-
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Tabelle II: Interpretation von Linien am Einsatz der 4d-Absorption
. . n
Bez. eV R j(4d) sp-Term J Konfig. eff
! 79,18 156,59 5/2 3P1 3/2 4d%6s6p 1,86
2 79,27 156 , 40 5/2 3P2 1/2,3/2 6p 1,88
7 82,26 150,71 5/2 3P1 ) 1/2,3/2 8p 4,02
’
3 79,71 155,54 5/2 1P1 3/2 6p 2,00
6 81,85 151,64 5/2 1P1 3/2 7p 3,28
1 81,40 152,31 3/2 3P1 1/2,3/2 6p 1,87
2' 81,48 152,17 3/2 3P2 1/2,3/2 6p 1,89
5" 83,67 148,19 3/2 3P1 ,  1/2,3/2 7p 2,89
7' 84,32 148,04 3/2 3P1 , 1/2,3/2 8p 3,73
3! 82,00 151,21 3/2 lpl 1/2,3/2 6p 2,03
6' 84,04 147,53 3/2 lp 1/2,3/2 7p 3,29

Seriengrenzen (5/2,1/2) :83,1 eV = 0,2 eV, (3/2,1/2) :85,3 eV £ 0,2 eV
2,3 1,2



8 I T T | T I £ | T B 7
./ /
Cs (Dampf) T i Bd
2 CsCl(Festkorper) = P
11 - Cs Cl(Dampf) 4 SR MR i
77 / /
| / ,/
|2 / /
] N+ Y+ / N ///
6 d 4 VT / 5,

o (willk.Einheiten)

T I | T T | 1 1 1 1 | O

79 80 81 82 83 "84 85 86 87 88 89 90
hy [eV]

Abb. 15 Absorptionsspektren von atomarem Caesium, kr*istall.’mc-:-mu5 und
molekula::'eml'6 Caesiumchlorid im Bereich der 4d-Absorption.
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wirken zweier konkurrierender Effekte:

(1) Die Bindungen im CsCl-Molekiil und im CsCl-Kristall haben zu

etwa 75 % ionischen Charakter?®

. Die damit verbundene Ladungs-
verschiebung fiihrt zu einer Erhdhung der Bindungsenergie fiir
auBen lokalisierte Elektronenzustinde und damit zu einer Ver-
ringerung der Energiedifferenz zwischen diesen Zustdnden und

Rumpfzustidnden.

(2) Im CsCl-Kristall verlduft das Potential wegen des Einflusses
der nichsten Nachbarn eines Atoms steiler. Dadurch wird die

Bindungsenergie filir auBen lokalisierte Elektronen erniedrigt.

Dieser Effekt tritt auch im CsCl-Molekiil auf, der erstgenannte iiberwiegt je-
doch. Die Molekiilstrukturen sind daher um etwa 0,4 eV zu niedrigerer Energie
verschoben. Im Festkdrper iibertrifft der zweite Effekt den ersten wesent-

lich, daher die Verschiebung der Strukturen um etwa 0,6 eV zu hdherer Energie.

+ + . . . . .
Bd und Cd wurden 1n der genannten Arbeit als Spin-Bahn Partner interpretiert,

diese Interpretation wird hier bestdtigt. Im molekularen CsCl sind I; und
III£ Spin-Bahn Partner, ferner vermutlich IIZ und IVZ sowie V; und VI;.
Die Singlett—Triplett Aufspaltung fehlt im CsCl, weil das 6s-Elektron vom
Cs—Atom zum Cl-Atom iibergegangen ist. Aus diesem Grunde lassen sich auch
zu den Strukturen 4 und 4' im Cs—-Dampf keine Strukturen in festem CsCl zu-
ordnen, denn 4 und 4' wurden im Cs-Dampf als Doppelanregungen eines &4d—

und des 6s-Elektrons interpretiert.

Samtliche Strukturen im festen CsCl und im molekularen CsCl sind wesentlich
breiter als diejenigen im Cs—Dampf. Der Ursprung und eine mdgliche weiter-
gehende Zuordnung der Strukturen im molekularen CsCl soll mit Hilfe weiterer

Daten aus zur Zeit laufenden Experimenten geklirt werden.

5.3 Das d—»f Maximum

Wie in 5.1 ausgefiihrt, ist die Wahrscheinlichkeit fiir Ubergidnge in gebundene
f-symmetrische Zustdnde im Cs vernachlidssigbar klein., Uberginge in freie
f-symmetrische Zustinde dagegen tragen wesentlich zur Absorption bei, das
breite Absorptionsmaximum zwischen 90 eV und 160 eV entsteht durch diese

Uberginge.
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Das Absorptionsverhalten in diesem Bereich des Spektrums l#Rt sich zu-
mindest qualitativ nach der Einelektron-Theorie von Cooper!1s»12 eorkiliren,

In dieser Theorie wird die Abhingigkeit des radialen Matrixelementes

R(4d,Ef) = [ P, +r'P_ _ dr
0

von E untersucht. E ist dabei die Energie iiber der Ionisationsgrenze des
Atoms. Diese Grenze fHllt mit den in 5.2.2 besprochenen Seriengrenzen zu-

S ammen,

Die radiale Schrddingergleichung fiir PE,f wurde mit einem zu diesem Zweck
geschriebenen Programm geldst (siehe Anhang B). Das Programm ermdglichte

die Losung der Gleichung fiir beliebige positive E-Werte und errechnete
R(4d,Ef) sowie das Quadrat dieses Integrals. Diesem Quadrat ist der Wirkungs-
einge~-

5,0 Rydberg.

querschnitt o(E) proportional. In Abb. 16 sind zwei L3sungen PE £
?

zeichnet, und zwar die L3sungen fiir E = +0,9 Rydberg und fir E = +
Ferner ist P4d eingezeichnet, 5

'S

Fiir E = 0,9 Rydberg ergab sich das Maximum von (R(4d,Ef))? mit 0,293 ai,

fiir 5,0 Rydberg das Minimum mit 7:107° ag. Ein Vergleich mit dem Gesamt-
spektrum zeigt, daB das berechnete Maximum gegeniiber dem experimentell er-
mittelten bei 115 eV zu niedrigerer Energie verschoben ist: Es liegt 0,9
Rydberg, etwa 12,2 eV iiber der Ionisationsgrenze, also bei ungefihr 98 eV.
Allerdings zeigt sich bei allen bisherigen Rechnungen mit Einelektron-Mo-
dellen, die von Fano, Cooper sowie McGuire fiir verschiedene Elemente durch-
gefilhrt wurden, daB das theoretische Maximum des Wirkungsquerschnitts regel-

mdBig erheblich zu niedrigerer Energie verschoben ist.

Der Grund dafiir ist, daB es nicht geniigt, bei den Rechnungen nur den Aus-
gangs— und Endzustand des einen Elektrons zu beriicksichtigen. Konfigurations-
Wechselwirkung sowie Mehr-Elektronen-Korrelationen kénnen nicht vérnachlﬁssigt
werden. Rechnungen, die diese Wechselwirkung einbeziehen, sind kiirzlich von
Starace, Sugar!®,*7 und Amusia et al.“8 versffentlicht worden. Sie ergeben

eine wesentlich bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Ve



— Wellenfunktion P, ()

_ Continuums -Wellenfunktionen Pg ¢(I")

| ———E=+09 Rydberg " e
R E=+5.0 Rydberg i \'\

Abb. 16 Kontinuumswellenfunktionen PE f(r), berechnet mit dem
3
Programm aus Anhang B und radiale Wellenfunktion Pud(r).
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5.4 Doppelanregungen &4d+5p

Im Anstieg des in 4.3 besprochenen Maximums sind in Abb. 9 einige relativ
breite Strukturen zu erkennen. S&mtliche beobachteten Strukturen sind in

Abb. 17 eingezeichnet. Ihre energetische Lage ist in Tabelle III angegeben.

Tabelle III: Doppelanregungen 4d+5p

Bez eV R

1 93,68 132,35

2 93,77 132,22

3 93,97 131,94

4 94,53 131,15

5 94,77 130, 82

6 95,22 130,21

7 95,83 129,37

8 96,28 128,77

9 96,62 128,32

10 97,77 126,81 ®
11 98,31 126,12 -
12 98,96 125,29

13 99,46 124,66

14 99,75 124,30

Diese Strukturen sind zuriickzufiihren auf gleichzeitige Anregung eines 4d-
und eines 5p-Elektrons. Es scheint sich bei den beobachteten Linien um soge-
nannte "window-type'" Linien oder Antiresonanzen zu handeln. Wechselwirkung
mit dem Kontinuum stdB8t an der Stelle der Resonanzenergie die Kontinuums-—
zustdnde ab. Dies fiihrt zu einer Erniedrigung der Kontinuumsabsorption13.

Die Breite der Linien kommt zustande durch Autoionisation.

Eine gut fundierte Zuordnung der beobachteten Strukturen zu Ubergidngen der
Elektronen in Zustinde bestimmter Symmetrie und Hauptquantenzahl ist nicht
mdglich, denn die Vielfalt der Kombinationsmdglichkeiten ist zu groRB. Das

zeigten auch Untersuchungen am Xenon"?.
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In Abb. 17 sind die Strukturen mit eingezeichnet, die im kristallinen CsCl
beobachtet wurden“®, Der Vergleich unterstiitzt die Interpretation der Fest-—
kdrperstrukturen als Doppelanregungen. Auffallend ist die sehr unterschied-
liche Oszillatorstirke. Im molekularen CsCl ist dieser Energiebereich bei

den zur Zeit laufenden Experimenten noch nicht untersucht worden.

5.5 Anregungen von 4p-Elektronen

Der Teil des Spektrums oberhalb von 160 eV zeigt Strukturen, die auf Anre-
gung von Elektronen aus der 4p-Unterschale zuriickgehen. Tabelle IV gibt
die energetische Lage aller beobachteten Strukturen an. Der 4p-Absorptions—

bereich ist ferner in Abb.18 noch einmal herausgezeichnet.

Man erwartet zwei Spin-Bahn Partner mit j(4p)=3/2 und j(4p)=1/2. Die Spin-
Bahn Aufspaltung solle nach Herman und Skillman etwa 12 eV betragen. Deut-
lich zu erkennen sind nur Strukturen, die dem weiter im Niederenergetischen
liegenden Spin-Bahn Partner mit j(4p)=3/2 zuzuordnen sind. Auch Messungen

am Xenon"? zeigten nur Strukturen zu diesem Spin-Bahn Partner.

3

.
-

Analog zum 4d-Absorptionsbereich ist hier die Austausch-Wechselwirkung mit
dem 4p-Loch vernachldssigbar klein. Es braucht also wieder nur ein Atom mit
zwei duBeren Elektronen betrachtet zu werden, wobei zu jeder beobachteten

Linie ein Spin-Bahn Partner existieren sollte.

Aus der 4p-Unterschale sind Ubergidnge in s- und d-symmetrische Zustinde mdg-
lich. Die Interpretation wurde ebenso wie im 4d-Absorptionsbereich erleich-
tert durch den Vergleich mit der energetischen Lage entsprechender Zustdnde
im Barium zueinander, sie ist fiir die ersten fiinf Linien gut gesichert und

in Tabelle IV angegeben.

Eine Aufspaltung der Konfigurationen in verschiedene Terme auf Grund der
Wechselwirkung des angeregten Elektrons mit dem 6s-Elektron tritt in der
Konfiguration 4p5(4d105525p6)6s2 nicht auf. In den Konfigurationen
4p5(4d1°5$26p6)65ns, n>7 und 4p° (4d105525p6)6gnd, n>5 ist die energetische
Aufspaltung, wie sich aus den Barium-Daten ergibt, kleiner als 0,27 eV.
Sie liegt damit an der Grenze der Aufldsung des Spektrographen in diesem
Energiebereich (0,25 eV) und konnte wegen der Breite der Strukturen nicht

beobachtet werden.
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Strukturen im Bereich der 4p-Absorption

und Interpretation

Bez. eV 2 Erscheinungsform Konfiguration
1 161,28 76,88 scharf, sehr intensiv 4p> (4d195525p®)6s2
2 162,77 76,17 scharf, intensiv 6s5d
3 164,59 75,33 scharf, sehr intensiv 6s7s
4 165,10 75,09 scharf, intensiv 6s6d
5 165,49 74,92 scharf, intensiv 6s8s
6 166,76 74,35 scharf, intensiv
7 167,6 74,0 breit, wenig intensiv

8 169,0 73,4 unscharf, wenig intensiv

9 170, 4 72,7 unscharf, wenig intensiv

10 171,6 72,3 breit, wenig intensiv

11 172,6 71,8 breit, wenig intensiv

12 173,9 71,3 breit, wenig intensiv

Seriengrenzen (3/2,1/2)l 2:166,5 eV £ 0,5 eV
]
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Abb. 18 Absorptionsspektren von atomarem Caesium, kr':Lstalline'smu5

und molekular‘emu6

Yp-Absorption.
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Die Lage der Seriengrenze relativ zur ersten beobachteten Linie wurde wie im
Bereich der 4d-Absorption mit Hilfe der Daten fiir Barium aus der Tabelle von
Moore bestimmt. Dort wurden 5,2 eV angegeben, die erste Linie liegt bei
161,28 eV, die Seriengrenze also bei etwa 166,5 eV. Wie im Fall der 4d-
Absorption erwies sich der Wert 161,6+0,6 eV aus der Tabelle von Bearden

und Burr“3 als nicht vereinbar mit den experimentellen Ergebnissen. Der Wert

aus der Tabelle von Herman und Skillman lag mit 175,0 eV deutlich zu hoch.

Die oberhalb der Energie der Seriengrenze liegenden breiten Strukturen 7, 8,
9, 10 sind vermutlich auf Doppelanregungen zuriickzufiihren, die Strukturen

11 und 12 wahrscheinlich auf den Spin-Bahn Partner mit j(4p)=1/2.

In Abb. 18 ist die Absorptionskurve fiir kristallines“® und molekulares"®

CsCl mit eingezeichnet. Die Kurve fiir molekulares CsCl ist nicht angepaRt,
sie gibt den Verlauf der Schwidrzung auf der Photoplatte wieder. Eine mdgliche
Zuordnung zwischen Cs-— und CsCl-Strukturen ergab sich fiir die Strukturen 1,
A; und I;. Die Struktur A; ist ebenso wie die Festkdrperstrukturen im Be-
reich der 4d-Absorption um etwa 0,5 eV ins Hochenergetische verschoben, T

um 0,2 eV ins Niederenergetische. Die Griinde dafiir wurden in Abschnitt 5.2.3

genannt.

Die Struktur A; ist wesentlich breiter als die im Dampf beobachteten Linien.

Sie iiberdeckt Uberginge in s— und d-symmetrische Zustidnde im atomaren Cs. Ob

im Festkdrper die Struktur A; ebenfalls durch Uberginge in Zustdnde verschie—
dener Symmetrie zustandekommt, ist schwer zu beurteilen. Die Struktur A; tiber—
deckt zwar einerseits beide Linien im Dampf, diese Linien sind aber verschieden

7 y + - &
intensiv, die Struktur Ap dagegen ist symmetrisch.

Die Struktur II; in molekularem CsCl 148t sich vermutlich der Struktur 2 im
Cs-Dampf zuordnen. Bis zu einer eingehenden Interpretation der Strukturen
im molekularen CsCl sollen, wie schon in Abschnitt 5.2.3 erwdhnt, weitere

experimentelle Daten abgewartet werden.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen einer systematischen Untersuchung des Absorptionsverhaltens von
Alkalimetallen und Alkalihalogeniden in verschiedenen Aggregatzustdnden wurde
das Absorptionsspektrum von Cs—Dampf im Energiebereich zwischen 70 eV und

180 eV aufgenommen.

Die Absorption wurde durch Transmissionsmessungen an einer ca. 60 cm langen
Cs-Dampfsdule bei Cs-Dampfdrucken zwischen 0,2 und 3,0 Torr bestimmt. Die
Messungen wurden durchgefiihrt mit der Synchrotronstrahlung des Deutschen
Elektronen-Synchrotrons als Lichtquelle undeinem 2 m - Gitterspektrographen
in Rowland-Montierung mit streifenden Einfall. Die Spektren wurden photo-
graphisch registriert, die Photoplatten mittels Densitometer und Abbé-Kompa-
rator ausgewertet. Die Wellenlidngenaufldsung lag bei 0,08 ®. Die Unsicher-
heit in den absoluten Wellenlingenangaben ist etwa *0, 1 R, in den relativen
Lagen der Linien zueinander je nach Struktur der Linien zwischen 0,08 und
+0,05 R.

3

Im gemessenen Spektralbereich tragen im wesentlichen Ubergidnge aus det 4d-

und der 4p-Unterschale zur Absorption bei.

Von den erlaubten {Ubergingen in gebundene f- und p-symmetrische Zustédnde aus
der 4d-Unterschale treten nur Uberginge in die p—symmetrischen Zustédnde auf.
Bei der Analyse dieser Uberginge zeigte sich, daB die Wechselwirkung zwischen
dem weit innen lokalisierten 4d-Loch und den auBen liegenden 6s— und 6p—-Elek-
tronen vernachlidssigbar klein ist gegen die Wechselwirkung zwischen diesen
Elektronen selbst. Uberginge in f-symmetrische Zustinde treten nur als Uber-
ginge in Kontinuumszustinde auf. Rechnungen fiir diese Ubergidnge zeigen, daR
hier Konfigurationswechselwirkung und Mehr-Elektronen Korrelationen von ent-—

scheidender Bedeutung sind.

Im Anstieg des d»f Maximums wurden breite Doppelanregungen von 4d- und 5p-—

Elektronen beobachtet. Dabei scheint es sich um Antiresonanzen zu handeln.

Im hochenergetischen Teil des Spektrums wurden Ubergidnge aus der 4p-Unter-
schale in s- und d-symmetrische Endzustdnde beobachtet. Sie kamen fast aus-

schlieBlich durch Anregung eines 4p-Elektrons mit j(4p)=3/2 zustande.
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Vergleich mit kristallinem und molekularem CsCl zeigte, daB Strukturen, die
sich Cs-Strukturen zuordnen lieBen, im Festkdrper etwa 0,6 eV ins Hochener-
getische, im Molekiil zwischen 0,2 eV und 0,4 eV ins Niederenergetische ver-
schoben sind. Die im CsCl beobachteten Strukturen sind in der Regel wesent-

lich breiter als die Cs-Strukturen,
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AnhaquA: Test-Messqugn im Fundamentalbereich

Bevor die eigentlichen Experimente mit der Synchrotronstrahlung begannen,

wurden einige Vorversuche gemacht. Nach anfinglichen Schwierigkeiten beim
Hantieren mit Caesium gelang es, eine Cs-Dampfsdule iiber 10 Stunden stabil
zu halten. Die Siule lieR sich noch nach mehreren Tagen Experimentierpause

wieder erzeugen und stabil halten.

Aus diesen Vorversuchen stammen die Abbildungen 19 und 20. Es handelt sich
um Kopien von X-Y-Schreiberkurven. Dabei ist in X-Richtung die Wellenlinge
des eingestrahlten Lichtes und in Y-Richtung der Strom des registrierenden

Photomultipliers aufgetragen. Die Spektren wurden mit einem Bausch und Lomb

Spektrographen aufgenommen (WellenldngenauflSsung etwa 8 X).bDie Abb. 19 zeigt

einen Teil der Fundamentalserie von Caesium, Abb. 20 das 7p-Dublett und da-

neben eine breite Molekiil-Schwingungsbande.

Die Fundamentalserie wurde ausfithrlich untersucht von Kratz5°. Experimentelle
Daten zur Oszillatorstirke findet man bei Marr®l. Das Absorptionsspektrum von
Csz~Molekﬁ1en ist zuerst von Loomis und Kusch®? beschrieben worden.iper Mole-
kiilanteil im Dampf ist temperaturabhingig3®, wie Abb. 8 zeigt. Bei der Auf-
nahme in Abb. 20 betrug der Cs2-Antei1 1,2 Z, der Wirkungsquerschnitt der
Csz-Molekﬁle liegt um etwa eine GrdBenordnung iber demjenigen der Cs-Atome33,
Eine dZhnliche Relation von Molekiil-= zu Atom-Absorption wurde beim Natrium
gefunden. Eine Erklidrung fiir diese hohe Absorption durch die Metallmolekiile

existiert bisher nicht.
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Anhang B: Ein Programm zur Errechnung von Kontinuumswellenfunktionen

Mit dem hier angegebenen Programm wurden die in Abschnitt 5.3 erwédhnten

Kontinuums-Wellenfunktionen PE f(r) errechnet. Eine Reduktion der
’

2
DGL (- B + Veff - E)P = 0 zu einer DGL 1. Ordnung®3 ist nicht méglich,

dr2
da Veff numerisch gegeben ist und sich daher auBer der trivialen Ldsung

P=0 keine partikuldre Ldsung der Gleichung finden 1l&Bt.

Die obige DGL wurde nach einem Prediktor-Korrektor Verfahren geldst, wobei
als Korrektor eine Simpson-Iteration verwendet wurdeS", Die Schrittweite
betrug 0,025 a . Die Anlaufrechnung fiir die ersten drei Werte von PE,f(r)
wurde nach dem Runge-Kutta Verfahren®" auf einem Hewlett—Packard—-Rechner
durchgefiihrt. Dabei brauchte E nicht beriicksichtigt zu werden, da Veff(r)
fir r < 0,05 a_ in der GroRenordnung +1000 Rydberg liegt, dagegen mit E-

Werten bis 10 Rydberg gerechnet wurde.

FCAL  MAXI &
DIMENSIOM VhF(SOO?)yVFFE(BOOl)yP(aOOl)'P(BOOI)’PN(Eﬂﬁl)v
10091(61),P69(160),2(160’,PME(I&O’,E(ZO)gTEXT(ZO) .
READ( 59101 VEF (1),1=2,401)
READ( 5y 207) TEXT
CAD (5,104) €

TAD ( 5,1C48) P4D1

LINEAKE INTEFPOLATION DER PAaD-WERTE

Ne 22 I=1+30

K=2%]-1

P4D(K)I=P4D1(T)
P4IIK+1)=(P4GI(T)+P4DI(1+1)) /2l

I~
N

EFZTUSUNG DER R—WERTE MIT DIFFERENZ H

R{1)=0.

pe 1 I=£,30C1
PLI)=k(I-1)+Ce025
FQ=0,0C0625
HQ12=HQ /12,

[

GFZEUSUNG VON VI F (GLEICH) ?/R FUER R GROFSSEF 10 A0

DO 77 I=4C2,8CC1
77 VIF(I)=2./FL1T)

ANFANGSKEF TE VON Py ERZFUGT NACH RUNGE-KUTTA
P{1)=0.

P(2)=0.,002C75
P(3)=0.022030
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PO-SCHLEIFE FUEP LAEUFE MIT VERSCHICLENEN E-WERTEN

DG 11 NC=1,2C
D2 1=2,8G01
VEFE(T)=VFF(1)—F(NE)
=4

PREDIKTORE-FORMEL ZUR  ERSTEN SCHADTZUNG DES NAECHETEN P=WIRTEL
PLIY=34%P(1=1)=3.%P{I=-2)+P{]1-2)4HQ+{VEFC({]I1 ) =P (=1 )=-VEFF{I=-2)=
1p(I-2))

K=0

SIMPSOM-TTEFATION ZUK VFRBESSCRUNG VON P

PI=P{1)}
K=K +1

PUT)=2PLI-1)=PUI—-2)+HQI2x{ VEFE(L -2 3P {I=2) #1D o WFFI(TI=3)%P{[-1)

LeVEFEL TP (T ))
D=AES{PI-P{1})
IF(0.GT.1lef— ¢ ) GUTC 20
I=1+1
IF{I.GT.8CQ) GOITN 30
GOTu 10

ZREECHMUNG [0S MNORMITRUNG SFAKTORS

MAXI=0.

WETTE( 59 205) Pab

DU 44 M=T7CCC, 8000

IF(PIM)Y LT HMAXT) SUTS 4«
MAXT=P (M)

CONT IHUE
FAKTN=MA X [#{E(NF) x40, 25)

BORMIERUNG VOl P

DL 55 I=1,3CCl
PNLTI)=P{T)/FAKTH

WRITO (6,210 ZUNE)
WRITZ(AH,05) (PN (1),]=1,400)
CALL CuUi V (2,R4PN»120,1H*)
CALL CUr v {=1,T9XT,20)

ELRCZCHNUNG DES FADTALEN MATRIXELEMENTTS INT. PaOnR*ppEspo

DY 21 I=1,16&C

FMEL T)=P4D(1)*PRN{T ) *R{])

CALL USF (Q.C2Z,RMEZ,160)

EMFz=  Z{16C)* Z(160)

WRITEL 692C2) U(NEY, Z{160),RM2
CONTINUE
STCP
FCRMAT |
FORMAT
FOPMAT (
FORMAT |
FORMAT F5Ca1492F20.8)

FORMAT{¢C*',.iCF12.0)

FORMAT ( *INOEMALTSIERTE P=w[RTE FUDR T=%,F4.1)
END
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