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1. Einleitung

Die Alkalihalogenide gehlren zu den einfachsten Molekililen und
sind Musterbeispiele fiir die l1onische Bindung. Daher sind
sie fiUr das Studium dieser Bindungsart, des elektronischen
Auftaus der Materie unc der Wechselwirkung mit elektromagne=

tischer Strahlung interessant.

Da sie jedoch im Vakuumultraviolett-Bereich schwer zuginglich
sind (so werden zur Bildung ausreichenden Molekildampfdruk=
kes Temperaturen von ca. 600°C bis itiber 1000°C bendtigt),
beschridnkten sich bislang die Untersuchungen auf niecer=
energetische Anregungen. So ist z.B. der Potentialverlauf
des Molekillgrundzustandes mit Messungen der Vibrations- und
Rotationsanregungen sehr genau bestimmt worden (HMST 54).
Eei den Elektronenanregungen beschrdnkten sich aie Unter=
suchungen btisher meist auf Messungen der Ionisierungs- bzw.
Bindungsenergien der Elektronen des dubersten Orbitals
(z.B. BDWa 73). Dieses Orbital wird fast ausschlieflich

durch die HuBerste Halogen-p-Schale charakterisiert.

Uber Anregungen innerer - insbesondere dem Alkali-Ion
zuzuordnender - Schalen war bis vor einigen Jahren noch
nichts bekannt. Erst in letzter Zelt sind derartige Unters

suchungen vorgenommen worden (Radl T4, RSon 75).

Bel den leichten Alkalihalogeniden existieren filir den Grunds=
zustand 'a priori' Molekiilrechnungen (z.B. Matc 67-70). Im

Gegensatz hilerzu gibt es liber angeregte Zustdnde und beson=



ders filir die schweren Alkalihalogenide kelnerlei derartigen
Berechnungen. In diesem Fall muB man einfache Modellvorstels=
lungen heranziehen, die allerdings bereits hiuflg befriedi=
gende Ergebnisse liefern. So lassen sich im Rahmen des Ionens=
modells die Uberginge am Einsatz der Absorptionsspektren
molekularer Alkalihalogenide beschreiben, indem die Moleklil=
Uberginge den entsprechenden Ubergidngen im freien Ion zuge=
orcédnet werden. Denn am Einsatz der Anregungen innerer Schalen
sind die Uberginge relativ stark an einem der beiden Molekiil=

partner lokalisiert.

Dieses Modell erlaubt aulerdem Aussagen lber Verschiebungen
von Ionisations- bzw. Bindungsenergien beinr Ubergang vom
freien Ion zum Molekll oder auch Kristall. Daher sind Ver=
gleiche zwischen Kristall- und Moleklilspektren von grofiem
Interesse. Im Bereich der Anregungen innerer Schalen, den
sogenannten Rumpfanregungen, kdnnen FestkOrperabsorptions=s
spektren hdufig nur unbefriedigend durch das Einelektronen=
tdndermodell beschrieben werden. Der Vergleich zwischen Fest=
korper- und Molekiulspektren kann zur Kl&drung der Diskrepanzen
beitragen, die auf den lokalen Charakter der Anregungen

zuridckzufiihren sinag.

Bel den Untersuchungen der Alkalihalogenidmoleklile sind die
Cs-Halogenide experimentell am leichtesten zugidnglich, da
flir sie die niedrigsten Tenmperaturen erforderlich sind. Bel
CsJ und CsCl lagen auch schon experimentelle Erfahrungen

durch Messungen der Cs+ﬂp- und Cs+ﬂd-Anregungen vor (Radl 74).



Daher wurde im Rahmen einer Untersuchungsreihe der optischen
Anregungen von Alkalimetallen (z.B. HKSK 70, Wolf 72, Pete 72)
und Alkalihalogeniden in fester (HKSS 68, Blec 71, Sail 73,
Zier 7U) und dampfférmiger Phase (Radl 74) das hier beschrie-=
bene Absorptionsexperiment an molekularem CsCl durchgefithrt.
Dabei sollten die Anregungen der Cs+5p-Unterschale im CsCl

untersucht werden.

Im néchéten Kapltel werden dile wichtigsten - im folgenden
bendtigten - theoretischen Grundlagen vorgestellt. Es folgt
elne Beschreibung der Durchfiihrung des Experiments und der
Auswertung der photographisch registrierten Spektren. Ans=
schlieBend wird im 4. Kapitel das Absorptionsspektrum von
molekularem CsCl vorgestellt und mit Hilfe des Ionenmodells
diskutierﬂ. Es werden qualitative und quantitative Aussagen
im Rahmen dieses Modells gemacht, aber auch seine Grenzen

aufgezelgt.



2. Theoretische Vorbemerkungen

2.1 Elektronenzustinde zwelatomiger Molekiile

2.1.1 Schrddingergleichung

Quantenmechanisch beschreitt die Schrddingergleichung die
Bewegung der Elektronen und Kerne im Molekiil aufgrund der
zwischen ihnen wirkenden Kridfte und duferer Felder. Beschridnkt

man sich auf die inneren Krifte des Molekills, so liefert die

Lésung von

-+

r ) (2.1)

HY(F, , % ) = E¥Y(T,,
i n 1270

mit H= Hamiltonoperator aller inneren Wechsel=
wirkungen
?i: Koordinaten aller Elektronen '
?h= Koordinaten der Kerne
dle stationdren Molekiilzustdnde. Diese werden beschrieben durch
die zugehtrige Wellenfunktion ?(;i,}n) und den Energleeigens=
wert E. Dabei berilicksichtigt der Hamiltonoperator je nach Giite

der Niherung neben der Coulomb-Wechselwirkung auch die Wechsels=

wirkungen infolge der magnetischen Bahn- und Spinmomente.

Beschrinkt man sich auf den einfachsten Fall - Beriicksichtigung
nur der Coulomb-Wechselwirkung - so ist selbst dann die Schri=
dingergleichung fiir mehr als zwel Teilchen nicht analytisch
16sbar. Der Hamiltonoperator fir ein zwelatomiges Molekill hat

dann folgendes Aussehen:

h2 2 hz 2
e W& _ \" + Vv (2.2)
1 My T My Tyo

mit me: Elektronenmasse

2
H i _Zva
Coul WW 2me r

M : Masse des Kernes nl1 bzw. n?
ni/n?2

V: Coulombwechselwirkung zw.allen Elektronen

und den Kernen



Dabel kann V folgendermaBen geschrieben werden:

- -+ -+ ¥
Ve?(ri) Vng(rn) Veq(ri’rn)
~— r 2 1 ] 2 L}
2 Z_.e Z e
e nl"ne2 n
Ve E —l-b- + [ - > I - Z > (2.3)
ri—ri, =T 5 ry-r
Elektro= Kern= Elekt ronen
nenpaare paar und Kerne

mit: Zn(1/2) e = Ladung des Kernes n(1/2)

Bei Niherungsverfahren geht man hiufig von der Born - Oppen=
helimer - N&herung aus. Dlese erlaubt aufgrundé des grofen
Verhdltnisses von Kermn- zu Elektronenmassen die Darstellung

der Wellenfunktion in Form eines Produktes:
+> - +>
?(ri,rn) = ¥ (ri,r )¢ Wn(rn) (2.0b)

Und man erhdlt fir belde Komponenten einfachere Gleichungen

(Scha 72):
e P -+ + > . > ) + + o+
{" 2me Zvri * vee(ri) - Ven(ri’rn)} ve(ri’rn) - Ee(rn)ve(ri’rn)
Elektronen (2.5)
(- D% g2 02 92 4 g (3 4 v (POJY (R = wev (B
2Mn1 Y 2Mn2 rn2 e''n nn'n n''n n''n
Keme mit Ee(?n) + W =E (2.6)

Die erste Glelchung beschreibt die Elektronenbewegung mit
festen Kernkoordinaten (;n) als Parameter. Sie enthidlt nicht
die AbstoBung der beiden Kerne vonelnander und ist sehr
dhnlich cer Schrddingergleichung fir ein Atom. Der einzige
Unterschied besteht im Term Ven(?i’;h)’ der die Uberlagerung
der Coulombbeltrige eines Elektrons im Feld zweler Kerne

bericksichtigt.



Auch die so vereinfachte Gleichung 2.5 kann nicht analytischh
gelést werden. Da es 1m Gegensatz zu den leichten Alkali -

Halogeniden fiir die Cs -Halogenide (und speziell fir CsCl)

keine 'ab initio' Berechnungen gibt, muR man sich mit einfacheren

Modellen behelfen (z.B. zur Beschreibung der moglichen

Energietermmannigfaltigkelt und Klassifizlerung der Terme).

2.1.2 Klassifizierung der Elektronenzusténde

Die mbgliche Anzahl der Energieterme, die zu elner Konfigura=
tion des Molekills gehdrt, wird in Analogle zum Vektormodell
des Atoms bestimmt (Herz 50). Im Atom sieht man die Orbitale
als unabhinglg vonelnander an und charakterisierf die einzel;
nen Elektronen durch individuelle Quantenzahlen:

Hauptquantenzahl: nJ = 126w

Bahndrehimpulsquantenzahl: £j=0,1,...,(n-1);(auch I ST s

Richtungsquantenzahl d. Spins: W = —1/2, +l/2
J

Da die Richtungsentartung von Energieeigenwerten der Zustdnde
nJ.P«J im Molekil aufgehoben ist (wegen des zusdtzlichen
axialsymmetrischen Feldes in Richtung der Kernverbindungs=
linie ist der Bahndrehimpuls eines Elektrons keine Konstante
der Bewegung mehr), resultiert im Gegensatz zum Atom elne

weltere Charakterisierung nur nach dem Betrag der Rlchtungs=

quantenzahl des Bahndrehimpulses (mg ):

AJ = |m£J| = 0,1,2,...,EJ;(auch O Ty 8y e )



Damit lassen sich z.B. die 54 Elektronen elnes Cs+—Ions und
die 18 Elektronen eines Cl -Ions im Grundzustand folgender=

maken klassifizleran:

cs': (1s0)2(2s0)2(2pm)" (2p0)2(350)2(3pn)*(3p0)2(3d6)" (3dn)"
(360)2(Uso)2(lUpn)"(Upo)2(Uaé)" (Udn)"(ldo)?
(580)2(5pm)"*(5p0)?2

Cl7: (1so)?(2s0)2(2po)2(2pm)"*(3s0)?(3po)2(3pm)"

Die hochgestellten Zahlen geben die Elektronenbesetzung an.
Filr abgeschlossene Schalen betrigt sie bei Berlcksichtigung
des Pauliprinzips gleich 2 bzw. 4. Bel dieser Schreibweise
nimmt die Bindungsenergle von links nach rechts ab. Es liegen
bei beiden Ionen nur abgeschlossene Schalen vor, die sich

- abgesehen von den duferen - im Molekil nur wenig Uberlap=
pen. Diese duffersten Orbitale kbnnen aufgrund ihrer Uber=
lappung nicht mehr eindeutig dem Halogen--oder Alkali-Ion

zugeordnet werden.

Bei Verwendung der Russel .- Saunders Kopplung setzen sich
im Vektormodell des Molekills die einzelnen Bahndrehimpuls-

und Spinvektoren folgendermafen zusammen:

A 2 015250900 (BUCHIE, D B, (2.7)

1]
o~
>
LT

X

"
-
=

7

A bzw. I werden dem Betrag der Bahndrehimpuls- bzw. Spin-
Komponente in Richtung der Molekillachse zugeordnet. Mit der
resultierenden elektronischen Drehimpulskomponente §§ des
Molekiils ( Q=A+I ) erglibt sich wie 1m Atom als Kurzform

2S+1A . Dabel bezelchnet S den

fir die Termbezelichnung Q

Maximalwert von L.



Neben der LS-Kopplung nach Russel-Saunders kdnnen im Molekiil
auch eine Reihe von anderen Kopplungstypen auftreten (Herz 50) .
So liegt beim CsCl wie beim frelen Cs+—Ion wahrschelnlich

eine j4-Kopplung vor (eine kurze Beschrelbung von Jj&-Kopplung

folgt zu Beginn von Kap. 4.1).

2.2 Potentialverlauf und Hauptmerkmale der Spektren zwelato:=

miger Molekiile

2.2.1 Kerngleichung

Aus der Born-Oppenheimer Niherung folgte die Aufspaltung der .
Gesamtwellenfunktion des Moleklils in cden Elektronen- und den
Kernanteil. Dieser hingt nur von den Kernkoordinaten ;n ab.
Fa®t man in Gl. 2.6 die Gesamtenergle der Elektronen Ee(r)
mit dem AbstoRungsterm Vnn(r) der beiden Kerne zu dem

Moleklilpotential U(r) zusammen:

U(r) = Ee(r) + Vnn(r) (2.8)
so folgt:
1 1 g2 2 B}
Mnlvi,nl‘l’n(rn) + Mn2V nz‘Pn(rn) + o(W - u(r))Y (r) = 0
(2.9)

U(r) ist nur vom Relativabstand (r) der beiden Kerne abhingig
und 14/t sich bel zweiatomigen Moleklilen als Potentlalkurve
darstellen, cdie fiir einen bindenden Zustand ein Minimum

besitzt.



Gl. 2.9 entspricht 1In ihrem Aufbau der Schrddingergleichung
des Wasserstoffatoms und kann daher analog behandelt werden.
Das fihrt zu einer welteren Separierbarkelt von ?n(?n) in

zwel Telle, die nur von den Relatlvkoordinaten (?hl—rhg)

bzw. den Schwerpunktskoordinaten (?s) abhéngen.

-+ -+ -+ +
?n(rn) = wn(rni—rnz)-vn(rs) (2.10)
= -+ -+ - .
Dann gi}t fir Wn(rnl-rne) 2 ¥onq die Gleichung:
vy + 2B(W - U(r))y. . = O (2.11)
rrel = He rel ;

Dabel bedeutet u dile reduzierte Masse:

Mnl'MnE
e (2.12)
nl 'n?

u:
Analog zum Wasserstoffproblem 18Rt sich G1.2.11 durch folgens=

den Ansatz l1lOsen:

Yie1 = R(X)*Yg(6,9) (2.13)

YJM(9,¢) sind Kugelfldchenfunktionen,und R(r) hidngt nur

vom Relativabstand der belden Atome ab. Die beiden Quantens=
zahlen J=0,1,2,... und M=-J,...,0,...,+J geben den Rotations=
drehimpuls des Moiekﬂls (Y7(J+1) h) und seine Projektion

auf elne Achse an.

Diese Rotation fillhrt zu einer Energieaufspaltung in unters=
schiedliche Rotationszustédnde, deren Energieabstinde propors=
tioal zur doppelten Rotationskonstanten Beist (AFin 74(68)).

1

Diese betrigt fir CsCl 0.07209e¢m™ - (Rose T70). Damit folgt

eine Rotationsaufspaltung in der Grdfenordnung von 2‘10-5eV.
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Diese Rotationsbanden konnten bei den hier beschriebenen
Messungen nicht aufgeldst werden, da mit eilner Energieauf=

Zev gearbeitet wurde. Daher wird

16sung von nur 1073pis 10~
im folgenden die Rotationsenergie vernachléssigt. Es verblelbt

dann folgende radiale Schrddingergleichung:

A %?(rzéd%) + |- J(J+1) + .2_”{1,.]_[}(1'-)} R=0 (2.14)
rz Pz ‘hz

Das Molekiilpotential wird h&ufig durch einfache Funktilonen

angenihert (Daud 68, Nich 69):

'Hooke-Potential': U(r) = %ko(r—re)2+Te ‘ (2.15)

(harm. Oszillator)
mit kO: Kraftkonstante

ry: Gleichgewichtsabstand
Te: Elektronenenergie bel Kernabstand

r =r
e

'Morse-Potential': U(r) = D[l-exp{—a(r—re)}}2 t T,

mit D: Dissoziationskonstante (2.16)

a: empirische Konstante

Die L&sung von Gl.2.14 fiilhrt unabhingig von der gewdhlten
Form von U(r) zu einer weiteren Quantenzahl v=0,1,2,... ,
die die diskreten Schwingungszustinde eines gebundenen

Zustandes klassifiziert.

Die Energieterme des Molekiils (T) ergeben sich als Summe aus
Elektronenenergie Te und Vibrationsenergie GV (SMac 53,

Rose 70):

T =T + G (2.17)
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Fiir dle Vibrationsenergle Gv gilte:

Gv - th M Gvanh 1 (2.18)
mit th g hc-me (v+§) (=Energle eines harm. Oszillators)
c: Lichtgeschwindigkeilt
w,: Schwingungswellenzahl (in cm_i)
G = anharmonischer Korrekturterm
vanh

Fir CsCl im Grundzustand ist G (flir niedrige Vibrations=

vanh
gquantenzahlen) in der Gr&Renordnung von 4-10'3'th (Rose T0)
und kann daher in erster Niherung vernachlissigt werden. In

dileser N&herung durch das Potential eines harmonischen Oszil=

lators (G1.2.15) ist hC'we der energetische Abstand zwischen

den dquidistanten Vibrationsniveaus.

2.2.2 Darstellungen des Potentlalverlaufes

Neben den schon erwdhnten Potentialdarstellungen nach Hooke
(G1.2.15) und Morse (Gl.2.16) existieren weiltere Darstellungen,

von denen im folgenden drei, beschrieben werden.

a) Elektrostatisches Modell starrer Ionen

Im einfachsten Fall denkt man sich ein Molekll mit ionischer
Bindung aus starren Ionen aufgebaut (Paul 60). Die Ionenlas=
dungen sind jeweils im Mittelpunkt der als sphirisch angenoms=
menen Ionen vereinigt. Die Bindung erfolgt allein aufgruna
der Coulombanzliehung zwischen den entgegengesetzten Ionens=
ladungen. Es treten keilne rilicktreibenden Krdfte auf, bis

die Oberfldchen der als starr angenommenen Ionenkugeln sich
beridhren. Bel dieser Vorstellung wird die Struktur eines

Ions vom Binaungspartner nicht beeinfluft. Das Potentilal



-

hat dann folgende Form:

U(r) © flir r < ré (2.19)

n

U(r)

Uo(r) g _TI_F%::—P fﬂrriré
mit r : Kernabstand
r': Kernabstand im Grundzustand des Molekiils
ré=r(Cs+) + r(Cl7) mit r(Cs+),r(Cl'):
Ionenradien

Im linken Teil von Abb.2.1 ist der Potentialverlauf nach

diesem Modell gezelgt. Tabelle 2.1 zelgt elnen Vergleich

der Ionenradlien, lhrer Summe, dem berechneten Gleichgewlichts=

abstand r (HMST 54) und dem tatsichlichen Gleichge=

e theor
wichtsabstand rg (HMST 54,Rose 70).

+ -
i . s 1 .
r (Cs ) r (Cl) fe “e theor g

1..358 1.4F% 2.843 2.411 .90€62

Tatelle .1 Ionenraaien, berechnete und gemessene Werte flr
cen Gleichgewichtsatstanc von CsCl im Grunczustana (nach HVMST 54,

Rose 70). (Angaten in R)

Die Summe der Ionenradien (ré) gibt also in guter N&herung
den tatsdchlichen Gleichgewichtsabstand (re) des CsCl -
Molekiiles im Grundzustand wieder. Aufgrund der Vibrationen
und Rotationen und ihrer Anregungen wird im Bereich des
Potentialminimums jedoch ein anderer Verlauf ermittelt

(z.B. HMST 54)(s. auch Abschn. 2.2.2c).

b) Verfeinertes elektrostatisches Modell

Abweichend vom Modell starrer Ionen wird beobachtet, dah
sich der effektive Ionenradius in Abhingligkelt vom Bindungs=

partner geringfigig indert. Diese Elgenschaft wird durch dle
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cs? %c1 der

nicht mehr starren Ionen Cs+, 61" berﬂcksichtigt(+).'

Einfihrung spezifischer Polarisierbarkeiten «

Infolgedessen resultieren induzierte Dipolmomente Veos

und uCl’ die dem Moment uo=ré°e (ré 5.G1.2.19) nach dem

Modell starrer Ionen entgegengesetzt sind und n&herungss

welse folgende Abhdngigkelt vom Kernabstand besitzen

(Ritt 51):
e*a 2era, @ leca2 a
qu - Cs & Cs C1l i Cs C1 £, .. (2.20)
r2 r® r8
o L] [ ] 2
_etany  2eta an,  Hera, agn,
Moy = + 4 : s
r? r? r8

Damlit wird das elektrische Potential aus Gl 2.19 durch

polarisierungsabhiingige Terme gelndert (Ritt 51):

U (r) = Uo(r) + Upol(r) (2.21)

2 2
2 eflap tan,)  2efap an)

Coul

€ -

m i@

or" r’

Die Uberlagerung der Elektronenzustéinde der nicht mehr als

starr angesehenen Ionen fiihrt zu elner allméhlich einsetzen=

(r)

den AbstoRung, die niherungswelse durch das Potential UabSt

gegeben wird (BMay 32):

= A-e 2T ' (2.22)
mit A,a = AbstoRungskonstanten

Uabst(r)

(+): Diese Vorstellung 1ist in jlngster Zelt von Pantelides
kritisiert worden (Pant 75), da man die spezifischen Polari-=
sierbarkeiten durch Uberginge vom Halogen- zum Alkali-Ion
erhilt. Daher ist es nicht sinnvoll, eine spezifische Pola=
risierbarkeit dem einzelnen Ion zuzuordnen, sondern man miRte

sie dem gesamten Molekilil zuschreiben.
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Ein welterer Beltrag durch ein Van-ader-Waals Potential ist
Jedoch so gering, daR er vernachlissigt werden kann. Damit

gilt flr das Molekiilpotential in guter N&herung:

U(r) = Uo(r} + Upol(r) L (2.23)
2 2
. e ¢ (aggtagy)  2efapga0,y + p.p-ar
F ort r’

Der rechte Tell von Abb. 2.1 zelgt den Potentialverlauf von

CsCl im Grundzustand nach diesem Modell.

KERNABSTAND (A) KERNABSTAND (A) )
2 5 10 20 50 100 .2 5 10 20 50 100
- N (RN | , wie i B o e AR S| " M E
] 7 -@
o
; /
s / " @D : U(r)=U°(r)
2 : « (5.G1l. 2.19)
g o - @ :U(r)=U_(2)+U, q oy (T)
: q (861, 2.52)
y i B 2U()=U (2) 40, g ()
O +Uabet %)
-J (B.Gl. 2.23)

Abbildung 2,1: Potentialverlauf des CsCl-Molekiils im Grundsustand
(links: liodell starrer Ionen; rechts: Verfeinertes lodell)

Die empirischen Werte fir die Polarisierbarkeiten des Grund=

zustandes sind tabelliert (Paul 27, MMay 33).

Die Abstoflungskonstanten A,a sind festgelegt durch dle Rand=

bedingungen, dalk aile Potentialkurve ihr Minimum bei dem
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gemessenen Gleichgewichtsabstand hat und ihre Krimmung im
Berelch des Minimums durch die spektroskopisch mefbaren

Vibrationsfrequenzen Ve gegeben ist (z.B. HMST 54):

s = 0; — = k_ = (2ﬂc'ue)2u 2 ugu (2.24)

mit ko: Kraftkonstante der Molekililschwingung
u : reduzierte Masse

c) Potenéreihendarstellung in der Umgebung des Gleichgewichtss=

abstandes

Mit Messungen der Vibratlions- und Rotationsfrequenzen der
Alkalihalogenide im Mikrowellenbereich konnte der Verlauf der
Potentialkurve im Berelch ihres Minimums sehr genau bestimmt
we rden (z.B. HMST 54). In dlesem Fall 14BRt sie sich als
Potenzreihe der Auslenkung von der Gleichgéwichtslage (r—re)

garstellen (Dunh 32):

(r—re)2 (r-r,) (r—re)2
r? e r?
e e
mit 8 5845855000 = Potentialkoeffizienten

Tabelle 2.2 glbt fir den Grundzustand von CsCl experimentelle

und theoretische Werte flr die Potentlalkoeffizienten ao bis

a_ an (nach HMST 54).

3
a (cn_i) a a a
o) ’ 1 2 s
exg theor exr theor eXxr theor exL theor
2.00 -3.5¢ | -3.83 10.6 Geu5 -35 -17.6

Tatelle £.c bkxrerimentelle unc theoretische Werte fir cie

Potentialkceffizienten ces Grunczustanaes von CsCl (nach
EMST 54).
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Die experimentellen Werte wurden aus der Analyse cder Vibras
tions- und Rotatlonsanregungen ermittelt. Dle theoretischen
wurcen mit Hilfe der spezifischen Ionenpolarisierbarkeiten

berechnet.

2.2.3 Absorptionsspektrum zwelatomiger Molekiile

Die Intensitit von Absorptionslinien wird im wesentlichen durch

das Ubergangsmatrixelement S, .=|/¥ ' (T, ,r )M¥" (T, , T )ar|?
BEl ) if A4 i’"n

o

bestimmt (Bing €7, Nich69). Es enthdlt den Dipoloperator M

und cdie Gesamtwellenfunktion des Ausgangszustandes (W”(;i,}n))
und des angeregten Zustandes (?'(}i,?n). Aufgrund. der Separiers
barkeit der Gesamtwellenfunktion in der Born-Oppenheimer
Niherung ergibt sich auch flir das Matrixelement eine mdgliche
Darstellung als Produkt (Bing 67, Nich 69):

TAY
Sip * |Re|2'FCF'S§"A" (2.26)

mithe|2 : Matrixelement fir Elektroneniiberginge
bei fixiertem Kernabstand
FCF : Franck-Condon Faktor, Ubergangswahrs=
scheinlichkelt zw. unterschiedlichen

Vibrationszustinden

1 1
Sguﬂn: H6nl-Lonaon Faktor, Ubergangswahrschein=
lichkeit zw. Rotationszustinden(abhingig
von cdem Rotationsdrehimpuls J und dem
Bahndrehimpuls A)
FCF = |/Rl(r)Ry(r)dr|? (2.27)

mit r : Kernabstand
RV: Vibrationswellenfunktion (LOsung der Kemmns=
gleichung 2.14)

Betrachtet man wie hier lediglich Elektronen- und Schwingungs=

anregungen, so kann man sich auf die bteiden ersten Faktoren
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in G1. 2.26 beschridnken (Bilng 67). Diese geben die relativen
Intensitdten fir die Elektronen- und Vibrationsilberginge an.
Auferdem enthalten sie dle Auswahlregeln, die die notwens=
digen Bedingungen daflr angeben, cak die Wahrscheinlichkeit

fiir optische Uberginge ungleich Null ist.

Fir den Gesamtdrehimpuls des Molekiils (JI) gilt folgende

allgemein gliltige Auswahlregel:

83 = 3% 2% =2 0,01 fur 3% wna J¥M £ 0 (2.28)

aJ* = 1 fir J¥' oder J¥"= 0 (2.29)

Dariliberhinaus missen fir CsCl die Regeln fiur zweiatomige
heteronukleare Molekiile angewendet werden (Bing 67), die fiir
dle denkbaren Kopplungstypen (sog. Hund'sche Fille a,b,c,...)
von Kern- ﬁnd Elektronenbewegung verschleden sind. Fir dile
iblichsten Kopplungsfdlle a und b gelten gemeinsam noch die

welteren Auswahlregeln:

AN = A" - A" = 0,%1 (A siehe G1.2.7) (2.30)

&S

n

0 (Interkombinationsverbot fiir Termsysteme

unterschiedlicher Multiplizitit) (2.31)

Eine Schwingungsperiode dauert ca. 103 bis 10® mal so lange
wie die Zeit, in der ein Elektronenibergang stattfindet (Gré=

L6 sec). Aus diesem Grund indert sich der

fenordnung 10~
Kernabstand r beim Elektronenibergang praktisch nicht, man
nennt ihn daher auch 'vertikalen' Ubergang (AFin 74(68)). Die
Gleichgewichtsabstinde (re) des Ausgangs- und (r;) des Enazus
standes sind hiufig verschieden. Bild 2.2 zelgt einen sches=

matischen Ubergang in CsCl zwlschen Zustdnden mit unterschied=
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Abbildung 2,2: Schematischer {lbergang gwischen verschiedenen

Elektronenzustanden im CsCl=Molekiil

(Erliuterungen im Text)



-18-

lichem re: Es 1st zu erkennen, dak bel einem solchen 'verti-=
len' Ubergang die beobachtete Ubergangsenergie (Eexp)_grﬁﬁer
ist als die adiabatische Ubergangsenergie (Ead) fir einen
v',v' = 0,0 Ubergang. Da die Dissozlationsenergien (D und D')
der beiden Zust8nde auch melst unterschiedlich sind, wird

sich Ea auch von der Anregungsenergie flir den entsprechens=

d
den Ubergang im freien Ion (Efrei) unterscheiden.

Den Absorptionslinien fur Elektronenilbergéinge sind zusatzliéh
Vibrationsstrukturen liberlagert, da die Uberginge in verschie=
dene Vibrationsniveaus erfolgen, deren relative Intensitéten

durch den FCF (Gl. 2.26 und 2.27) gegeben sind.

Bel stark lonlischer Bindung wie hier bei CsCl kann man die

energetisch niedrigsten Molekillzustinde (Grundzustand (CsCl)
5 .

und erste angeregte Zustinde (CsCl) ) nidherungsweise durch

die Ionen Cs +C1~ bzw. Cs'¥+C1~ klassifizieren.

Das Absorptionsspektrum kann dadurch noch uniibersichtlicher
werden, daf aufgrund hoher Temperaturen im Grundzustand des
Molekiils auch hbher angeregte Vibrationsniveaus als Ausgangs=
niveaus vorliegen. Das Verh8ltnis der Besetzungszahl im Niveau
mit der Schwingunggquantenzahl v(NV) zur Besetzungszahl im
tiefsten Niveau (NO) ist gegeben durch die Boltzmann-Vertels=

lung (Herz 50, AFin TU(68)):

v AG
N - exp( - 1) (2.32)
T : absolute Temperatur
k Boltzmannkonstante

AG : Gv - GO (vgl. G1.2.17 und 2.18)

zEnergiedifferenz der Vibrationsnlveaus



Zu jedem merklich bev8lkerten Schwingungsniveau des Molekil=
grundzustandes geh&rt auch ein elgener Franck-Condon Bereich
fir die Absorption, und es treten unterschiedliche Anregungs=
energien fir gleiche Endniveaus auf. Im Spektrum werden

sogenannte 'hot bands' beobachtet.
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3. Experimentelle Durchfilhrung

3.1 Versuchsaufbau

Die Absorptionsmessungen am molekularen CsCl wurden mit Hilfe
der Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons
(DESY) durchgefihrt. Die Eigenschaften dleser Strahlung - ins=
besondere das ideale Kontlnuum vom Infraroten bis hin zum
weichen.Rﬁntgengebiet - sind schon mehrfach beschrieben worden
(z.B. HKun 67, Godw 69). Daher wira auf eine erneute detail=
lierte Beschreibung verzichtet. Da bel dem hier beschriebenen
Experiment ein bei streifendem Einféll arbeltender Spektro=
graph benutzt wurde, ist bel grofien Welienléngen ein hoher
Anteil héherer Beugungsordnungen des starken Kontinuums bel
kilrzeren wEllenléngen zu erwarten. Deshalb mufl mit geeigneten
Filtern gearbeitet werden, um die kurzwellige Strahlung

weltgehend zu unterdriicken.

Abbildung 3.1 zeigt schematisch den Versuchsaufbau.

Om 5m 7m 8m

APPLIAuAg 3,1 Bchematischer Verswchsaufbeu (dahlem em oberea
Rand geben Entfernungen zw. einigen Teilen an)
(Erliuterungen im Text)



Ein Toroidspiegel (TS) (ca. 5m vor der Absorptionszelle)
fokussierte das Liecht auf die Mitte der Absorptionszelle

(A) (vertikaler Fokus). Im Strahlengang hinter der Zelle
folgte ein Zylinderspiegel (ZS). Dieser fokussierte das
Licht auf den senkrecht stehenden Eintrittsspalt (ES) des
Spektrographen in Rowlandmontierung - bestehend aus Elns=
trittsspalt, Reflexionsgitter (G) und Photoplatte (P) zur
Registrierung der Spektren. Wegen der geringen Transmission
von Luft fir Licht aus dem untersuchten Energiebereich von
10eV - 22eV wurde die Strahlung durch ein evakulertes Syspem

-6

mit einem Restdruck von ca. 10 Torr gefiihrt.

In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Komponenten

genauer beschrieben.

3.1.1 Die Absorptionszelle

Bild %.2 zeigt schematisch den Aufbau der Absorptionszelle.
Sie bestand im wesentlichen aus einem ca. 80 cm langen Teil
des evakulerten Strahlrohres, das sich in einem Rohrofen (() )
mit Widerstandsheizung befand, der wdhrend des Experiments
erhitzt wurde. Innerhalb der beheizten Zone war das Rohr mit
einem Tantalblech und mehreren Lagen eines feinmaschigen Edels=
stahlnetzes (N) ausgekleidet. Dazwischen befanden sich in
gleichmifigen Abstinden 5 Thermoelemente (T) und dicht auBer=
halb der beheizten Zone noch zwei weitere Thermoelemente (T)
zur Uberwachung des Temperaturprofils wdhrend des Experiments.
Um den FluB der CsCl-Molekiile im Dampf zu den Rohrenden mogs=
lichst gering zu halten, war auRerdem ein Satz Blenden (14

Stiick) mit einem Innendurchmesser von 20 mm (B) eingebaut.
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Die so ausgestattete Absorptionskammer ( ()) wurde von zwel
Fensterfolien (F1,F2) und den Ventilen VBund Vu zum Hoch=
vakuum hin abgeschlossen, das lber (HV) durch eine Turbos=
molekularpumpe aufrechterhalten wurde. Durch Offnen dieser

beiden Ventlle kohnte die Kammer abgepumpt werden.

Die Fensterfolien wurden aus diinnen Aufdampfschichten (In=
gium, Zinn) in einer Dicke von ca. U425 R (Indium) bzw. 570 R
(Z2inn) hergestellt (s. Abschn %.1.2). Zum Schutz der benutzs=
ten Viton-Dichtungen und-der Fensterfolien wurden die Enden

der Kammer durch Wasserkilhlung auf Zimmertemperatur gehalten.

Zum Schutz der Fenster vor Bedampfung mit CsCl wurde beil V5
ein inertes Puffergas eingelassen und dessen Druck durch
dosiertes Abpumpen Uber V6 konstant eingestellt und mit einem
gasartunabhiingigen Absolutdruckmefgerit (PB) (Datametrix)

iberwacht.

Die Wirkung des Pufferns beruht darauf, daR insbesondere im
kdlteren Teil der Dampfsiule die Zahl der TeilchenstdfRe stark
erhdht wird. Damit steigt dann auch die Wahrscheinlichkeit
von StéRen mit der kilteren Wandung, an der der Probendampf
kondensieren kann. Diese Wirkung nimmt zu mit hdherem Puffer=
gasdruck. Fir diesen setzt dle Stabilitét der Fenster und im
allgemeinen auch die Absorption des Puffergases eine obere
Grenze. Hier wurde Neon benutzt, so daR die letzte Randbedins=
gung entfiel. Denn im Energlebereich 10eV - 21eV, also vor
der ersten Ionisierung des Neon, ist der Absorptionsquers=
schnitt von Neon - abgesehen von den diskreten Absorptions=

linien - praktisch gleich Null.
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Im Falle eines Relfiens der Fensterfolien sorgte die Elek=
tronik der Ionisationsmanometer (Pl’PZ) bei Drﬁckanstieg
liber einen Maximalwert hinaus fir eln sofortiges Schliefen
der Ventile V1 und V2, so daf das gesamte Ofensystem vakuums=

mifRig vom Ubrigen Vakuumsystem getrennt war.

3.1.2 Priparation der druckstabilen Fenster

Anstelle'von Druckfenstern lassen sich prinzipiell auch offene
Druckstufen verwenden, die den Vorteil besitzen, dafh sle im
gesamten Energlebereich eln konstantes Transmissionsvermégen
aufweisen. Nachteilig ist dabei jedoch, daBR offene Druckstu=
fen bel so starken Druckunterschieden wie hier (einige Torr
gegenliber Hochvakuum von besser als 10_ll Torr) eilne betricht=
liche Léngé besitzen miissen (gréfer als 50 cm bel einer Quer=
schnittsfldche von 1 cmg). Eine solche L&nge widre nur schwer
in der vorhandenen Apparatur unterzubringen. Ein welteres
Problem ist die Vermeidung eines gerichteten Probendampf=
strahles,’der zu elner Verunreinigung des Vakuumsystems und
elner Kontamination der optischen Elemente wie Vorspiegel

und Reflexlonsgitter fillhren wiirde. Wegen dieser Nachtelle
wurden Druckfenster vorgezogen, obwohl bel der Priparation

groffe Schwierigkeiten auftraten (s. Abschn. 3.1.2b).

a) Herstellungsmethode dlinner Folien und Schichtdicken=

bestimmung

Bel der Herstellung diinner Folien von einigen 100 R Dicke

mit Hilfe der Aufdampftechnlik wird das Material entweder
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aus einem widerstandsgeheizten Schiffchen oder aus einem
Tiegel mit Hilfe einer Elektronenstrahlkanone in einem
Hochvakuumrezipienten bel Driicken von 1072 bis 10~ Torr
verdampft. Bedampft wird ein mbglichst glatter Triger, der
zuvor mit einer Trﬁgerschicht versehen ist. Diese kann mit
einem L&sungsmittel wlieder aufgeltst werden. Man verwendet
Ublicherweise wasserldsliche Substanzen wie z.B. Kochsalz
oder Zucker oder 1in Essigsdureamylester 1l&sliche Substanzen
wie z.B. Collodium oder Zapon. Daneben gibt es noch eine
Reihe von Trdgerschicht/L&sungsmittel-Kombinationen, wobel
sich eine solche Kombination je nach verdampfter Substanz

sehr verschieden elgnen kann.

Nach erfolgter Bedampfung wird die Trigerschicht in dem
entsprechenden L&sungsmittel aufgeltst, so daR die Folie
auf oder in dem L&sungsmittel schwimmt. Dort wird sie dann
mit dem Fenstertriger aufgefischt. In diesem Fall wurde
zur besseren Druckstabilitlt der Folien vorher ein Cu-Netz
mit einer Maschenweite von 34 um und einer Transmission von
ca. T70% auf die Offnung (~11mm Durchmesser) des Fensters=

trigers geklebt.

Fir dlie Schichtdickenbestimmung wird ein Schwingquarz mit=
bedampft. Dieser ist Bestandtell eines elektrischen Schwings=
kreises, dessen Resonanzfrequenz sich infolge der Massen=

zunahme auf dem Quarz idndert (Saue 59):

_ £2 Am
Q
mit : f=Resonanzfrequenz; N=Frequenzkonstante
Am

pQ=Dichte des Quarzes; F—=Massenbelegung
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Die Massenbelegung mit der Fremdschlcht ist stark abhlngig
von der gewidhlten Geometrie zwischen Verdampfer, Triger und
Schwingguarz. Die Frequenzverschiebung (-4Af) wird Uber einen
abstimmbaren Referenzoszillator mit einem Frequenzmeter ge=

messen. Aus Gl. 3.1 folgt damit filir die Schichtdicke einer

Aufdampfschicht:
- &m 1 2y |AL
s Fp-C(f)'pl (3 e2)
’ NDQ
mit C(f2) = —= = Eichfaktor
f2
p = Dichte der zu verdampfenden Substanz

Aufgrund mﬁglicher Anisotropien des-Dampfkegels und evtl.
unterschiedlicher Haftkoeffizienten sollte der Eichfaktor
fir jede verwendete Substanz neu bestimmt werden. Da C(f?)
auBerdem ffequenzabhangig ist (s.G1l 3.2), 1st der Eichfaktor
nach mehreren Bedampfungen stets wilederum neu zu bestimmen
(Mit f = 6MHz und Afm = 100 kHz ergibt sich eine Anderung

ax
von C(f2) unter 3.5%).

Zur Bestimmung des Eichfaktors muf dle tatséchliche Schlchts=
dicke einmal nach einer anderen Methode gemessen werden. Dazu
wird ein Referenztréger mit elnem dlinnen Draht bespannt und
anschlieRend bedampft, so daf 1m Schatten des Drahtes ein
schmaler Graben entsteht. Nach Entfernen des Drahtes wlrd die
Schicht mit einer gleichméfRigen Silberschicht verspiegelt.
Die Tiefe des Grabens wird mit Hilfe eines Interferenz=

mikroskops nach Tolansky vermessen (Tola 45). Abbildung 3.3

zelgt die Photographie eines solchen Interferenzbildes.
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Abbildung 3.3%3: Photographie des

Interferenzbilaes eines verspies=
gelten Grabens

A 2
BD°§ mit D=zAbtstand benachs=

barter Interferenzlinien, AD=

(d=

Grabenhub, A=zWellenl&nge des
benutzten Lichtes, d=unbekannte
Schichtaicke)

lan erkennt deutlich die Verschiebung der Interferenzlinien.
Verwendet wurde dabei das grine Quecksilberlicht mit eilner
Wellenlidnge von 5461 . Der Fehler bei diesem Verfahren liegt
wegen der Ungenauigkeit bei cer Ausmessung der photographis=
schen Aufnahmen bei etwa *40 R, d.h. ca. t2% bei Verwendung

von ca. 2000 R dicken Referenzschichten.

L) Geeignete Materialien fir aen Eneggieberéich 10eV bis 22eV

und Priparationsschwierigkeiten

BEei der Suche nach geeigneten Substanzen flr dinne Folien
als Druckfenster missen folgende zwei Kriterien erfillt sein:
Die Folien milssen einerseits eine Druckaifferenz von einigen
Torr gegeniiber Hochvakuum aushalten konnen, andererseits
missen sie in dem -interessierenden Energiebereich méglichst
transparent sein. Im Bereich 10eV bis 22eV absorbieren die
meisten Substanzen sehr stark (Sams 67, HKie 71). Von der
Transparenz boten sich nur Indium und Zinn an (HATo 65 ,

CMHA 66, Sams 67). Bei beiden Metallen war es bis dahin inners=
halb der Synchrotronstrahlungsgruppe noch nicht gelungen,
druckstabile Folien mit ausreichender Transparenz herzu=

stellen.
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Die auftretenden Schwierigkeiten waren bel beiden Metallen dile
gleichen. Es wurde mit verschiedenen Trdgerschicht/Lésungsmit=
tel-Kombinatlionen und zwel Sorten von Glastrdgern experimens=
tiert (a: normale Objekttriger, dle z.B. beim Mikroskopleren
in der Biologle verwendet werden; b: besonders hochpolierte
Spiegelglastréiger, denn Jje glatter die Trigeroberfl&che ist,
urso leichter lassen sich die aufgedampften Folien nach L&sen

der Trigerschicht vom Triger abschwemmen). Tabelle 3.1 zelgt

eine Aufstellung aller benutzten Trigerschicht/Losungsmittel-

Kombinationen.

Die aufgedampften Schichten sahen in der Aufsicht nicht metal-=
lisch glinzend, sondern milchig aus. Melstens zerflelen sie
wihrend des Aufltsens der Trigerschicht. Die nicht zerstdrten
Folien von elner Dicke zwischen 1000 R und 1500 R besaBen

jedoch Ldcher. Drucktests mit einer in Abbildung 3.4 schema=

tisch gezelgten Apparatur ergaben elnen Druck vor dem Fenster
(bei konstantem Hochvakuum von 10~ " Torr hinter dem Fenster)
von bestenfalls 10 3-10"2 Torr. N6tig war jedoch ein Druck

von mindestens 10 Torr!

Untersuchungen unter elnem Mikroskop ergaben, daR die Schich=
ten nicht homogen éusammengesetzt waren, sondern aus elner
lockeren Zusammenballung einzelner Klgelchen bestand. Dlese
Inhomogenititen traten bei allen Trégerschicht/LOsungsmittel-
Kombinationen in gleichem Mafe auf. Ebenso zelgte sich, daB
die Inhomogenitéiten unabhénglig von der gewdhlten Aufdampfge-=

schwindigkeit sind.



-27a-

Tréagers LOsungsmnittel Aussehen aer Folien in
schicht Aufsicht Durchsicht
Victawet(i) h.O nilchig viele Lécher

[
Collocium Essigséuresnrylester milchig Lécher
Collociun 1:i Azeton:lethanol Losungsmittel zerstlrt
cie Folien
Collocium (H.0)-LEssipséureanyl= | milchig Locher
ester (2)
Fornvar (L.0)-Dioxan (z) Losungsmittel zerstort
& ¢ie Folien
Zaron Lssigséureanylester nilchig viele Lécher
Ritenzucker H.O milehig sehr viele
& Lécher
a—Aerosol(B) HEO milehig Lécher
b-ferosel’?? | H,0 nilehig Lécher
<
NaCl EQO nilchig L&cher
Celatine HEO (ca. BOOC warm) rilchig sehr viele

Lécher

Tatelle %.1 Verschiedene Trégerschicht/LEsungsmittel - Konk i=

nationen tei In-becampfung unc ihre Auswirkung auf aas

Aussehen cer Folien. (1:Bezeichnung fiir Dioctylnatriunsulfo=

succinat/Z:Die Folie wurce zusarnen mit cer Tridgerschicht in

HEO abtpeltst unc nit einem Fenstertricer aufgefischt. Dann

wurae cie Trigperschicht mit cem Lésungsmittel entfernt/

2:bezeichnung flir eine wissrige L&sung von Dicctylnatriums

suliosuccinat mit Riiten-(a) tzw. Rohr-(u) Zucker)

erst
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y %%f Abbildung 3.4 Drucktest-
Apparatur (schematisch)
>x; Vl: Dosier-(Einlaf-)Ventil
VE: Ventil z. Schliefen der
Umwegleitung
. v, F: Folile auf Cu-Netz
™ ” FT: Fenstertriger
EZQ;;}ZZ: Pl’Pg: Grobvakuummefstelle
P3: Hochvakuum-Ionisationss=
manometer
V3: Ventil z. Trennen der
Apparatur vom Pumpstand
%65;;: fQ% HV: Anschluf z. Hochvakuums=
pumpstand
Y3
HV

Nach Palatnik (Pala 66) und Nossek (Noss 73) geht bel Trigers=
temperaturen zwlschen ca. 1)3 und 2/3% der Schmelztemperatur

’I‘S (in K) der zu verdampfenden Substanz der Dampf direkt in
die kristalline Phase {liber. Im dariliberliegenden Bereich bilden
sich erst Fliussigkeltstropfchen, die dann kristallisieren und
erst ab einer bestimmten Mindestgrtfe zusammenwachsen. In dile=
sem Berelich oberhalb 2/3 TS liegt Zimmertemperatur ( ~300 K)
fir Indium (TS = 429 K) und Zinn (TS = 505 K). Unterhalb 1/3
TS geht der Dampf bei vlielen Substanzen 1n elne glasartige
Phase liber. 1/3 TS und 2/53% TS sind dabel nur ungef&ihre Richt=

werte.



¢) Endgiltige Préparationsmethode

Fiir mdglichst dinne homogene Schichten ist es wilinschenswert,
die Trdgertemperatur kleilner als 1/3 'I‘S zu halten, da im
Bereich zwischen'1/3 TS und 2/3 Ts die Kristalle auch erst
ab einer bestimmten Mindestgréfe zusammenwachsen. Das bedeu=
tet, die Trigertemperatur muB fir In kleiner als 1/3-429 K =
143 K und filir Sn kleiner als 1/3:505 K = 170 K sein. Daher
wurde mit flissigem Stickstoff ( T = 77 K) gekihlt. Zu die=
sem Zweck wurde aus Kupfer eine Trdgerhalterung gebaut, die
direkt unter die Stickstoffkiihlfalle geschraubt wurde. Die
Temperatur wurde mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelement

iberprift, das am Trégerhalter befestigt war.

Damit war ein ungefihres MaR fUr die Temperatur der Trdgers=
schicht gegeben, die nicht direkt gemessen werden konnte.

Es stellte sich heraus, dal bel Verwendung von Glastrégern
die Widrmeisolation zwischen Trégerhalter und Tridgerschicht

zu groR ist. Daher wurden O.4 mm starke Hochglanzspiegel der
Firma Kindermann und Co. GmbH verwendet, die beil Trockenpress=
sen flir Hochglanzphotographien benutzt werden. Diese wurden
auf eine GrofRe von ca. 76%x52 mm zugeschnitten. Es war sehr
wichtig, dile Kanten zu entgraten und die Trdger anschllefend
unter einer Hochdruckpresse zu richten, damit sie wirklich

mit der gesamten Rlckfldche auf der Halterung auflagen.

Die Spiegel wurden mit einer Trégerschicht aus Collodium
tiberzogen, das sich bei dieser Aufdampfmethode mit geklhltem
Triger als beste Trigerschicht erwies. Abb. 3.5 zeigtl schemas=

tisch den Aufdampfstand in der benutzten Ausstattung.
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K: Stickstoffkiihlfalle P: Probenmaterial + Dampf =
SQ: Schwingquarz strahlen
TH: Tragerhalter ED: el.Durchfiihrung
T. Trager DD: Drehdurchfiihrung
TE: Thermoelement Sh: aus dem Strahlengang
E: Elektroden herausdrehb. Shutter
S:  Probenschiffchen HV: Anschlufl z. Pumpstand

abbilaung 3.5 AUFDAMPEFSTAND
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Erst bel einem Druck von 107" bis 10”% Torr wurde mit dem
Kihlen begonnen. Nach Erreichen einer Temperatur von ca.

110 K wurde noch etwa 10 min weltergekiihlt, um zu gewdhrlei=
sten, daf die Temperatur der Halterung der des flilssigen

Stickstoffes mbglichst nahe kam.

Die Bedampfung erfolgte mit Geschwindigkeiten von 50-150Hz/sec.
Vor dem Belliften des Rezipienten wurde die Erwdrmung der
Trigerhalterung auf Zimmertemperatur abgewartet, um ein
Beschlagen der frischen Schicht zu verhindern. Die Follile

wurde in Felder von ca. 15*15 mm Groke geschnitten. Uber

Nacht wurde dann das Collodium in Essigsdureamylester gelOst.:
Die kleinen Folienstiicke wurden jeweils einzeln mit einem
Kupferfenstertriger so aufgefischt, dafk die Fensterdffnung

(ca. 11 mm Durchmesser), auf die zuvor ein Cu-Netz (34 u

Maschenwelite) geklebt worden war, vtlllg bedeckt war.

Bel Drucktests erwiesen sich die auf diese Art prédparierten
Druckfenster als druckstabil bis etwa 10 Torr gegeniiber
Hochvakuum. Bei Belastungen ab ca. 5-10 Torr machte sich Jje=
doch eine nicht mehr zu vernachléssigende Leckrate der Fens

ster bemerkbar.

Auf dieselbe Welse wurden auch die Sn-Fenster hergestellt.
Bis zum endgiltigen Einbau in dle Absorptionszelle (s. Abb. 3%.2)
wurden alle Fenster in einem Exzikator aufbewahrt, um 1nsbe-=

sondere bei In ein Oxidieren aufgrund der Luftfeuchtigkeit

zu vermeliden.
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Genaue Transmissionsmessungen wurden an einer 5000 R dicken
In-Folie und an einer 2100 R dicken Sn-Folie mit einem modi-=
fizierten Wadsworth-Monochromator (Skib 67, SSte 67) mit

senkrechtem Einfall vorgenommen. In Abbildung 3.6 werden

diese Daten mit denen von Hunter et al. gefundenen gezeigt.

Ein Vergleich ergibt eine recht gute Ubereinstimmung.

3.1.3 Einige Eigenschaften von CsCl und daraus abgeleitete

experimentelle Folgerungen

Als Ausgangsmaterial fir die Verdampfung diente pulverférmi=
ges CsCl, das in der Ausfiuhrung "CsCl reinst" von der Fa.
E. Merck, Darmstadt, bezogen wurde. Einige Eigenschaften

von CsCl sind in Tabelle 3.2 angefihrt.

1 ) 2 3 4 5
P T d r dimerer
3 8 g
(g/cm”) ( ~c) () (R) Anteil
3,988 646 3.57 2.90€2 <5%

Tabelle 3.2 Einige Eigenschaften von CsCl
Spalte 1: Dichte (HChP 71)
2: Schmelztemperatur (HChP 71)
3: Abstanc der Ionen im Kristall (Slat €5)
i: Atstand der Ionen im monomeren Molekiil (Rose 70)
5: Anteil dimerer Molekiile im Dampf (BChu 58,
MKus 56)

Dampfdruckwerte fir CsCl liegen in verschiedenen Temperaturs=
bereichen in Form von Parameterwerten fir folgende allgemeine

Dampfdruckformel vor:

log10 p -A/T + B (HChP 71) (3.3)

bzw. = -A/T + B + C-logloT (LB6r 60II2a)

mit: p=Druck (in Torr); T=Temperatur (in K);
A,B,C=Dampfcéruckparameter
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Tabelle 3.3 enthidlt die Parameterwerte und den Temperaturglls=

tigkeitsbereich.
Parameter Temperaturs
Phase gliltigkeits=| Referenz
A B + bereich(°C)
fest g970 g.942 - 500 - TS LBbr 60 IIZ2a
fliissig| 10210 20.62 -3.52 TS - 880 LB&6r 60 II2a
fliissig| 8304.33285| 8.176729 - 744 - 1300 HChP 71

Tabelle 3.3 Parameterwerte zur Berechnung cer Dampfdruckwerte
der festen una flissigen Phase von CsCl, einschlieflich des
Temperaturgliltigkeltsbereiches. (TS siehe Tab. 3.2)

Abbildung 3.7 zelgt die sich daraus ergebenden Damp fdrucks=
kurven. Es 1st zu erkennen, daB CsCl im Schmelzpunkt schon

einen etwas grbBeren Dampfdruck als 0.1 Torr besitzt.

Wihrend des Experilments stgllte sich heraus, daR ein CsCl-
Dampfdruck in der Grofenordnung von nur 0.01-0.1 Torr vors
liegen durfte, um lUberhaupt noch transmittierte Intensitit
registrieren zu kénnen. Es muBte also wdhrend der Messungen

im Sublimationsbereich gearbeitet werden.

Diese Sublimation fiihrte im Laufe der Zeit zu einer Verrin=
gerung der festen CsCl-Menge in der Mitte der Absorptionss=
kammer. Deshalb wurde zwischen den Messungen elnlge Male
mdéglichst die gesamte CsCl-Menge fir kurze Zeit (ca. 15 min)
eingeschmolzen, damit aufgrund der Gravitation und der evtl.
vorhandenen Kapillarwirkung der feinmaschilgen Edelstahlnetz=

lagen ein Teil der verlorenen Substanz wileder in die Mitte
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CsCl flussig (HChP 71)

N DAMPFDRUCK - |
:—~10 KURVE i
B | ————— extrapoliert ]
i 1 ——=—— Schmelztempe - ]
B | ratur  Tg ]
1
]
; | |
; | :
! | ]
—0 , <
] 5 CsCﬂl flissig ! i
= (LBor 6002a)
s |
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[ i |
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Abbilcdung 3.7: Dampfdaruckkurve von CsCl (aus Tab. 3.3 gemdh

Gl1.3.3 berechnet)



der Kammer zurickflleRen konnte. Ein echter "heat-pipe'"-

Betrleb war aber wegen der Sublimatlion nicht méglich.

Nimmt man an, daf aufgrund der Pufferwirkung durch das
Neonpuffergas fir jeden Querschnitt der Absorptlonskammer
ein thermodynamisches Glelichgewlcht zwischen CsCl-Dampf

und CsCl-Substanz an der Wandung vorllegt, so wird der
Partialdruck des CsCl-Dampfes und damit die CsCl-Molekill=
dichte allein durch das gemessene Temperaturprofil bestimmt.

Abbildung 3.8 zelgt ein typisches Temperaturprofil und den

daraus folgenden Partialdruckverlauf des CsCl-Dampfes

(nach LBSr 60II2a).

003+

0.02-

0.014

CsCl -Dampfdruck (Torr)

Temperatur(“C)
S
o
1 (] 1 1 | 4

0.0

Abbildung 3.8: Typisches Temperaturprofil beil den Absorptions:
messungen und der daraus gemdf Gl. 3.% folgencdce
Verlauf des CsCl-Dampfdruckes
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Der unsymmetrische Verlauf des Temperatur- und Druck-Pro=
flles ist auf folgende Grilnde zurickzufilhren:

a) Die Thermoelemente waren in der Absorptionskammer wahr=
scheinlich doch nicht ganz symmetrisch angeordnet.

b) Die Thermoelemente hatten wahrscheinlich jewells unters
schiedlichen Wirmekontakt zu ihrer Umgebung. Dieser Grund

diirfte die Eauptursache darstellen.

Neon wurde deshalb als Puffergas gewdhlt, well es sich
aufgrund seines hdheren Absorptionsquerschnittes OA besser

zur Absorption der héherenergetischeﬁ Strahlung und damit

zur Vermeldung hdoherer Beugungsordnungen (s. Anfang Abschn, 3.1)

eignet als Helium. Abbildung 3.9 zelgt eine Gegenuberstellung

der Absorptionsquerschnitte von Helium und Neon zwlschen

20eV und U5eV (nach ETom 64, BBTo 61). Man erkennt den raschen
Abfall des Querschnittes bel Helium. So wiirde man fir die
gleiche Wirkung bei z.B. UOeV beim Helium einen gut ?*mal

hdheren Druck bendtigen als beim Neon.

Erst beil einem Neon-Druck von 3% Torr im Ofen (s. Abb. 3.2)
wurde die Strahlung oberhalb 21.56eV v&llig absorbiert. Das
galt aber nur beli Zimmertemperatur. Wihrend der CsCl-Absorp=
tionsmessungen mukte die Verringerung der Tellchenzahldichte
infolge der hbheren Temperatur bericksichtigt werden. Daraus
folgte ein nétiger Neon-Druck von mindestens 7-9 Torr. Beil
einem so hohen Druck in der Absorptionskammer war aber die
Leckrate der Fensterfolien schon so groB, dal der Druck im

Strahlrohr unzullssig stark anstieg.
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Deshalb wurde auf das zwelite Fenster (Fg)'zwischen Absorptions=
zelle und Spektrograph verzichtet und dleser ebenfalls mit
Neon geflufet, so dah sich die Absorptionsldnge der Puffer=

gassdule von ca. 80 cm auf ca. 300 cm vergrdBerte.

Aus den Transmissionsdaten von Indium und Zinn (HATo 65,

CMHA 66) wurden flir einige Photonenenergien die theoretischen
Transmission flr einige Schichtdicken extrapoliert. Fiur die
Cu-Netz-Unterlage wurde zusdtzlich eine Transmission von ca.
70% beriicksichtigt (s. auch Abb.3.6). Die sich damit ergebens=

den Transmissionswerte flir die Fenster sind in Tabelle 3.4

flir einige Photonenenergien und verschiedene Folienstdrken
enthalten. Es 1st zu erkennen, dal es bel den gegebenen
Bedingungen auch aus Intensitidtsgriinden ratsam war, auf das

zweite IFenster zu verzichten.

Zu diesem Zweck wurde das Ventil V7 (s. Abb. 3.2) geschlossen
und die elektronische Sicherheitsschaltung des Ionisatiosmas=

nometers P. (s. Abb. 3%.2) Uberbriickt, so dakh das Strahlrohr

2
zum Spektrographen auch bei getffnetem Ofenventil V2

(s. Abb. 3.2) geflutet werden konnte.

3.1.4 Spektrograph und Photomaterial

Der Spektrograph folgte im Strahlengang hinter der Absorpti=
onszelle. Verwendet wurde ein Spektrograph Modell 247 der

Fa. McPherson, der bei streifendem Einfall in Rowland-Montie=
rung arbeitete. Der Radius des Reflexionsgltters betrug
2.2176 m. Gearbeitet wurde mit einem Gitter mit 300 Strich/mm

und bei einem Eintrittswinkel von 82.50. Vorwiegend wurde
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hv (eV)
Sub= 12.4| 13.0| 14.0| 14.5| 15.0| 15.5| 16.0| 16.5
stanz| a(R)
In 350 b3 48 50 51 52 53 53 45
400 40 U6 48 49 50 51 51 I3
yos* 38 Iy U7 48 hg 50 50 Y
450 37 L3 L6 b7 L8 hg 49 41
500 55 |39 |44 | us | ue |ug | ur | 38
hv(eV)
5.5 | 1E.0| 165 | 170 8.0 | 19.0 | 20.6| 24.0
ca(A)
Sn 500 | 17 21 26 | 28 32 36 41 I 2
550 15 19 22 26 30 L 39 4o
570" 14 18 21 25 29 33 38 39
600 13 17 20 2l 28 32 37 38
650 11 15 18 2% 26 | 30 35 3 €

Tabelle %.4 Prozentuale Transmission von In- und Sn-Fenstern
verschiedener Folienstidrke (c) bel eilnigen Photonenenerglen.
Die Werte wurden aus den bekannten Transmissionsmessungen
(HATo 65, CMHA 66) extrapoliert, wobel fiir dale Cu-Netz-Unte r=
lage (34w Maschenwelite) elne Transmission von 70% mitbertcks=
sichtigt wurde (siehe auch Kurve o---0-- in ABDb« 346 )
+:benutzte Folienstiirken 40 A (siehe Abschn. 3.1.2a)
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eine Eintrittsspaltbreite von 30 um benutzt. Damit betrug

das spektrale Aufldsungsvermdgen 0.55 R (2 0.004eV bei 10eV

bzw. 0.018eV bei 20eV).

Zur Reglstrierung der Spektren dienten Kodak-SWR Photoplat=
ten. Diese wurden stets in gleicher Weise nach der vom Her=
steller empfohlenen Anweisung (Verwendung von D19 Entwickler)

entwickelt.

Die Belichtungszeiten lagen zwischen einigen Minuten und
einigen Stunden je nach Elektronenstrom im Synchrotron und
benutzter Eintrittsspaltbreite. Als ﬁngeféhres Maf fir die
erforderlichen Belichtungszeiten diente der beobachtete
Photoelektronenstrom, der durch das noch nicht spektral
zerlegte Licht aus der Oberflidche des Reflexionsgitters bzw.
des Konkavspiegels vor dem Eintrittsspalt ausgeldst wurde.
Dabei wurden als Belichtungszeiten sogenannte "normlerte"
Belichtungszeiten benutzt in Form eines Produkts aus Elektros=
nenstrom und tatsichlicher Belichtungszelt (angegeben in

mA*min), bezogen auf eine Eintrittsspaltbreite von 10 um.

Diese "normierten" Belichtungszeiten konnten sehr oft nur
SuBerst ungenau eingehalten werden, da in dlesem Fall im
Synchrotron starke Schwankungen des Elektronenstromes aufs=
traten. Mit diesen sincd wiederum starke Intensitdtsschwan=z
kungen der Synchrotronstrahlung verbunden. Deshalb wurde
bei den spiteren Messungen der Spannungsabfall des beobach=
teten Photoelektronenstromes an einem Widerstand mit Hilfe
eines Spannungs-Frequenz-Wandlers in Pulse umgewandelt

und diese gezihlt. Dadurch konnten die "normierten" Belich=

tungszeiten sehr genau eingehalten werden, so daR sich eine



..37_

gute Reproduzierbarkeit der photographischen Aufnahmen beil

gleichen Ofen- und Spektrographenbedingungen ergab.

Das Fluten des Spektrographen erfolgte, indem mit einem
diinnen Teflonschlauch der Ne-Strom innerhalb des Spektro=
graphen so bis zur Photoplatte gefilhrt wurde, daR das Neon
lings der Platte entlangstrich, um evtl. aus der Photoschicht
abgasende Verunreinigungen wie z.B. athmosphéirische Gase oder

Wasserdampf mbglichst sogleich fortzuspllen.

3.2 Auswertung der Spektren

Zur Auswertung der Photoplatten wurde ein Mikro-Densitometer
vom Typ Joice Loebel Mk IIIC verwendet, das den Schwdrzungs:=
grad in Abhﬁngigkeit vom Ort auf der Photoplatte linear in
eln x,y-Diagramm lbertrug, wobel fiir die Ofskoordinate vers

schiedene Dehnungen (1:1 bis 1:100) méglich waren.

3.2.1 Bestimmung des Absorptionsquerschnittes

In einem begrenzten Schwirzungsbereich kann das Schwdrzungs:=
verhalten von Photoplatten in seiner einfachsten Form berlicks=

sichigt werden

S = a + y*ln(I*t)

mit: S = Schwirzung der Photoplatte
a = Sensibllisierungskonstante
Yy = Kontrastfaktor
I = Intensitit bel d. Belicht.
t = Belichtungsdauer }*I't -nggggiiaézgeit

Diese Formel gilt nur niherungsweise im Linearitdtsberelich
der Schwdrzung. Dieser erstreckt sich bei den hier verwende=

ten Photoplatten etwa von der optischen Dichte 0.1 bils zum
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Wert 1 (FHed 71). In diesem Linearititsbereich ist die
Schwdrzung dem Absorptionsquerschnitt direkt proportional:
I A T AU PP (3.4)

(0]
mit: IO(I) = einfallende (transmittierte) Intensitit

u = Absorptionskoeffizlient des Fenstermaterials
d = Dlcke der Fenster

n1(2) = mittl. Teilchendichte von CsCl (1)
bzw. Ne (2)

9oy T Absorptionsquerschnitt von CsCl (1)
bzw. Ne (2)

effektive L&nge der CsCl-Dampf- (1)

1
1(2) bzw. Ne-Gas- (2) SHule

In diesem Fall war o

5 Null (s. Abschn. 3%3.1.1), so daB fiir die

Schwlirzung folgt:

8 = a+ y(-ud-n o 1 +In(I_-t)) (3.5)

Um allein den Absorptionsquerschnitt von CsCl zu erhalten,
ist ein Referenzspektrum ndtig, das ohne CsCl-Dampf unter
sonst gleichen Bedingungen (d.h. gleiches Fenster und gleiche
einfallende Intensitéit IO) aufgenommen wird. Ein besonders
ginstiger Fall liegt vor, wenn das Referenzspektrum und das
Probenspektrum auf derselben Photoplatte registriert werden,
die "normlierten" Belichtungszeiten libereinstimmen und bei
beiden Spektren die Schwlrzung im Linearititsbereich lilegt.
Denn dann erhdlt man durch einfache Subtraktion des Probens
spektrums (S) vom Referenzspektrum (Sref) den relativen

Absorptionsquerschnitt:

mit n, = 02 = 0 in G1. 3.4

Spop = 8 * Y(—ud+ln(lo't)) (3.6)

S =S = (a + Y{-ud+1n(Io't)}) (3.7)
- (a + Yt-ud-n10111+ln(lo°t)})

Yny0,1,
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Dieser giinstige Fall 1lief sich jedoch beli den CsCl-Absorp=
tionsmessungen nicht verwirklichen. Denn wegen der sehr stars=
ken Fundamentalabsorption des CsCl (s. Abschn. 3.1.3) muf=
ten Referenz- und Probenspektrum mit verschiedenen "nor=
mierten" Belichtungszeiten aufgenommen werden. Dadurch &dndert

sich G1. 3.6:

Sref = & + T{—ud+1n(Io't)ref} (3.6a)
' a + Y{—ud+ln(Io't)+lnu}

mit: (I_*t) - "normierte" Belichtungszelt
(o} ref
des Referenzspektrums

(Io't) = "normlerte" Belichtungszelt
des Probenspektrums
(Iét)ref :
o = (It = Verhiltnis der "normierten"
(o] Belichtungszeiten

Damit ergibt sich aber auch filpr Gl 3.7t

Spep = 5 = v(ngo,1, + lna) = yn,o,1, + vlna (3.7a)

Zur Festlegung des Absorptionsnullpunktes, der fir relative
Angaben uber den Absorptioﬁsquerschnitt bendtigt wird, muB
dieser additive Term ylna in Gl. 3.7a abgeschéitzt werden.
Hierzu wurden die Referenzspektren herangezogen, die bel
verschiedenen "normierten" Belichtungszeiten aufgenommen
wurden. Dabel folgt fir Gl. 3.7a:

S! f_S" f
' " s _rel rel _
Sref - Sref ® plog ¥ lna Y (3.8)

Mit Hilfe der bekannten Werte filir o bel mehreren Paaren von
Referenzspektren wurde nach Gl. 3.8 eln Mittelwert flr den
Kontrastfaktor y berechnet. Mit diesem ergibt sich dann dile
im ndchsten Kapitel im CsCl-Spektrum eingezelchnete Lage

des Absorptionsnullpunktes, dessen Fehler in den gewdhlten

relativen Einheiten t0.6 betrigt (s. Abb. 4.1).
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3.2.2 Ermittlung der Energielagen der Absorptionsstrukturen

Zur genauen Ausmessung der Energielagen der Absorptionsstruks
turen wurden die Photoplatten mit der Filmseite auf einen

200 mm langen GlasmaBstab (mit einer durchnumerierten Unters=
teilung von 0.1 mm) gelegt. Spektrum undé MaRstab wurden nachs=
einander densitometriert mit einer Dehnung von 1:20. Da die
Breite der schdrfsten CsCl-Strukturen dabei schon in der
Gréfenordnung von 1-2 cm lag, reichte diese Dehnung aus. Bel
Jeder Aufzeichnung wurde genau darauf geachtet, daf sich

Photoplatte und Maffistab nicht gegeneinander verschoben.

Als Ergebnis erhielt man in einem Diagramm Absorptionsstruks=
turen und eine kammartige Zackenlinie, wobel jede Zacken=
spitze einem Skalenstrich des MaBstabes zuzuordnen war. So
ergibt sich die genaue Lage der Strukturen auf der Photoplatte
in mm. Neben den CsCl-Strukturen waren in jedem Spektrum auch
die Ne-Absorptionslinien zwischen 16.6eV und der Ionisierungss=
energie bei 21.56eV und einige prominente Absorptionsbanden
von molekularem Stickstoff (N2) zwischen 12.4eV und 13.7eV

zu sehen. Bel einigen Aufnahmen konnten unterhalb von 10.78eV
auch einige Ne-Strukturen in II.0rdnung ldentifiziert werden.
Aufgrund eines kleinen Lecks in der Apparatur traten widhrend
der ersten Messungen noch sehr viel mehr Absorptionsstruktu=

ren von N, zwischen 12.4eV und 18.8eV in Erscheinung.

Da diese Strukturen zum Teil sehr genau vermessen sind
(Ng: HTLa 6%, CCol 69, Cart 72; Ne: Moor 49, Edle 63),

elgnen sie sich sehr gut zur Energieeichung der Spektren.
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Denn fir diesé Strukturen sind Ort im Spektrum und Energile=
lage bekannt, so daR von diesen ausgehend die Energielagen
der CsCl-Absorptionsstrukturen mit Hilfe der Gitterglelchung

berechnet werden konnen:

meA = d(sinae - sinB) (Sams 67) (%3.9)
mit: m = Beugungsordnung
A = Wellenldnge der unbekannten Struktur
d = Gitterkonstante
o = Einfallswlnkel
B = Ausfallswinkel
Dabel gilt fir B:
, mAO X=X
B = arc sin[sinu - - (%3.10)
mit: Ao = Wellenlidnge der Referenzstruktur
R = Gitterradius
x(xo) = Ort der unbekannten (bzw. Referenz-)

Struktur auf der Photoplatte

2,2.% Fehlerabschitzung der Energielagen

Bel der Fehlerabschitzung missen folgende Fehlerquellen berick=

sichtlgt werden:

a) Abweichung von der Rowlandbedingung (Justiergenauigkeit

des Spektrographen)

Als Parameter gehen bei der Berechnung ein der Gitterradius R,
die Gitterkonstante d und der Einfallswinkel «. Berechnet man
mit der Gittergleichung (Gl. 3.9) benachbarte Ne-Linlen,deren
Wellenldngen schon bekannt sind, so 1l4Rt sich die Justierge=
nauigkelt des Spektrographen (und damit der systematische

Fehler) auf diese Weise {liberpriufen.

Dieser systematische Fehler setzt sich aus den Fehlerbeltrirs

gen aller apparativen Parameter (wie z.B. R,d,®) zusammen.
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Man kann i1hn jedoch in guter N&herung als Fehler eines Paras=
meters darstellen, in diesem Fall als Fehler des Einfallswin=
kels a. Folgendermafen l&dst er sich weltgehend ausgleichen:
Es geniligt, @ so zu variieren, daR dle Wellenldngenberechnung
elne optimale Reproduktion der Ne- (bzw. N2—) Eich-Wellen=
lingen erglbt. Genaugenommen hingt dlieser optimale Winkel
noch ein wenig vom Ort auf der Photoplatte ab. Im Rahmen der
MeBgenauligkelt kann man ihn aber filir ein begrenztes Gebilet
(einige eV) konstant lassen und mit einem mittleren Wert

rechnen (Bruh 75). Tabelle 3.5 zeigt den Einfluf der Optimie=

rung des Winkels o auf die Abweichung der berechneten Wellen=

ldngen der Eichlinien von den Literaturwerten.

Ad= AA=
ALit)t | A(82.59) A(82.5°) A(82.567°)| A(82.567°)
-A(Lit) =A(Lit)
600.029 589,727 -0.3%02 600.072 0.043
602.719 602.412 -0.307 £02.751 0.03%2
626.816 626.519 -0.297 €26.794 -0.022
629.731 6£29.384 -0+ 347 £2G.652 -0.079
743,709 TU3.TES 0.056 T43.7U5 0.03%6
BA= BA=
-0.24 0.002
20.1¢€6 t0.052

Tabelle 3.5 Einfluf der Optimierung des Einfallswinkels auf
die Wellenlingenterechnung einiger Ne-Eichlinien (Angaben in ﬁ).

+:aus Moor 49
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b) Bestimmung der Absorptionsmaxima der Eich- und CsCl-

Strukturen

Durch geeignete Dehnung beim Densitrometrieren kann der
Fehler bei der Interpolation zwischen zwel Skalenstrichen

des GlasmaBstabes gegeniiber der Unsicherhelt 1n der Bestim=
mung des Absorptionsmaximums elner Struktur vernachldssigt
werden. Die Ungenaulgkeit des Maximums h&ngt von der Form
der Struktur ab und liegt - auf Wellenldngen umgerechnet —-
zwlschen 0.02 R und 0.19 R, whhrend die Genauilgkelt des
Densitometers (beil einer Dehnung von 1:20) besser als 0.005 ﬁ

ist.

¢) Fehler der Wellenlingenangaben der Eichlinien aus der Lite=

ratur

Der Fehler der Wellenldngenangaben der N2—Eichlinien betrigt
0.1 & (HTLa 63) bzw. ~0.01 £ (CCol 69) und der der Ne-Linien

wenige 1070 R (Edle 63%).

Der Fehlér in den Energielagen der CsCl-Strukturen setzt sich
aus einem Absolut- und einem Relativfehler zusammen: Nach

der Optimierung des Winkels o wurden ausgehend von elner am
néchsten liegenden, prominenten Eichlinie einige CsCl-Absorp=
tionsstrukturen berechnet und aus mehreren Aufnahmen der
Mittelwert und der Absolutfehler ermittelt. In diesen gehen
der Fehler bel Bestimmung der Absorptionsmaxima von Eichlinlie
und CsCl-Struktur, der Fehler der Wellenlénge der Eichlinie

und der Fehler des Einfallswinkels ein.



~4h-

Von dilesen Strukturen als Referenz ausgehend wurden die
CsCl-Strukturen in ihren Umgebungen berechnet. Bel diesen
bewirkt ein etwas ungenauer Einfallswinkgl elnen weitaus
geringeren Fehler, da sie sehr dicht beli den Referenzstruk=
turen liegen. Inldiesen Relativfehler geht im wesentlichen
nur die Unsicherheit in der Bestimmung des Absorptionsmaxis=
mums der betreffenden CsCl-Strukturen ein. Angaben Ulber
Absolut- und Relativfehler finden sich in der Tabelle Uber
Wellenlingen und Energien der CsCl-Strukturen im folgenden

Kapitel (Tab. 4.1).

Die spektrale Aufldsung von 0.55 % (s. Abschn. 3.1.4) wurde
experimentell ermittelt aufgrund der Trennung der gegen

die Ionislerungsenergie konvergierenden Ne-Linien.
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i, MeBergebnisse und Diskussion

4.1 Ubersicht Uber die Ergebnisse

Abbildung 4.1 zeigt das Absorptionsspektrum von molekularem

CsCl'im Bereich 12eV bis 21eV in relativen Elnheiten. Im
oberen Teil des Bildes sind die Ubergangsenergien des 5p-
Elektrons im frelen Cs+-Ion nach Moore (Moor 58) eingezeich=
net, die nach der Auswahlregel flir den Gesamtdrehimpuls
erlaubt sind. Die Notatlion ist die bel Moore benutzte Nota=
tion filir j4-Kopplung nach Racah (Raca ﬂ2)(+). Im unteren

Teil sind die nach dem Punktladungsmodell berechneten Ioni=
sationsenergien filir die Cs+5p(3/2)— und 5p(1/2)-Elektronen

im CsCl-Moleklil eingezelchnet (s. Abschn. 4.3%). Unterhalb

der Energieékala sind dle Energielagen der benutzten NE_

und Ne-Eichlinien elngezeichnet, mit deren Hilfe die Energies=
lagen der CsCl-Strukturen bestimmt wurden (s. Abschn. 3.2.2)

und der Einfallswinkel a optimiert wurde (s. Abschn. 3.2.3%).

Das Spektrum weist am Einsatz vilier prominente Strukturen

(1, 2, 3, 5) auf. Den Strukturen 1-8 ist eine Feinstruktur
Uberlagert, die bel 2, 7 und 8 in Form von Schultern zu erken=
nen ist. § scheint.in zwel oder drel Elektroneniiberginge
aufzuspalten. Bls etwa 16eV ist nur eine geringe, zu hbheren

Energien ansteigende Kontinuumsabsorption zu beobachten.

(+): Der Gesamtdrehimpuls 3 des Atoms (bzw. Ions) ohne das
angeregte Elektron koppelt mit dem Bahndrehimpuls % dieses
Elektrons zu einem resultierenden Drehimpuls ﬁ, K und der
Spin S des angeregten Elektrons koppeln zum Gesamtdrehims=

puls v
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Dagegen stelgt sie 1m Berelch der Strukturen 6-8 relativ
stark an. Der anschlieBend langsam wieder abfallenden Kon=
tinuumsabsorption sind die Strukturen 9-14 iliberlagert.

Tabelle 4.1 enthilt Wellenldngen, Energlelagen und Fehler=

angaben der Strukturen 1-14 und ihrer Feinstruktur.

In den folgenden Abschnitten sollen zuerst die Elektronen=
anregungen diskutiert werden. Dabel wird auch mit inzwischen
durchge fihrten Absorptionsmessungen an molekularem CsBr im
gleichen Energiebereich (Wolf 75) verglichen. Fir die Dis=
kussion wird zuerst das Ionenmodell_benutzt. Im weiteren
werden auch die Grenzen dieses Modells aufgezeigt und dariiber
hinausgehende Vorstellungen herangezogen. AnschlieRend folgt
ein Vergleich mit Messungen an festen Cs-Halogeniden und
Uberlegungén zu Verschiebungen der Ionisationsenergien beim
Ubergang vom freien Ion zum Molekiil bzw. Kristall. Am Ende

sollen die Vibrationsanregungen diskutiert werden.

4.2 Diskusslon der Elektronenanregungen

4.2.1 Interpretation mit Hilfe des Ionenmodells

Fir molekulares CsCl existieren keinerlel Molekililrechnungen.
Daher wird bei der Interpretation der Elektronenanregungen
auf eiln einfaches Ionenmodell zurlickgegriffen. Dabel werden
Uberglinge im CsCl-Molekiil direkt Ubergidngen im frelen Cs+—
Ion zugeordnet. Diese Zuordnung 1lst gerechtfertigt, solange
sowohl Ausgangs- als auch Endorbital als stark am Cs+—Ion

lokalisliert betrachtet werden kénnen.
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Tabelle 4.1 Wellenlingen und Energielagen der beobachteten

Strukturen
A AA hv Ahv
Struktur| (k) (R) (eV) (meV) |Beme rkungen
a |100%.74 :0.03%(12.352 t0.4 |VL
b |1001.27 0.04]12.383 0.5 |VL
e 998.68 0.02(12.415 0.3 |VL
i | d 996.08:0.2| ----|12.447+.0025| --- |Referenzlinie (VL)
e g03,25 0,02 12,483 0.3 |VL
f 990.30 0.0%)12.520 0.4 |VL
g 987.35 0.05|12.557 0.6 |VL
997.U47:0.2 12.4%:0.0025 EA
a | g47.55 0.12(13.085 1.6 |VS
b 945.11 0.10(1%.119 1.3 |VS
2 c glh2.98 0.06|13.148 0.8 |VS
a g41.30 0.15|13.172 2.1 |VS
e 939,22 0.05]13.201 0.8 |VS
942.851:0.2 1%.15:0.0028 EA
a 867.00 0.0%|13.822 0.5 |VL
b 895.18 0:03%3|13%.850 0.5 |VL
c 86%.25 0.0%[13.880 0.5 |VL
d 891.28 0.0%]1%.911 0.5 |VL
e 888.84 0.0%[13%.949 0.5 |VL
f 886.48 0.03%3(13.986 0.5 |VL
g | 884.35:0.2| ----[14.020:.0032| --- |Referenzlinie (VL)
3 h 882.00 0.03%3|14.057 0.5 |VL
i 879.88 0.0%|14.091 0.5 |VL
J 877.76 0.03|14.125 0.5 |VL
k 876.39 0.03|1b4.147 0.5 (VL
1 874.08 0.03|14.18% 0.5 (VL
m 871.86 0.0%|14.221 0.5 |VL
n 86G.40 0.05(14.261 0.8 |VS
o} BET. U5 0.05|14.293 0.8 |VS
P 865.54 - 0.05|14.325 0.8 |VS
874.99t0.2 14.17£0.00%2 EA
a 852.71 0.08|14.540 1. VL
Hyd b 850.18 0.08|14.583 1 VL
851.4t0.3% 14.562¢ .005 EA
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

A AA hv LAhv
Struktur (R) (R)| (ev) (meV) | Beme rkungen
a | 839.07 {0.08 |14.777 1.5 | VL
b | 837.17 0.08|14.810 1.5 |VL
4.2 ¢ | 835.17 0.08|14.846 1.5 (VL
d | 832.8¢9 0.08|1L.886 1.5 |VL
837.5t0.3 14.804+.005 EA
a | 829.86 0.08 (14,940 1.5 |VL
b | 828.16 0.08(14.971 1.5 |VL
c | 826.35 0.08|15.004 1.5 |VL
a | 824.01 0.08|15.047 1.5 |VL
bh.3 e 822.05 0.08(15.083 B VL
f | 820.36 0.08(15.114 1.5 |VL
g 818.37 0.10(15.150 1.8 VS
h | 815.88 0.11]15.197 2.0 |VS
822.0:0.3% 15.083%+.006 EA
a 801.70 0.07]15.465 1.% VS
b | 798.70 0.07(15.523 1.3 |VS
c 796.%9t0.2 | ===-=[15.569%.004 --- |Referenzlinie (VL)
¢ | 794.83 0.02(15.599 0.4 |VL
e |792.33 0.04 [15.648 0.8 |VL
£ | 791.39 0.02(15.667 0.4 |VL
g | 790.21 0.02[15.690 0.4 |VL
h 788.78 0.02|15.719 0.4 VL
5 pi 786 .40 0.02|15.766 0O.bh VL
J 785.23 0.02(15.790 0.4 |VL
k | 783.80 0.02(15.816 oO.4 |VL
1 781.91 0.02(15.857 0.4 |VL
m | 780.22 0.02(15.891 0.4 |VL
n |778.34 0.02(15.930 0.4 |VL
o | 776.12 0.02(15.975 Gl | YL
p 773.19 0.07]16.03%6 1.5 VS
q | 769.97 0.04]16.103 0.8 |VS
787+710:2 15.7U+.004 EA
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

A oA hv Ahv ]
Struktur (R) (R) (eV) (meV)| Beme rkungen
a | 76T 17 t0.06 1€.162 1.9 VS
t |765.37 0.06 16.196 1.4 VS
c [763.76 | 0.06 | 16.23L 1.4 |vS
¢ |761.85 0.04 16.273 0.9 VL
e |760.06t0.2| ---- 16.313%.004] --- Referenzlinie(VL)
£ |758.34 0.02 | 16.350 0.5 |VL
6 g |756.89 0.04 | 16.3%81 0.9 |VL
h |755.28 0.06 16416 1.4 VS
i |753.31 0.11 16.459 2.3 VS
4 | 151.75 0.11 16.493% 23 VS(sehr schwach)
k |750.19 0.11 16.527 2.3 VS(sehr schwach)
1 |748.70 0.09 | 16.560 1.9 |vs |
m | 7T46.69 0.04 16.606 1.0 |VL
751.43:0.2 16.5*0.004 EA
a |744.85 0.07 16.646 1.6 |VS
b |743%.56 0.11 16.675 2.5 VS(nur vermutet)
T c |740.76 0.10 16.738 2.3 VS
d |739.04 0.11 16.777 2.5 VS
741.98t0.3 16.71:0.007 EA
a [737.15 0.11 16.820 2.5 \US
b [733.69 0.11 16.899 2+h VS
8 c |731.94 0.11 16.939 2.5 |VS
a |729.54 0.11 16.995 2.6 |VS
735.82:0.3% 16.85t0.007 EA

Bemerkungen: VL: Vibrationslinie
VS: Vibrationsschulter
EA: Scuwerpunkt der betreffenden Struktur

(z=weiterhin benutzter Wert flir aie Lage des

Elektroneniibe rganges)




Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

B -

A A A hv Ahv

Struktur (R) (R) (eV) (meV) |Bemerkungen

9 699.28 t0.10 17.730 t2.7 EA

10 683.28 0.10 18,14€ 2.7 EA

11 676.U1 0.14 18.330 3«8 EA

12 €71.10t0.25 ---- | 18.475%t0.007| --- |EA(Referenzlinie)
13 66€6.64 0.10 18.599 2.8 EA

14 65G.47 0.19 18.801 5.4 EA

In den Spalten AA unc Ahv sind die Relativfehler enthalten.

Fehlerangaben 1in den Spalten A

Absolutfehler,.
Beme rkungen: EA: Lage des Schwerpunktes der betrefflenden

Struktur (=weiterhin tenutzter Wert flr
die Lage des Elektroneniiberganges)

und hv bezelichnen cen
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Ein Hinweis fiilr die Lokalisierung ergibt sich durch den Vers=
gleich des Gleichgewichtsabstandes des Molekiils im Grundzu=
stand von 2.9062 R (HMST 54, Rose 70, s. Tab. 2.1) mit dem
radialen Erwartungswert des interessierenden Orbitals im
Cs+-Ion. Diese Erwartungswerte wurden mit einem modifizierten
Hartree-Fock-SCF-Programm berechnet (Wolf 74). Fir die 5p-
Schale ergibt sich ein Wert von 1.11 R und fiir die 6s-Schale
2.56 R. Gur die 5d-Schale erwartet man elnen vergleichbaren
Wert wie fir S5p. Er lieR sich jedoch nicht mit diesem Pro=

gramm berechnen, da bei der Iteration keine Konvergenz eintrat.

Das 6s-Orbital ist zwar nicht mehr so stark lokalilsiert, spal=-
tet im Molekiilfeld aber nicht auf (s. Abschn. 2.1.2). Daher
erwartet man aufgrund der starken Lokalisierung des 5p-Orbi=
tals, daf auch im Molekiil beim Ubergang 5p*6s 1im wesentlichen
die Spin—Bahn-Wechselwifkung eine Rolle spilelt und die uUbri=
gen Wechselwirkungen nur einen geringen EinfluB haben. Da
beide Uberginge (im Einelektronenbild) in dasselbe Endniveau
erfolgen, sind auch fiir beide &hnliche Linienform und -breite

Zu erwarten.

Beides wird annihernd nur von den Strukturen 1 und 3 erfillt
rit ihrer Halbwertsbreite von 0.25 bis ca. 0.3%eV und ihrem
energetischen Abstand von 1.74eV. Dieser ist verglelichbar
mit cder Spin-Bahn-Aufspaltung des 5p-Niveaus von 1.72eV

(= Aufspaltung der Ionisationsenergien) im freien cs’ -Ton
(Moor 58). Deshalb werden 1 und 3 den Ubergingen 5p° -

5p°6s(3/,) bzw. 5p°6s'('/,) des frelen cs' -Ions zugeordnet.
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Die Vibrationsanalyse (s. Abschn. 4.4) erhdrtet diese Zuord=
nung, zelgt dariiberhinaus aber auch, daf 3 aus zwel Komponen=
ten (niederenergetische Flanke und Maximum) besteht. Dabei
ist dann der zweite Ubergang 5p+6s dem Maximum von 3 zuzuords
nen. Dle Vibrationsanalyse liefert auch eine Erkl&rung fir
die groBere Linienbreite von 1 und 3 im Verglelich zu 2 und

den zwel oder drel Komponenten von 5 (s. Abschn. U4.4.3).

Die Strukturen 2 und 5 besitzen eine vergleichbar scharfe
Erscheinungsform mit Halbwertsbreiten zwischen ca. 0.1-0.15eV.
Daher ist es sinnvoll, diese beiden Strukturen den Ubergingen
5p8+5p%5d(1/,) bzw. 5p®+5p®5d'(3/2) zuzuordnen. Der dritte
erlaubte Ubergang 5p*5d ist dann beim Vergleich mit dem frei=
en Ion in der niederenergetischen Flanke von 3 zu vermuten.

Damit folgt die - 1n Tabelle 4.2 enthaltene - Zuordnung der

vier prominenten Strukturen zu Ubergéngen im freien Cs+-Ion:

cst: 5peaspS |65 (3/,) | 657 (1/,) | 56 (Y/2) | 56 (372)|5¢'(3/2)

A

CsC1l-Struktur 1 5(2) 2 5 (D) 5

Tabelle 4.2 Nach dem Ionenmodell getroffene Zuoranung der
' . +

CsCl-Strukturen zu Ubergingen im freien Cs -Ion

(a: Maximum von 3; b: niederenergetischerTell von 3)

Einen Vergleich mit inzwischen durchgefiihrten Messungen an
molekularem CsBr im gleichen Energiebereich (Wolf 75) zeigt

Abbildung 4.2.Abgebildet sind dort Densitometerkurven von

CsCl und CsBr. Es ist zu erkennen, daR belde Spektren bils

ca.l6eV ein annihernd identisches Aussehen besitzen.
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Abbildung 4.2: Densitometerkurven von molekularem CsCl und
CsBr '
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Dies erwartet man auch aufgrund des Ionenmodells im Bereich
der Uberginge zwlschen relativ stark lokalisierten Zustldn=
den. Dieses Ergebnis bewelst die Brauchbarkelt dleses recht
einfachen Modells, in dem sich der EinfluB des Molekiilpartners
im wesentlichen nur in einer Energieverschilebung bemerkbar

machen sollte.

Struktur 3 spaltet in CsBr deutlich 1n zwel Elektronenanregun=
gen auf. Damit wird bestldtigt, daR 3 aus zwel Elektronen=
ilbergdngen besteht. Belde Anteile weisen eine anndhernd
gleiche Breite auf wie 2 oder die Komponenten von 5. Dies
steht im Widerspruch zur - in Abschnitt 4.4.3 folgenden -
vorgeschlagenen Erklidrung flr die unterschiedlichen Linien=

breiten der Uberginge nach 6s und 5d.

Da im freien Cs+—Ion erlaubte Uberginge in hbhere Zustédnde
erst oberhalb von ca. 18.5eV erfolgen, kénnten z.B. die
Strukturen 4.1-4.3%3 im Ion an sich verbotenen Uberglingen ent:=
sprechen. Am Ende von Abschnitt 4.3 wird noch detailliert
darauf eingegangen und gezeigt, daR auch hier das Ionenmodell

evtl. welterhelfen kann.

4,2.2 Grenzen des Ionenmodells und dariber hinausgehende

Uberlegungen

Der groRte Nachteil des Ionenmodells ist dle schon oben
genannte Beschrinkung auf Uberginge zwischen lokallsierten
Zustinden . Deshalb k&nnen hdhere Anregungen nicht mehr mit
diesem Ionenblld erkldrt werden. Dle Grenzen dieses Modells
werden schon bel den Ubergingen 5p»5d erkennbar. Die Auf=

spaltung zwischen diesen drei Anregungen ist schon deutlich
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verschieden von der zwischen den entsprechenden {Ubergingen
im freien Cs+-Ion. Hier macht sich also schon deutlich der
Einfluf des axialsymmetrischen Molekiilfeldes bemerkbar, das
in dem Ionenmodell bestenfalls durch eine Energleverschile=
bung ohne Anderung der Aufspaltung berlcksichtigt wird.
Solche durch das Molekiilfeld bewirkte Details 1m Spektrum

lassen sich also nicht mehr mit dem Ionenmodell erklédren.

Man kann dariber hinausgehend diese Wechselwlrkung mit dem
Molekill feld nun nachtridglich berilicksichtigen. Dies haben
z.B. Berkowitz und Mitarbeiter beil den Alkali-Halogeniden
fiir das duBere Halogen-p-Niveau getan (BDWa 73). Sie haben
quantitativ die Aufspaltung dleses np?® -Niveaus aufgrund der
Wechselwirkung mit dem Molekiilfeld (»m-0-Aufspaltung),
der Spin-Bahn-Wechselwirkung (+Spin-Bahn-Aufspaltung) und
der Q-f-Wechselwirkung [+Vergr6ﬁerung der Aufspaltung
zwischen Niveaus mit gleichem Gesamtdrehimpuls (@ s.

Abschn. 2.1.2)) abgeschitzt.

Mit einem extrapolierten Wert von ca. 0.2eV fir die mT-0-Auf=
spaltung des Cs+5p5~Niveaus im CsCl (BDWa 73) und einer
Spin-Bahn-Aufspaltung von 1.72eV (Moor 58) erhdlt man folgens=

de Abbildung 4.3. Berkowitz und Mitarbeiter schlagen fir die

Berechnung der f-f-Wechselwirkung eine Ndherung vor(BDWa 73).
Berechnet man auf diese Art die f-fi-Wechselwirkung flr das

+
Cs 5p2-Niveau im CsCl, so erhdlt man eine Gesamtaufspaltung

zwischen 221/2 und 2l /, von 2.66eV.

Der Vergleich mit den Ubergingen in das - von dem Molekilfeld

unbeeinfluBte - 6s-Niveau zelgt aber keine derartige Aufspals=
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Abbildung U.3: Aufspaltung des Cs+5p—Niveaus aufgrund der
Wechselwirkung mit dem Molekiilfelc, acer Spin-

Bahn- und der fi-fi-Wechselwirkung

tung. Das bedeutet, daR diese bel der Berechnung benutzte
Niherung zu grob und ungenau ist, als daR sie bel der Inter=
pretation weilterhelfen kénnte. Daher i1st die zusitzliche Auf=
spaltung infolge der Q-f-Wechselwirkung in Abb .3 auch nur
qualitativ angegeben. Da diese Uberlegungen auBerdem fir
Photoemission angestellt worden sind, konnen sie nilcht ohne
weiteres filr Absorption ilibernommen werden; denn dabei mifte
der 6s-Endzustand wegen der Elektron-Loch-Wechselwirkung

mitbericksichtigt werden.

Bei den Uberglingen 5p»5d werden theoretische Berechnungen
sehr viel komplizierter. Denn das axialsymmetrische Mole=
kiilfela fiihrt beim d-Zustand zu einer Aufspaltung in o,m,é6-

Niveaus, Uber deren Grofe jedoch keine Daten vorliegen.
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Um genauere Aussagen liber die Aufspaltungen der Uberginge
5p*5d zu erhalten, mifte man die Energiematrix 5p°5d aufstels=
len und dlagonalisieren. Da jedoch zu viele Annahmen Uber
nicht bekannte GroBen gemacht werden miRten, wirde dies zu
wenig befriedigenden Ergebnissen flhren. Deshalb wurde auf

den Versuch einer derartigen Berechnung verzichtet.

4,2.% Strukturen oberhalb 16eV

Den Strukturen 6-8 ist eine Vibratlionsstruktur liberlagert.

Die Abstinde zwischen ihren Maxima von ca. 3%0meV bis ca. 60meV
deuten wie bei 1-5 darauf hin, daR die Endzusténde Vibrationss=
guanten besitzen, die grofer sind als das des Grundzustandes
(26meV). Daher sind 6-8 zumindest Ubergingen in bindende

Endzustdnae zuzuordnen.

Das Maximum von 8 fillt mit der stirksten Ne-Linie (Ubergang
op8+2p53s'(1/;)) bei 735.886 R (2 16.848eV) zusammen (Moor 58).
Dies ist deutlich in der Densitometerkurve von CsCl zu er=
kennen (s. Abb. U4.2: ganz scharfe Linie bei 16.85eV). Da im
Referenz- undé im MeBspektrum die Ne-Tellchenzahldichte auf=
grund der unterschiedlichen Temperatur im Absorptionsofen
(Referenz: Zimmertemperatur; Messung: ca. 600°C) nicht gleich
war, kann der Verlauf des Spektrums im Bereich dieser Ne-
Linie nur sehr ungenau extrapoliert werden. Die sich erge=
bende Ungenauigkeit bei der Differenz von Referenz- und
MeBspektrum liegt dabei in der GrdBenordnung von 0.1 relativen
Einheiten des Absorptionsquerschnittes. In der gleichen
GroBenordnung liegt aber auch dle Querschnittsdifferenz vom

Maximum von 8 und dem Minimum vor 8. Daher ist es nicht
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gesichert, ob 8 tatsiichlich ein Elektroneniibergang ist oder

nicht nur dle Uberhthte hochenergetische Flanke von 7.

Ab etwa 16.5-17eV sind die Strukturen einem Kontinuum Uber=
lagert; Es 1st nicht auszuschlielen, daB dleses Kontinuum

von Ubergingen in antibindende Molekilzust&nde herrihrt.

Die Strukturen 9-14 haben ein v6llig anderes Aussehen als die
bisher diskutierten. Sie besitzen keinerlel Feinstruktur.

Die von 9 bils 13 abnehmenden Abstinde der Strukturen voneinsz
ander lassen eine Rydterg-Serie vermuten. Analog wie 1m
wasserstoffihnlichen Atom kdnnen 1im Molekiill Rydberg-Zustidnde

auftreten, fiir deren Energlen folgende Beziehung besteht:

R
T =T, - — (4.1)
e,n By (n—6)2

mit R: Rydberg-Konstante

JI : Energie des Molekiilions im Glelchs=
e,» :
2 gewichtsabstand

Te n Energie des angeregten Molekiil-(Rydberg-)
’ Zustandes im Glelchgewichtsabstand

n: Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons
6: Quantendefekt

Die Gultigkeit dieser Formel setzt voraus, daBl sich das
Elektron nidherungsweise in einem Zentralfeld des verbleiben=
den Molekiilrumpfes bewegt, also eine ausgedehnte Bahn besitzt.
Analog zum Atom berlicksichtigt der Quantendefekt 6 die unge=
nligenae Abschirmung der Kernladung durch die Ubrigen Elektro=
nen. Dieser 1st im wesentlichen eine Funktion der Nebenguans=
tenzahl des Rydbergzustandes (s,p,d,...): &(s) ¥ 1, é(p) ¥ 0.5,

§(d) ¥ 0.1.



ol

Gemif dieser Gleichung (Gl. U4.1) 14Rt sich an dle gemessenen
Energiewerte eine Rydberg-Serie anpassen, beginnend mit der
Hauptquantenzahi n=4 uncé einem Quantendefekt von knapp 0.5.
Die Seriengrenze liegt bei ca. 18.8eV und fillt also mit der

Struktur 14 zusammen.

Die terechneten Energielagen welsen von den gemessenen eine
mittlere Abtweichung auf, die etwas grofer ist als die Auflé=
sung in diesem Energiebereich (14meV). Dies wird in Tab. L. 3
fir einige variierende Werte fir den Quantendefekt und die

Seriengrenze gezelgt.

T
(2v)l 18.790| 18.795] 18.800| 18.805( 18.810|18.815| 18.820| &

é
0.43 =840 -3%.0 2.0 T 0 120 17.0 22.0 +24.9
O.un =10l 5.4 | -0.4 h.6 9.6 14.6 19.6 2h.7
0.U5 -12.9 -7.9 -2.G 2.1 Pk 12.1 17.1 2h.6
0O.UE -15.53% -10.3 -5.3% -0.3% b..7% S.7 14,8 20.7
0.47 —17.8 -12.8 =8 -2.8 2 7.2 12.2 25.0

Tabelle 4.3 Mittlere Abweichung (Eber—Eexp) der nach der
Rydkberg-Formel berechneten Energlewerte (Eber) von Qen gemes=
senen Energlelagen (Eex ) und der mittlere quadratische

Fehler der Abweichungen (4). (Angaben in meV)

Der geringste Fehler ergibt sich fir einen Quantendefekt 6=0.45,

una fir dieses & ergibt sich aie geringste mittlere Abwel=

chung bei einer Seriengrenze T  ,=18.805 eV.

3

Die Rydberg-Formel (Gl. 4.1) gilt fir die Elektronenenergien
im Gleichgewichtsabstand der Rydbergzustinde. Die experimen=
tellen Werte sind dagegen meist etwas groRer, da sich bel

hdheren Zustinden der Glelchgewichtsabstand normalerweise
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indert (s. Abschn. 2.2.3). In der Niherung eines harmonischen
Oszillators (s. Gl. 2.15) beil Benutzung einer Kraftkonstanten
k; g ko (= Kraftkonstante des Grundzustandes von CsCl) 1lERt

sich diese Abwelichung zu ca. 8meV abschdtzen flir eine Anderung

des Gleichgewlchtsabstandes um 2%.

Die Rydberg-Formel gilt auRBerdem nur fiir Elektronenzusténde,
deren radialer Erwartungswert schon soviel groRer ist als der
Glelchgewichtsabstand des Molekiils, daR cdas Molekiil ndherungs=
welise wie ein positiver Atomrumpf auf das angeregte Elektron
wirkt. Inwieweit dles aber fir die ersten Rydbergzustédnde
zutrifft, ist fraglich. Daher kann sich auch von daher eine
weltere Abweichung der experimentellen Werte von den berech=

neten ergeben. Aus diesem Grund spricht diese mittlere Abwel=

chung von 2U4.6meV nicht gegen die Anpassung. Abtildung 4.4
zelgt eine geglittete Densitometerkurve der Strukturen 9-1U

und cle angepafte Rydberg-Serie (Te »= 18.805ev, 6= 0.45).
3

n= ok 5 6 77[91111 m?

17.6 i 8 9 180 1 2 3 4L 8BS 6 7 B8 9 W0 a1 2
ENERGIE (eV)

Abbildung 4.4: Geglittete Densitometerkurve von CsCl (Struk=
turen 9-14) mit der angepafiten Rydberg-Serie

-
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Bei der Zuordnung dieser Strukturen gibt es zwel M&glichs=

keiten:

a) Es kann sich dabel um eine Serie des Cs+5p—Elektrons
handeln (d.h. 5p*ns oder 5p*nd). Es ist aber auch denkbar,
daf die Energielaéen nur zutdllig wie eine Rydberg-Serie er=
scheinen. Auf Jjeaen Fall erwartet man dabel eine Vibrations=
struktur wie bei 1-8. Deren Fehlen in diesem Falle lieRe sich
folgendermaBen erkléiren: Die Oszillatorstidrke der Elektronens
Uberginge ist schon so gering, dal die lberlagerte Vibras
tionsstruktur aufgrund zu kleiner Oszillatorstlrke nicht
mehr in Erscheinung tritt. Dieses Argument ist jedoch nicht
stichhaltig, wenn man z.B. mit 7 und 8 vergleicht, die eilne
Vibrationsstruktur besitzen, obwohl sie vliel schwlcher ers

scheinen als 9.

b) Bel der zwelten MOglichkelt wird das Fehlen der Vibrations=
struktur folgendermaRen erklért: Sie wird nicht mehr aufge=
16st, well die Energieabstéinde zwischen ihren Maxima kleiner
ist als die Energieaufldsung des Spektrographen (s. Abschn.
3.2.3: AA= 0.55 B 2 AE= 1lmeV bel E= 18eV). Das heiBt aber,
dalk die Schwingungsquanten dleser Endzustdnde deutlich klei=
ner sind als das des Grundzustandes (hve= 26meV). Das ist

nur méglich, wenn die Potentialkurven dieser Molekiilzusténde
flacher verlaufen als die Kurve des Grundzustandes, d.h. die

Bindung schwldcher ist als im Grundzustand.

Da beil Anregungen eines Cs+—E1ektrons die effektive positive
Ladung des Cs+—Ions und damit die Bindung zunimmt, 14/t sich

diese Bindungslockerung nur mit Anregungen eines Cl -Elektrons
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erkliren. Da die Ionisierung von Cl 3%p im CsCl schon bei
8.5UeV erfolgt (BDWa 73), kommt demnach das Cl 3s-Elektron
in Frage. Hinzu kommt noch, daB® der Quantendefekt von ca.
0.5 fiir p-symnmetrische Rydbergzustinde spriéht und die Serie
mit der Hauptquantenzahl n=4 beginnt. Daher lassen sich in
diesem Fall 9-14 als Serie Cl 3s nach 4p-8p mit 14 als

Seriengrenze interpretieren.

Abbildung 4.5 zeigt zum Vergleich geglittete Densitometers=

kurven von CsCl und CsBr in diesem Energiebereich.

WWWWWWWWWWWWWW

CsCl

ABSORPTION

CsBr

LWM@MMM@MMM@MM

174 5 6 7 8 9 B0 1 2 3 4 5 86 7 8 9 190 i
ENERGIE (eV)
Abbildung 4.5: Vergleich von molekularem CsCl und CsBr im

Bereich 17.4eV bis 19.1eV (geglédttete Densitos=

meterkurven)

Man sieht, daR die Spektren sehr viel stdrker vonelnander
abweichen als unterhalb ca. 16eV (vergl. Abb. 4.2). Dieser

starke Unterschled kann durch den Einfluff des Halogenpartners
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zustance kommen. Denn Anregungen des Cs+5p—E1ektrons in
sehr hohe Endzustidnde sind nicht mehr vom Halogenpartner
unabhinglg, wie es nahezu flir die lokalisierten Uberginge
5p*6s und 5S5p*5d der Fall ist. Andererseits kénnten entspres=
chend wie beim CsCl Anregungen des Br Us-Elektrons vorlie=
gen. Darauf wird in Abschnitt 4.3 noch kurz eingegangen.

Es erscheint schwierig, bei CsBr in dlesem Energiebereich
eine Rydberg-Serie zu erkennen. Deshalb muf die Frage noch
offen bleiben, welche der beiden Interpretationen richtig

ist.

h,2.4 Vergleich mit Festkérpermessungen

Im Eereich der Cs+5p—Anregungen existieren an festen Cs-
Halogeniden Absorptions- (SSOn 71, Salt 71) und Reflexions=

messungen (SSki 72, Sail 73). Abbildung U4.€ zeigt das Ab=

sorptionsspektrum von molekularem CsCl und das Refexions=
spektrum von festem CsCl bel 29 K (SSki 72, Saill 73).

Salle und Skibowski schlugen zwel Interpretatlonen vor:

a) Zuordnung zu Ubergingen im freien cs' -Ton

Aufgrund der starken Abhdngigkeit der Peaks B1 und 52 von
der Probentemperatur im Vergleich zu den anderen Strukturen
und wegen der Relativabstdnde, die bel allen Cs-Halogenlden
mit den Aufspaltungen fir die Uberglinge 5p*6s und 5p+5d

im frelen Cs+-Ion recht gut ilbereinstimmten, wurden der
schwache Peak vor A, A, und A2 Ubergingen 5p+*5d und die

1

Peaks Bl’ 82 Ubergingen 5p+6s zugeordnet. Dlese Interpre=

tation weicht in der Reihenfolge der Ubergidnge stark von

der hier flir das CsCl-Molekill getroffenen Zuordnung ab.
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Abtildung 4.6: Verglelch von molekularem CsCl (Absorption)
und festem CsCl (Reflexion)

210
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b) Interpretation mit Hilfe des Bindermodells

Wie bel den Absorptionsspektren der festen Cs-Halogenide
(SSOn 71, Sait 71) wurden A1 einem Fl-Exciton und 81 einem
Flz-Exciton mit A2 und 82 Jeweils als Spin-Bahn-Partner
zugeordnet. Damit ist der Symmetrietyp von Al,A2 und 81,82
im Vergleich zur ersten Interpretation genau vertauscht,

somrit aber konsistent mit der hier filir das CsCl-Molekiil

getroffenen Zuordnung.

Bei den ndchst leichteren Alkalihalogeniden, also den Rb-
Halogeniden (z.B. EWSY 71, ZSki 75),'findet man auch eine
qualitativ gleiche Interpretation: Am Einsatz eln s-,
gefolgt von einem d- und anschlieBend wieder ein s-, gefolgt

von einem d-symmetrischen Ubergang.

AuRer dieser qualitativen Ubereinstimmung in bezug auf die
Reihenfolge der Uberginge zeigt der Vergleich zwischen CsCl -
Molekilllspektrum una CsCl-Kristallspektrum keine so starke
Ahnlichkeit wie bei den Anregungen der Cs'ld-Elektronen

(Radl 74, RSon 75).

4.3 Verschiebungen der Ionisationsenergien

In einer einfachen Niherung kann fir stark ionische Verbin=
dungen wie Alkalihalogenlide die Verschiebung der Ionisations=
energie besetzter Zustdnde beim Ubergang vom freien Ion zum
Molekiil bzw. Kristall durch die potentielle Energle eines
Elektrons im Feld der Nachbarionen beschrieben werden

(z.B. PLLJ 72-75b, CTho T72). Dabei sind die Ladungen der

Nachbarionen an deren Kernorten konzentriert gedacht. Die
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Uberlagerung ihrer Coulombpotentiale am Kernort des betrachs=
teten Ions liefert dann dle Energlieverschiebung flir die

besetzten Zustdnde.

Die Energleverschiebung nach cdlesem Punktladungsmodell

berechnet sich beim Ubergang vom Ion zum Molekiil (AEMI)

bzw. zum Kristall (AEKI) folgendermafen:
2
. _e” .1 \
AEMI - Mnso re (4.2)
2
e 1
AE = . ‘q
KI ﬂweo X

mit ryt Gleichgewichtsabstand 1m Molekill

MX: Abstand zwischen Ionen ungleicher Paritit
im Kristall
1:3.56 £ nach Paul 60)

(MXCSC
Im Kristall filhrt die Uberlagerung simtlicher Potentialbei=

trdige durch die Ubrigen positiven und negativen Ionen zu dem
Faktor a (Madelungkonstante), der nur von der Kristallsymme=

trie abhidngt (Paul 60):

a = 1.76267 fiur Kristalle mit CsCl-Struktur
Damit erhidlt man fir CsCl folgende Werte:

AEMI

4.95eV

AL

KT 7.11eV (z.B. CTho 72)

Um diesen Wert verringert (vergrdfert) sich die Ionisierungs=
energie EFI des frelen positiven (negativen) Ions beim Uber=

gang zum Molekiul bzw. Kristall.
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Aus dem verfeinerten elektrostatischen Modell (s. Abschn. 2.2.2b)
folgt elne weltere Verminderung der Ionisierungsenergie im

Molekil aufgrund der Polarisierbarkeit der Ionen:

E e 2% fir das M'-I (h.3)
= rpm—— r as =10n S
polMI lne b
o.2re

Entsprechend gilt auch fir das X -Ion:

e? 2% (L.3a)

E = o
polMI Hﬂeo 2r;

Ahnliches gilt im Kristall. Auch dort ruft die Ionisierung
eines lokalisierten Zustandes elne Polarisation der benach=
barten Ionen hervor. Diese Energile EpolKI kann mit Hilfe der

Ionenpolarisierbarkeiten abgeschdtzt werden (z.B. CTho 72).

Der Unterschled in den AbstoBungstermen fihrt dariberhinaus
zu elner weiteren Verminderung im Kristall (E )

repKI
(z.B.CTho 72). Fir das CsCl-Molekiil 148t sich ein gleicher

EinfluB® durch dle Repulsionsenergie (E ) folgendermaBen

repMI
abschitzen: Obwohl flir das (Cs++Cl')+—MolekUlion der Potens

tialverlauf nicht bekannt ist, kann man bel den bekannten
Potentialkurven des Grundzustandes und der angeregten Zustin=s
de (s. Abschn. 4.4.2) den Unterschied in der AbstoBungsenergile

(Uabst: s. Gl. 2.22) bel konstantem Kernabstand als Schitz=

wert fir E benutzen. Da dieser Wert nur aus Potential=

repMI
+
kurven filir Cs 5p-Anregungen abgeschdtzt werden konnte, kann

er auch nur flir das Cs+—Ion berdcksichtigt werden. Damit
erhdlt man also flir die Ionislerungsenerglen EM bzw. EK

foldende Formel:

E,, = E ¥ E (- ) (b.u)

M FI MI ~ EpolmT

By = Bpy * Exr = Epsrkr ~ Brepr

ErepMI

- und () fir das Cs*-Ion, + filr das C1 -Ion
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In Tabelle 4.4 sind die Verschiebungen aufgrund des oben

skizzierten Modells im Molekiil und Kristall fiir das Cs+5p(3/2)-,

Cs+5p(1/2)- und das Cl 3s-Elektron aufgefihrt.

Ion Molekiil
. (b) o
Elekt ron EFI AEMI EpolMI ErepMI EM Eexp
cstsp(3/,) | 25.08% | -4.95 | -0.97 | -0.2 19.16(18.96)| -
cs'sp(l/,) | 26.82 ~4.95 | -0.97 | -0.2 20.88(20.68)| -
Cl 3s 1&.3(+) +4.,95 | -0.73 18.53 18.8§
Kristall (+)
(+) (+) (+) ; (¥
AEKI EpolKI ErepKI +EK Eexp
cstep(3/,) | 25.08% | -7.11 | -2.13 | -0.47 | 15.37 }
csts5p(1/,) | 26.8 2 | -7.11 | -2.13 | -0.u7 | 17.09 164
C173s 14,30 47,11 | 2,20 | -0.u7 | 18.7 20 .7

Tabelle 4.l Energieverschiebungen nach dem Punktladungsmodell

beim Ubergang Ion - Molekill bzw. Ion + Kristall (Energien in eV).
(+: resultierende Ionislerungsenergie;a:Werte aus Moor 58;
b:ErepMI ist nur grob abgeschdtzt,daher werden bel E, cer Wert

ohne unc¢ in() mit Berlicksiehtigung von E angegeben;

repMI _
+:Werte aus CTho 72; §: Serlengrenze der Rydbergserie Cl 3s+np)

Danach unterschelidet sich die experimentell ermittelte Serien=
grenze von ca. 18.8eV von dem nach dem Punktladungsmodell fiur
das Cl 3s-Elektron erwarteten Wert um 0.27eV. Dies liegt im
Rahmen der Unsicherheit dieses Modells. Jedoch liegt dile er=
wartete Ionisierungsenergie fiir das Cs+5p(3/2)—E1ektron auch

nur um O0.3%6eV (bzw. 0.16eV bei Berilicksichtigung von E )

repML
héher als die Seriengrenze bei 18.8eV. Daher kann es sich beil
den Strukturen 9-14 auch um Anregungen der Cs+5p-Elektronen

in hthere Moleklilzustédnde handeln.
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Die schon erwdhnten Messungen an molekularem CsBr (Wolf 75)
liefern auch keine eindeutige Entscheidungshilfe. Wendet man
das Punktlacungsmodell ndmlich auf CsBr an, so erhilt man fiir
Br Us eine erwartete Ionisationsenergie von 18.21eV. Da die=
ses Modell nur eine Niherung auf elnige Zehntel eV genau dars
stellt, 1st dieser Unterschied zwischen CsCl und CsBr nicht
groh genug. Deshalb wlre es interessant, z.B. noch CsF in
diesem Energiebereich zu untersuchen, da filr das F 2s-Eleks=

tron eine Ionisationsenergie gréfer als 25eV erwartet wird.

Abbildung 4.7 zeigt dle Ionisationsenergien der 5p(3/2)-, -

5p(1/2)- unad 6s-Elektronen im freien Cs+-Ion im Vergleich

zum CsCl-Moleklil und CsCl-Kristall. In erster Niherung erhilt
man die Energie flr das 6s-Niveau, indem man von den Ionisasz
tionsenergien der 5p-Elektronen die experimentell ermittelten
Anregungsenergien (flir die Uberginge 5p6+5p56s(3/2) bzw.
5p°6s'('/,)) subtrahiert. Will man einen genaueren Wert erhal=
ten, muB man berilicksichtigen, daf fiir das 6s-Elektron die
Polarisations- und Repulsionskorrektur etwas anders ist als
bel den 5p-Elektronen. Der Unterschidd dirfte in der GroRen=

ordnung von Zehntel eV liegen, so daRk die hier benutzte Nihe=

rung ausreichend ist.

Beim CsCl-Kristall sind filir das 6s-Niveau zwei Werte einges=
zelchnet, die den belden vorgeschlagenen Interpretationen
entsprechen (s. Abschn. 4.2.4: a=Zuordnung zu Ubergingen im
freien Cs+—Ion, b=Interpretation mit Hilfe des Bindermodells).
Belde Werte sind grbﬁer gleich 2eV. Vergleicht man mit expe=
rimentellen Daten (z.B. PLLJ 75b, Sail 73), so sollte er

aber in der GrdRenordnung von nur eilnigen Zehntel eV liegen.

Dies macht sehr deutlich, daB dieses Punktladungsmodell nur
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Abbildung 4.7: Vergleich der Ionisationsenerglen der Cs+5p(3/2)-
5p(1/2)- und Es-Elektronen zwischen Cs+—Ion,
CsCl-Molekil und CsCl-Kristall
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eine grobe Niherung darstellt.

Es ist in Abb. 4.7 zu erkennen, das beim Ubergang vom Cs+—Ion
zum CsCl-Molekilil fiir das 6s-Niveau eine Energieverschiebung
von ca. 4.9eV auftritt. Im Gegensatz hlerzu sind bel Anreguns=
gen der Cs+Hp- und 4d-Elektronen im CsCl bel gleichen Ubers
legungen keine Verschiebungen der Endzustldnde 6s und 6p beim

Ubergang Ion»Molekiil zu erkennen (Radl 74).

Bei Untersuchungen weiterer Alkalihalogenide hat Radler jedoch
eine deutliche Verschiebung auch der Endniveaus festgestellt.
Diese Diskrepanz bei CsCl zu dem Ergebnls hier 14Rt sich aber
folgendermafen erkliren:

Fir die Cs+up- und 4d-Elektronen existieren keine experimen=
tellen Werte flr die Ionisierungsenergien im freien Cs+-Ion.
Daher wurden sie durch Hartree-Fock-Rechnungen ermittelt. Dazu
werden die Gesamtenergien des Grundzustandes von Cs+ und des
Cs++ (wobel das Loch in der zu untersuchenden Schale angenoms=
men wird) getrennt berechnet. Die Differenz ergibt dann gerade
dle Ionisierungsenergie fir die betreffende Schale. Da aber
bei Cs+ die Gesamtenergie in der GrdRenordnung von 20 000eV
liegt, betrigt der Fehler immer noch 2eV bel einer angenommenen
Genaulgkeit von 0.01%! Beil der Subtraktion kann sich damit
durchaus ein Fehler in der GrdRenordnung der hier abgeschétz=
ten Energieverschiebung von ca. U4.9eV fiir das 6s-Elektron

ergeben.

Die Energieverschiebung ist bel den 5p-Elektronen also grofer
(ca. 5.92eV) als beim 6s-Elektron (ca. 4.9eV), bel dem die
Lokalisierung nicht mehr so stark ausgeprigt 1st wilie bei den

S5p-Elektronen (s. Abschn. 4.2.1). Fiir die 5d-Elektronen wird
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eine Lokalislerung erwartet, die etwa gleich stark ist wile
bei den 5p-Elektronen. Deshalb sollten die 5d-Elektronen auch
eine ungefihr gleiche Energieverschiebung zeigen. Das bedeu=
tet aber, daR sich die Ubergangsenergien fir 5p+6s stidrker
verringern als die flir 5p*5d. Damit kénnen sich diese Uber=
ginge - verglichen mit dem freien Cs+-Ion - auch 1In ihrer

Reihenfolge &ndern.

Am Ende von Abschn. 4.2.1 wurde die Vermutung ge&ubert, dah
die Strukturen U4.1-4.3% Ubergingen entsprechen kénnten, die
im freien Cs+—Ion an sich verboten sind. Da die Lokalisierung
der 6p-Elektronen vergleichbar mit der des bs-Elektrons sein
sollte, erwartet man auch eine gleiche Verschiebung in den

ibergangsenergien. Abbildung 4.8 zelgt nochmals das CsCl-

Molekﬁlspektrum. Im oberen Teil sind c¢ie Ubergangsenergien
5p+6s und 5p+6p (Verletzung aer Dipolauswahlregel: aAx= t1!)
unter Berlicksichtigung der Auswahlregel fir den Gesamtdrehs=
impuls (AJ = 0,*1 mit 0+0 verboten) eingezeichnet (Moor 58).
Verschiebt man diese gleichméflg zu niedrigeren Energien
entsprechend der Zuordnung der Strukturen 1 und 3 zu den Ubers=
gingen 5p~+6s (in Abb. 4.8 gestrichelt eingezeichnet), so
fallen 4.2 und 4.% (oder 4.1 una 4.3) nahezu mit den Ubers=
gingen 5p8+5p%6p(1/,) und 5p®+5p®6p(3/,) zusammen. Auch 7 und
8 entsprechen annihernd den beiden h&herenergetischen Ubers
gingen nach 6p. Es liegt daher die Vermutung nahe, cafk zumin=
.2 (oder 4.1) und U4.% zwel im Cs+—Ion an sich dipolverbotenen
iterglingen 5p~>6p entsprechen kdénnten. Bei 7 und 8 kénnte

die Ubereinstimmung in stdrkerem MaRe ein Zufall sein.

Daher werden diese nicht weiter zugeordnet.
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h.4 Diskussion der Vibrationsstrukturen

Die Deutung der Vibrationsstrukturen bereitet groRe Schwilerigs=
keliten, da bei den benutzten Arbeitstemperaturen von SQOOC
bis 640°C die ersten angeregten Schwingungsniveaus im elektro=

nischen Grundzustand recht stark besetzt sind. Tabelle 4.5

zelgt die prozentualen Besetzungszahlen nach der Boltzmann-
Verteilung (Gl. 2.3%2) flir den Fall eines harmonischen Oszil-=

lators, d.h. tei konstantem Abstand zwischen den Vibrationss=

niveaus.
T v(Schwingungsquantenzahl)
(°c) 0 1 2 3 4 5 6
590 29.4% 20, 77 14.66 10.34 o3 5.15 %, El
620 28.6 20.42 14,58 10.41 43 5.31 3.7G
640 28.07 20.19 14.52 10.U5 7 .50 5.1 % .80

Tabelle 4.5 Prozentuale Besetzung aer Schwingungsniveaus v=0

bis v=6 bel verschiedenen benutzten Temperaturen nach cder

Boltzmann-Verteilung

4.4.1 Bestimmung des Vibrationsquants der angeregten elektro=

nischen Zustinde

Diese relativ starke Besetzung hherer Schwingungsniveaus im
elektronischen Grundzustand fihrt dazu, daR cie experimentels=
len Energieabstidnde zwischen den einzelnen Schwingungsilber=
gédngen nicht allein durch das Vibrationsquant hv; des angereg:
teln, elektronischen Zustandes bestimmt wird, sondern ebenfalls
durch das Quant hve des elektronischen Grundzustandes. Die
exprerimentellen Abstdnde stellen also Kombinationen aus hve

¥
und hve dar.
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Man stellt nun fiir jeden angenommenen Wert von hv; ein Des=
lendres-Schema auf, d.h. man stellt einen Satz der méglichen
Kombinationen von hve und hv; auf. Durch Vergleich mit den
experimentellen Absténaden erhdlt man beil jedem Wert von hv;
den Satz von Kombinationen mit der besten Ubereinstimmung.
Aufgrund der besten Ubereinstimmung und der kleinsten quadra=
tischen Abweichung ermittelt man auf diese Weise elnen wahr=

scheinlichsten Wert flr hv;. In Tabelle 4.6 sind z.B. flr

Struktur 1 die experimentellen Energieabstiinde (E ) der

1jexp
Vibrationsstrukturen und fiur verschiedene Werte von hv; die

Energieabstédnde (E,,) mit der geringsten Abweichung (AE) und

1
die mittlere Abweichung (BE)mit ihrem mittleren quadratischen
Fehler als MaB flir die Ubereinstimmung angegeben. Zusitzlich
sind in den Spalten 2 und 3 die Anderung der Schwingungsquan=

"
tenzahlen 4v und Av des elektronischen Ausgangs- und Endzu=

standes enthalten, dle dle Energieabstinde Eij ergeben.

]
hve
W
Ejjexp av| av 29 31 31.5 32 33
EiJ AE Eij AF Eij AE Eij AE Eij AE
31 o |1 29 2131 | 0o |31.5/+.5]32 | +1 |33 | +2
32 o |1 29 <% |31 -1 |31.5|-.5(32 | 0 |33 | +1
32 o |1 29 | -3 | 31 -1 |31.5|-.5[32 | 0 |33 | +1
36 1 2 32 -4 | 36 0 37 +1 |38 +2 | 40 +1
37 1 2 32 -5 | 36 -1 | 37 0 38 +1 [ 40 +3
37 1 2 {32 | -5 | 36 -1 |37 |0 [3%8 | +1 |40 | +3
AE=-3%.67| AE=-0.67| BE=+0.08|AE=+0.83| AE=+2.33
£1,21 £0.52 £t0.59 t0.75 t1,21

)} und

Tabelle 4.6 Verglelch zwischen experimentellen (Eijexp
berechneten Energieabst&ndaden (Eij) fir verschiedene hve bel

»
konstantem Satz von Schwingungsquantenzahlinderungen (Av,Av ).

(Energieangaben in meV) (AE:Eij”Eijexp)
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Bei den Werten 29meV und 33meV fir hv' 1&ft sich jeweils ein
Satz von Energieabstdncen mit kleinerem AE finden. Dabei
miften allerdings Uberginge aus Schwingungsniyeaus erfolgen
mit v>10. Dies ist jedoch nicht mehr sinnveoll, da dle h&heren
Niveaus (v>5) deutlich schwicher als 5% besetzt sind (s. Tab.
4.,5) (fir v=10 z.B. <1%!) und daher Anregungen aus diesen
Niveaus kaum eine Rolle spielen sollten. Die beste Ubereins
stimmung mit den experimentellen Abstdnaden erhdlt man also

fir Struktur 1 bei einem Wert von 31.5meV flr hv;.

Ebenso 1dRt sich das Vibrationsguant des angeregften Zustan=
des fiur die iibrigen Strukturen abschiétzen. Die Genauigkeit
variiert jedoch recht stark. Der Fehler ist z.B. sehr groB,
wenn die Vibrationsstruktur nur in Form von Schultern wie

bei 2, dem Maximum von 6, bei 7 und 8 vorhanden ist, da diese
Schultern schon einen grofen Relativfehler in der Energie=

lage beinhalten.

Bei % 1#Bt sich ein sinnvoller Satz von Ubergingen nur cann
finden, wenn man bei 3% zwel Elektroneniiberginge annimmt

(und zwar: Niederenergetische Flanke und Maximum von 3).

Bei 5 treten auch grofe Schwierigkeiten auf, da 5 ja anschei=

nend in zwei ocder drei Elektronenilibergdnge aufgesralten ist.

In Tabelle 4.7 ist fir die Strukturen 1-8& der abgeschitzte

Wert flr hv; enthalten. Bei den dort aufgeflihrten Fehlern sina

die Relativfehler in den Energielagen der Vibrationsstrukturen

micberiicksichtigt.
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Struktur hv; Struktur hv; Struktur hv;
31.5%1 y,2 20.0%3.5 33t
2 26.0%3.5 4.3 50:5%3..5 7 3336
3(+) a |29.5t2.5 5(§) a | 30.0%4 8 356

b | 31.5%2 b | 30.0%%

Tabelle 4.7 Abgeschitzte Werte fir hv; (in meV) der einzelnen

St rukturen.
(+:a=niederenergetische Flanke,b=Maximum von 3;
§:bel Annahme einer zwelfachen Aufspaltung von 5)

Man erkennt, daR nur fir die belden Uberginge 5Sp»*6s der Fehler
fir das hv: relativ klein ist. Aus diesem Grund werden die
welteren Folgerungen auf diese beiden Uberglinge beschrinkt,

also auf Struktur 1 und das Maximum von 3.

4.4.,2 Darstellungen der Potentialkurven

Nach Gleichung 2.24 folgt aus dem Vibrationsquant dile Kraft=
konstante ko der Bindung. Deren Wert filir den Grundzustand
(5p°) undé die beiden angeregten Zustinde (5p°6s(3/2) una

5p56s'(1/2)) sind zusammen mit dem Vibratlionsquant in Tabelle

4.8 angegeben. Wie erwartet (s. Abschn. 4.2.2) wird beil
hve l‘(O o re
(meV) (eV/AY (R)
cs'sps ,C1™ | 26 4,498 2.9062
cs's5p%6s (3/,),017 | 31.521 6.6%0.4 2.76:0.02
Cs'5pS6s'(1/,),C17 | 31.5%2 6.6:0.8 2.76+0.0M

Tabelle 4.8 Aus der Schwingungsstruktur terechnete Werte fiir
die Kraftkonstante der Bindung (ko) und den Gleichgewichtsabs=
stand (re) (nach "Badger's Rule") des Grundzustandes und

zweler angeregter Zustdinde von CsCl
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4
Anregung elnes Cs -Elektrons 1m Molekill die Bindung stéirker.
Dabei &ndert sich auch der Kernabstand im Potentialminimum.
Zur guantitativen Bestimmung der Glelichgewichtsabstinde

wurde folgende empirische Formel verwendet (Badg 3U, Badg 35):

€ u 1/3
"Badger's Rule" T F [Eli] + d (4.5)
o]

1J

i,j: Nummern der Reihen im Periodensystem
der Elemente, aus denen die Molekiils=
partner stammen

c empirische Konstante

13"
diJ: empirische Abstandskorrektur

Die empirischen Konstanten sind nur fir die leichten Molekiile
bekannt. Deshalb wurden fir CsCl Werte extrapoliert und so
angepaBt, daf sich bei Anwendung von Gl. 4.5 auf den Grund=
zustand der bekannte Gleichgewichtsabstand ergab. Die sich

somit ergebencden Gleichgewichtsabstédnde sind in der letzten

Spalte von Tabelle 4.8 mit enthalten.

Mit der Kraftkonstanten ko.und dem Gleichgewichtsabstand r,
lassen sich Aussagen lber den Potentialverlauf im Bereich
seines Minimums machen. In der Niherung des harmonischen
Oszlllators ergibt sich aamit filir Struktur 1 folgence Abbil-=
dung 4.9. Im linken Teil ist 1 dargestellt und rechts die
beiden Potentialkurven im Berelich des Minimums zusammen mit
dem Satz von Ubergingen (nach Tab. 4.6), die den Strukturen
links zugeordnet sind. Der Nullpunkt der Ubergangsenergie
ist auf das Vibrationsgrundniveau des Ausgangszustandes bezo=
gen. Der eingezeichnete Satz von Ubergingen bietet zwar eine
recht gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten,
stellt aber nur den Versuch einer Zuordnung zu bestimmten

Uberglingen dar.
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Aufgrund der Zuordnung aer Elektronenanregungen zu Ubers=
gingen im frelen Cs+—Ion (s. Abschn. 4.2.1) lassen sich
die Potentialkurven aus dem Bereich des Minimums zu den
entsprechenden ionischen Niveaus bei groBem Kernabstand
extrapolieren. Dazu bendtigt man dle Dissoziationsenergie D
des Grunazustandes vom CsCl-Moleklil filir den Fall ionischer

Zerfallsprodukte. Sie betrigt bei CsCl 4.76eV (BBra €1).

Da die'spezifischen Polarisierbarkeiten nur flir den Grundzus
stand bekannt sind, kann man dle Potentialkurve nach dem
verfeinerten elektrostatischen Mocell (G1l. 2.23) nur noch
niherungsweise flir aie angeregten Zustdnae anwenden. Statt=

dessen wird folgende Gleichung benutzt (Raal T74):

2 4 =
u(r) = - H:Eo'% + Are T 4 E_ _ (4.6)

A,a: AbstoBungskonstanten (s. Gl. 2.22)
i: effektive Ionenladung
E

Energie des Ionenniveaus (= Energie bei
getrennten. Ionen) (Moor 58)

Dieser Ausdruck beschreibt die Verhdltnisse recht gut wegen

des langsam einsetzenden Abstoflungspotentials (A-e"ar)

y din
dem die Wirkung lberlappender Elektronenschalen enthalten
sind, una wegen des Parameters i filir dle effektive Ionen=

+
ladung, der fir den Grunazustand von Cs tei 1 llegen, mit

+
den Anregungen zunehmen und bei Cs * bel 2 liegen sollte.

Die Parameter A,a,l ergeben sich aus cden Randbedingungen in

G1l. 2.24 una aus der Dissozlationsenergie D nach:

U(r,) = -D + E, (4.7)



=i

Die Dissoziationsenergie der angeregten Zusténde ergibt sich
dann durch Anpassung an die experimentellen Ubergangsenerglen
Eexp bel senkrechtem Ubergang unter Berlicksichtigung der mini-=

malen Schwingungsenergie. Es mull also gelten:

] ' :
U (re) - U(re) = Eexp + 1/2hve (4.8)

Abbildung 4.10 zeigt dile so ermittelten Potentialkurven fiir

den Grunczustand (5p6) und dle beiden angeregten Zustidnde
(5p%6s(3/,) und 5p%6s'('/,)). Die dazugehdrenden Zahlenwerte

sind in Tabelle 4.9 enthalten.

cs's5p8,c17 | csts5pS6s(3/,),c17 | cstspsest(i/,),c1”

E_(eV) 0.0 13.379 15234
re(ﬁ) 2.9062 2.76 2.76
ko(ewﬁz) y.,4a8 6.6 6.6
hv (eV) 0.00 12.43% 14,17
i 1.08 1.2l 1.:25
A(eV) 5285 11982 11354
a(h™1) 3.1%3 3.552 3.527
D(eV) h.76 5.82 5.87
a_(eV) 18.996 25.30% 25,299
a, -3.,608 -%.849 -3.,825
a, 8.571 9.807 9.681

Tabelle 4.9 Numerische Werte zu Potentialkurven (s. Abb.4.10).
(Erlduterungen im Text) ((hv = experimentelle Anregungsenergie)

Auler aen bislang besprochenen Gréfen sind in den letzten
drei Zeilen zusdtzlich die Koeffizienten 8,384,585 fir aie
Potenzreihendarstellung nach Dunham im Bereich des Potentials=

minimums (Gl. 2.25) eingetragen.
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Abbildung 4.10: Potentialkurven (gemidf Gl.4.6) fir drei Zustdnde
im CsCl-Molekiil mit der Kennzelchnung im Rahmen

des Ionenmodells



_73_

Mit Hilfe dieser Koeffizienten lassen sich die Energieeigen-=
werte des anharmonischen Oszillators berechnen (Flig 65).

Es ergeben sich dabeil geringfligig gréRere Abstinde zwischen
den Vibrationsniveaus im Bereich niedriger Schwingungsquan=
tenzahlen. Dies wird fir die erste Anregung im CsCl in Abbil=
dung 4.11 gezeigt, in der gleichzeitig die verschiedenen
benutzten Potentialkurvendarstellungen im Bereich des Mini=

mums elngezeichnet sind.

4.4.3 Uberlegungen zur Linienbreite der Elektroneniiberginge

Wie in den Abb. 4.9 und 4.11 zu sehen ist, verdndert sich

bei den Ubergingen 5p+6s der Gleichgewichtsabstand schon so-=
weilt, caf dle Linienbreite im wesentlichen dadurch bestimmt
wird, daB innerhalb der Franck-Condon-Bereiche der Ausgangs=
vibrationsniveaus im Endzustand jeweils eine Reihe von Vibras
tionsniveaus erreichbar sind. Das heiBt, daB auch Anregungen

in relativ hohe Schwingungsniveaus erfolgen. Abbildung 4.12

zelgt die Potentialkurven filir den Fall harmonischer Oszilla=
toren, und zwar links ein (5p~»6ts)-Ubergang uncé rechts ein
Ubergang mit geringerer Verinderung des Gleichgewichtsabs=
standes. Als Beispiel ist jeweils der Franck-Condon-Bereich

(FCB) des (v=2)-Niveaus eingezeichnet.

Es ist zu erkennen, daR links etwa doppelt so viel Niveaus
erreichbar sind (v‘zO bis v*:lo) wle rechts (v*:O bis v*:u).
Im zweiten Fall wird also die gesamte Linienbreite der Elek=
tronenanregung geringer sein als beim Ubergang 5p>6s, da im
wesentlichen dabel nur die Anzahl der Ausgangsniveaus eine

Rolle spielt (z.B. Uberginge in der Hauptsache aus Niveaus
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mit mehr als 10%iger Besetzung » Energetische Gesamtbreite
der Ausgangsniveaus = 3%*26meV = 0.078eV). Dieser Fall trifft
fir die Uberginge S5p+5d zu; denn nach Tab. 4.7 folgt fir
diese eiln kleineres hv; als fiir die Uberginge 5p~*6s. Damit
unterscheidet sich auch der Gleichgewichtsabstand der 5d-
Zustdnde wenlger von dem Ges Grundzustandes als aer der
6s-Zusténde. Aus diesem Grund erwartet man auch die geringere

Breite der Struktur 2 und der Komponenten von 5.
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen einer Untersuchungsreihe optischer Anregungen von
Alkalimetallen und Alkalihalogenliden in verschiedenen Aggre=
gatzustdnden wurde das Absorptionsspektrum von molekularem

CsCl im Bereich der Cs+5p-Anregungen zwischen 12eV und 21eV

aufgenommen.

Fir diesen Energiebereich wurden Druckfenster aus Indium- bzw.
Zinnfolien von einigen 100 R Dicke hergestellt, flir die eine

neue Pridparationsmethode entwickelt werden mubte.

Die Absorption wurde durch Transmissionsmessungen an einer
CsCl-Dampfséule beil Dampfdricken zwischen 0.0% und 0.1 Torr
bestinmt. Die Messungen wuraen mit Hilfe der Synchrotronstrahs=s
lung des Deutschen-Elektronen-Synchrotrons durchgefihrt. Das
Licht wurde mit einem 2m-Spektrographen in Rowland-Montierung
tel streifendem Einfall spektral zerlegt. Gearbeitet wurde

in der Regel mit einem Aufldsungsvermbgen von 0.55 it (¢ 6meV
bei 12eV unc 18meV beil 20eV). Die Registrierung der Spektren

erfolgte photographisch.

Das Absorptionsspektrum weist 0.leV bis 0.3%eV breite Banden
auf. Bis ca. 17eV 14#t sich elne Uberlagerte Vibrationsstruks
tur aufldsen. Am Einsatz konnten die vier prominenten Struk:=
turen 1,2,3,5 im Rahmen des Ionenmodells den Ubergingen 5p» €s
(Strukturr 1 unc¢ Maximum von 3) und 5p»5d (Struktur 2, niecers=

energetische Flanke von 3 und Struktur 5) zugeordnet werden.
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Die Interpretation von 3 als Kombination aus zwei Elektronens=s
Ubergingen wurde begrindet durch die Vibrationsanalyse und

erhdirtet durch den Vergleich mit molekularem CsBr. Dort spal=
tet diese Struktur deutlich auf. 4.1 bis 4.3 lassen sich evtl.

+ ;i
im freien Cs -Ion dipolverbotenen Ubergingen nach 6p zuordnen.

Die Strukturen 6-8 lassen sich jedoch mit dem Ionenmodell
nicht mehr beschreiben. Aufgrund der Vibrationsstruktur lassen
sie sich aber zumindest Ubergingen in bindende Endzustédnde

zuordnen.

Den Strukturen g-14 14/t sich eine Rydberg-Serie anpassen mit
14 als Seriengrenze. Neben cer Zuordnung zu Ubergingen von
Cs+5p in Rydberg-Moleklilzustinde wird aufgrund der nicht er=
kennbaren Vibrationsstruktur eine weitere Interpretation vors=
geschlagen: Wegen der mit n=4 beginnenden Hauptquantenzahlen
und des Quantendefektes von ¥0.5 lassen sich die Strukturen
auch als Anregungen des Cli}s-Elektrons beschreiben. Der Ver=
gleich mit CsBr ergibt keilne eindeutlige Kl&rung, welche der

beiden Interpretationen zutrifft.

Auch cas Punktladungsmodell, mit dessen Hilfe die Verschiebung
+ -

der Ionisationsenergie der Cs+5p(3/2)—, Cs 5p(1/2)- und C1 3s-

Elektronen berechnet wurde, liefert keine elndeutige Tendenz

zu elner der beiden Interpretationen.

Der Vergleich mit FestkOrperspektren ergitt im Gegensatz zu

den inneren Cs+ud—Anregungen nur eine qualitative Ahnlichkeit

in bezug auf die Reihenfolge der Uberginge.
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Die Vibrationsanalyse flihrt zur Darstellung der Potential=
kurven (in der Kennzeichnung im Rahmen des Ionenmodells) fir
den Grundzustand (Cs+5p6 + C17) und die beiden angeregten

Zustéinde (Cs'5p%6s(3/,) + C1™ und Cs'5p%6s'(1/,) + c17).
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