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Ubersicht

Die Synchrotronstrahlung des Speicherrings DORIS in Hamburg wurde zur Fluo-
reszenzanregung von Emissionsspektren im Bereich der ultraweichen Rontgenstrah-
len verwendet. Ein bereits am Beschleuniger fiir diese Zwecke gebrauchtes Kon-
kavgitterspektrometer muBte den Gegebenheiten des Speicherrings angepalt wer-
den, was einen wesentlichen Ausbau des Geridtes vor allem in vakuumtechnischer
Hinsicht erforderte. AuBerdem wurden die Halterung der Proben und verschiedene
Justiervorrichtungen verbessert, die Elektronik wurde vereinfacht, die Daten-—

verarbeitung ausgebaut.

Einige Eigenschaften der Synchrotronstrahlung des Speicherrings, besonders so-
weit sie fiir die Fluoreszenzanregung im Bereich der ultraweichen Rdntgenstrah-
len von Bedeutung sind, wurden fiir verschiedene Elektronenenergien berechnet.
Fiir eine Reihe von Oxoanionen - NO,, NOT, CO>~, $02, Se0® , Te02 ™, PO, S0
2 3’ 3 "3 37 304 TG
SeOib und TeOi- - konnte erstmals das zur Aufkldrung der Elektronenstruktur
wesentliche K-Spektrum des Sauerstoffs genauer untersucht werden. Fir die drei
erstgenannten Ionen wurden auch die Spektren des Zentralatoms gemessen; fiir
POZ-, SOZ* und soi_ waren sie bereits bekannt. Die Koordinierung der Réntgen=
spektren von Zentralatom und Sauerstoffatom in Verbindung wit dem XP-Spektrum

erlaubt die Bestimmung der Elektronenstruktur der besetzten Zustinde eines

Ions. Die Frgebnisse werden mit denen von MO-Berechnungen verglichen.



1. Einleitung

Die Untersuchung von Emissionsspektren im Bereich der ultraweichen Réntgenstrah-
len yonchemischen Verbindungen, die sich bei Primiranregung verindern oder zer-
setzen, ist bisher nur in wenigen Fillen gelungen, da Sekundiranregung, d.h. An-
regung durch Photonen, mit konventionellen Mitteln entweder nicht oder nur mit
erheblichem experimentellem Aufwand méglich ist. Fs wird daher seit einigen Jah-
ren versucht, Synchrotronstrahlung zur Anregung in diesem Spektralbereich zu ver-
wenden, Diese Versuche sind bisher nur am Beschleuniger DESY in Hamburg erfolg-
reich gewesen (FMF.73, F 74, KMW.74)}, doch waren die Messungen wegen der gerin-
gen Intensitit in diesem Spektralbereich sehr zeitraubend. Die Apparatur wurde
dgher an dem Ende 1973 fertiggestellten Speicherring DORIS aufgebaut, da dort
eine wesentlich grdBere Intensitdt der Synchrotronstrahlung erwartet werdem konn-
te. Dag Experiment erhielt den Namen FLEUR (Fluoreszenzanregung von Fmissions-

spektren im Bereich der ultraweichen Rontgenstrahlen).

Die erste Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, das Spektrometer den Gegeben-
heiten und Anforderungen des Speicherrings anzupassen, was erhebliche apparative
Ergdnzungen erforderte. Indessen konnten schon wihrend der Umbauzeit orientie-
rende Versuche mit Hilfe eines provisorischen Anschlusses an das Strahlrohrsystem

fiir die Synchrotronstrahlung durchgefiihrt werden.

Von den zahlreichen Untersuchungen, welche die groBere Intensitit der Synchro-
tronstrahlung des Speicherrings ermglicht, wurde das Problem der elektronischen
Struktur der Valenzorbitale der Oxoanionen gewdhlt. Die Oxoanionen, d.h. Anionen,
die aus einem Zentralatom und zwei oder mehr Sauverstoffatomen bestehen, sind seit
einigen Jahren Gegenstand vieler experimenteilet und theoretischer Arbeiten. Auf
der experimentellen Seite wurde iiberwiegend die Réntgen-Photoelektronen-Spektro-

skopie (XPS) eingesetzt, in geringem Umfang auch die Rontgen-Emissionsspektroskopie.
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Fiir eine Reihe von Oxoanionen, z.B. Poz_, soz' und sog'

emissionsspektren fiir das Zentralatom bekannt, doch liegen keine oder kaum aus-

, sind zwar die Rontgen-—

reichende Messungen fiir das Spektrum des Sauerstoffs vor, das bei ca. 23 £ oder
525 eV, d.h. im Bereich der ultraweichen Rontgenstrahlen liegt. Nach dem Umbau

und der Ingangsetzung der Apparatur am Speicherring wurden daher das K-Emissions-
spektrum des Sauerstoffs eines gewinkelten Oxoanions (NOE), von planaren (cog',
NO}) und pyramidalen Oxcanionen (sog', Se0§—, Teog—) sowie von Oxcanionen mit
Tetraeder—Symmetrie (Poz-, 502-, SeOi-, Teoz-) gemessen. Bei den Ionen NO;, N0;
und C0§_ wurden auch die ebenfalls im Ultraweichen liegenden Spektren der Zentral-

atome gemessen.

Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff haben nur ein K-Rontgenspektrum. Dieses
liefert Informationen {iber die Elektronen wit p—Charakter. Andererseits liefern
die Rdntgen-Photoemissionsspektren bei leichten Atomen iiberwiegend Informationen
{iber die s-Elektronen; sie erginzen daher die RSntgenemissionsspektren in gewis-

sem Umfang.

Die Réntgenspektren in Verbindung mit R&ntgen-Photoemissionsspektren erlauben
eine weitgehende Aufklirung der élektronischen Struktur der untersuchten Substan-
zen. Insbesondere ergibt sich dabei eine genauere Bestimmung der energetischen
Lage der Orbitale. Aufgrund der strengen Auswahlregeln erlauben sie ferner, Aus-
sagen iiber die atomaren Komponenten der Valenzorbitale. Aus der Intensitdtsver-
teilung in den Réntgenspektren lassen sich halbquantitative Angaben iiber die

Population machen.

Fiir die meisten der untersuchten Oxoanionen liegen Molekiilorbital-Berechnungen

vor, mit denen die experimentellen Ergebnisse verglichen werden.



II. Der Speicherring DORIS als Quelle ultraweicher Réntgenstrahlen
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Die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung wurden von Ivanenko et al. (IS 48, ST 68}

und von Schwinger (S 49) berechnet und sind speziell fiir das Deutsche Elektronen=
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Synchrotron DESY in Hamburg in vielen Publikationen (z.B.: HK 67, G 69a) ausfithr-

. am
lich dargestellt worden. Feser (F 71) und Miller (M 73) haben die Eigenschaften der l
g
Synchrotronstrahlung dieses Beschleunigers hinsichtlich ihrer Verwendung zur Fluo- Z
0
reszenzanregung von Emissionsspektren im Bereich der ultraweichen Réntgenstrahlen E
I3

diskutiert.

1 a10H

Seit Dezember 1973 ist in Hamburg auRerdem der Elektronen-Positronen-Doppelring-

speicher DORIS in Betrieb. Die gesamte Beschleuniger- und Speicherringanlage be-
steht - wie in Abb. 1| dargestellt — aus Linac I und II, dem Synchrotron DESY und

- + . . . .
den e - und e -Speicherringen DORIS. Im Unterschied zum Beschleuniger DESY laufen

Ti0Qe-Ukg

im Speicherring monoenergetische Elektronen (bzw. Positronen) iiber ldngere Zeit-
riume um. Uber die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung von DORIS liepen erste
allgemeine Berechnungen vor (KKW 76). Im folgenden werden weitere Berechnungen

der Synchrotronstrahlung von NORIS fiir den Bereich der ultraweichen Réntgenstrah-

len wiedergegeben und in bezug auf ihre Verwendung zur Fluoreszenzanregung in die-
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sem Spektralbereich diskutiert. 5
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2, Eigenschaften der Synchrotronstrahlung von DORIS (= wna-
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a) Die typische Zeitstruktur m> <
5 >
. . . : . »
Die Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung entspricht der Zeitstruktur der gespel- Co E;
o
-
cherten Elektronen und Positronen. Die Betriebsbedingungen des Speicherrings rich- H E

ten sich nach den Anforderungen der Hochenergiephysiker, womit bestimmte Schwierig-
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fiir diejenigen verbunden sind, die mit der Synchrotronstrahlung arbeiten.

Die typische Verteilung der Betriebszeiten iiber einen Zeitraum von 3 Monaten im
Jahre 1976 ist in Abb. 2 oben links dargestellt. Der Speicherring stand von ca.
Mitte Oktober bis Mitte Dezember fiir Experimente zur Verfiigung, wobei eine Reihe
von kiirzeren und ldngeren Unterbrechungen den kontinuierlichen Betrieb stdrten.

Die storungsfreien Experimentierzeiten sind in der Abbildung als Blocks dargestellt,
deren Hohe den maximalen Ringstrbmen kurz nach Neufiillung des Speicherrings ent-
spricht. Uber den Blocks ist die Enerpgie der umlaufenden Elektronen angegeben. -

Es sei noch erwihnt, daR die maximalen Ringstrdme im Laufe der fiir Experimente

zur Verfiligung stehenden Zeit meistens durch Verbesserungen der Optik, des Vakuums
usw. héher werden, Die maximalen Ringstrdme und die Lebensdauern sind umso kleiner,
je kleiner die Elektronenenergien sind., So betriigt z.B. bei einer Elektronenenergie
von 1,5 GeV der maximale Ringstrom ca. 150 mA und die Lebensdauer 3-4 Stunden, wih-

rend bei 3 GeV der Ringstrom ca. 250 mA und die Lebensdauer ca. 6-8 Stunden betragen.

Die typische Zeitstruktur im Laufe der Experimentierzeit zeigt Abb. 2 oben rechts.
Nach der Neufiillung des Speicherrings, die normalerweise ca. 20 min dauert, fillt
der Ringstrom einige Stunden lang in der Pegel sehr kontinuierlich ab, wenn keine
besonderen Stérungen vorliegen. Danach wird der Rest vernichtet ("gedumpt™), und

beide Speicherringe werden wieder neu gefiillt.

Die Struktur der Ringfiillung (Abb. 2 unten) ist fiir die Fluoreszenzanregung nur
insofern von Bedeutung, als sie Stirke und Lebensdauer des Elektronenstroms im
Ring beeinfluBt. Beide sind im allgemeinen umso grdBer, je hoher die Anzahl der
Elektronenpakete ("Bunche"), je gleichmdRiger ihre Fillung und je kleiner ihre
Dimension ist. Zur Zeit besteht die Ringfﬁllqu aus 120 Bunchen. Gegeniiber der

frilheren Fiillung mit 480 Bunchen ergab sich ein Intensit#tsverlust von ca, 50 %. -
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Die Berechnungen wurden mit dem Speicherring-Rechenprogramm {geschrieben von

R. Klucker) durchgefiihre.



das meist wenig beachtete Doppelmaximum der Gesamtintensitdt auf, Es entsteht
durch die vertikal polarisierte Komponente und tritt bei umso hdheren Photonen-
energien auf, je hdher die Elektronenenergie ist. Der Anteil dieser Komponente
an der Gesamtintensitit wird mit dem Abstand von der vertikalen Strahlmitte im-
mer grdfer, bleibt jedoch stets kleiner als 50 % der Gesamtintensitit (K 77).
Wegen der festen Phasenbeziehung von 90° zwischen den beiden Komponenten ist die

Synchrotronstrahlung elliptisch polarisiert (K 76).

Wie die Gesamtintensitdt von der Elektronenenergie abhingt und sich mit der Photo-
nenenergie indert, ist in Abb. 3 nur schwer zu erkennen, da sich die Form der ver-
tikalen Intensitdtsverteilung ebenfalls indert. Daher wurde liber die vertikale In-
tensitdtsverteilung integriert. Abb. &4 gibt das Ergebnis fiir ein S mm breites Fen-—

ster wieder,

¢} Ausdehnung und Schwingung des Elektronenstrahls

Die beschriebenen Eigenschaften wurden fiir einen Flektronenstrahl mit stabiler
Lage und infinitesimal kleiner Hohe berechnet. Der Elektronenstrahl im Speicher-
ring hat jedoch eine - lings der Bahn und mit der Optik des Speicherrings vari-
ierende - endliche Hohe von einigen Zehnteln eines Millimeters,und auBerdem
schwingen die Bunche um die Sollbahn des Strahls (Synchrotron und Betatronschwin-
gungen), Fiir das Labor III ergibt sich gewdhnlich eine vertikale Abweichung in
der Bewegungsrichtung von ca. *0,15 mrad. Dies filhrt zu einer Verbreiterung der
vertikalen Intensitdtsverteilung, Diese Verbreiterung ist im Gegensatz zur natiir-
lichen Divergenz der Synchrotronstrahlung unabhingig von der Photonenenergie, Da
die natiirliche Divergenz fiir Photonenenergien unterhalb 500 eV grdfSer als *0,5mrad
ist, kann in diesem Energiebereich bei der Berechnung der vertikalen IntensitZts-—
verteilung die endliche HShe und die Schwingung der Bunche noch vernachlidssigt

werden.
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Abb., 4. Maximale Intensitdt der Synchrotronstrahlung in einem Abstand von
40 m von der Quelle bei Verwendung eines 5 mm breiten Fensters
(=0,125 mrad) unendlicher Hohe fiir verschiedene Elektronenenergien

und bei einem Elektronenstrom von 200 mA im Ring.
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Photographische Aufnahmen der vertikalen Intensitidtsverteilung der Vertikalkom—
ponente der Polarisation im Bereich der sichtbaren Synchrotronstrahlung haben be-
stitigt, daB in diesem Spektralbereich die beobachtete Intensitétsverteilung mit
der berechneten qualitativ ibereinstimmt. Die Tatsache, daR bei dem im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrten Experiment starke Abweichungen des Synchrotronstrahls
von der Sollage zu erheblichem Intensititsverlust fiihren, deutet daraufhin, daf
die wirklichen Intensitdtsverteilungen auch im Bereich der ultraweichen Réntgen=

strahlen durch die Rechnung weitgehend richtig wiedergegeben werden,

I11. Das Experiment FLEUR

I. Die Entwicklung der Apparatur

Versuche zur Fluoreszenzanregung von Emissionsspektren im Bereich der ultrawei-
chen Rontgenstrahlen wurden zuerst am Beschleuniger DESY mit einer von Feser

(F 71) gebauten und von Miller (M 73) weiterentwickelten Apparatur durchgefiihrt.
Wegen der geringen Intensitdt der Synchrotronstrahlung des Beschleunigers waren
die Messungen sehr zeitraubend und die Ergebnisse nicht immer befriedigend. - Im
Jahre 1974 wurden daher die Versuche an dem damals fertiggestellten Speicherring

fortgesetzt.

Orientierende Versuche konnten nach Einbau einer Foliendruckstufe und eines
Schnellschlufventils zwischen Spektrograph und Strahlrohr mit der unveridnderten
Apparatur durchgefiihrt werden. Als Druckstufe wurde eine ausheizbare, fiir einen
bestimmten Spektralbereich transparente Folie verwendet, die auBerdem verhinderte,
daB Kohlenwasserstoffe aus der Apparatur in das Strahlrohr gelangten. Zur Unter-
suchung der K-Emissionsspektren des Sauerstoffs eignen sich 150 u dicke, auf
Netzen oder freitragend montierte Kohlenstoff-Folien mit ca. 60 % bzw. 90 % Trans-—
mission oberhalb 500 eV. Das gleichmifige Abpumpen der beiderseits der Folie lie-
genden Strablrohrstiicke erfolgte bis zu 0,1 Torr iiber Feinventile, darunter bis
10_6 Torr liber die vollstidndig getffnete Unwegleitung mit der Turbo-Molekularpumpe
der Apparatur. Der Enddruck ( < ]0_9 Torr) zwischen Folie und Strahlrohr wurde
durch eine Getterpumpe und eine mit fliissigem Stickstoff beschickte Kryopumpe er=

zeugt.

Ein Hochvakuum-Schnellschlufiventil zwischen Foliendruckstufe und Apparatur sicher-
te die Folie, das Strahlrohr und den Speicherring, der damals noch nicht durch ein
UHV-SchnellschluBventil gesichert war, vor unbeabsichtigter Beliiftung. Das Ventil

wurde {iber das Manometer der Turbo-Molekularpumpe der Apparatur gesteuert.
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Wihrend der orientierenden Versuche wurde am Umbau der Apparatur gearbeitet, wie

er fiir die Bedingungen am Speicherring wiinschenswert und erforderlich war, Da im

Strahlrohr des Speicherrings ein kohlenwasserstoffreies Ultrahochvakuum von

<10-9 Torr benbtigt wird, muSte zunichst der Hochvakuumtank entsprechend umge-—

dad

baut werden. Der von kurzzeitigen Schwankungen weitgehend freie Verlauf der In-

tensitdt der Synchrotronstrahlung ermdglichte die Verwendung einer anderen Refe-
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renz fiir die anregende Strahlung. Die wegen der grdReren Intensitit stark anstei-

a

gende Datenmenge erforderte eine verbesserte Datenverarbeitung.
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Im Herbst 1975 wurde der provisorische Aufbau durch die im obigen Sinne ausgebau-

te und vervollstindigte Apparatur ersetzt. Den Standort des Experimentes FLEUR

im Synchrotronstrahlungs—Labor III zeigt Abb, 5. Die Einzelheiten des jetzigen

*NURIYIS-ATUOIINITY

Cerﬁtes werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

WQ?7

2, Das Vakuumsystem

a) Der Hochvakuumtank

wel

Der urspriingliche Hochvakuumtank (F 71) wurde erheblich gedndert. An Stelle der

alten Deckplatte von 20 mm Dicke wurde eine stdrkere Deckplatte mit einer Dicke

*(H) moiof pun (14) 19ddilg ‘(oH) twicuod ‘(tH) 13181H ‘(1d) ANAL
(H) (1) I T

von 50 mm gebaut. Sie hat drei groBe Blindflansche mit Durchmessern von 500 mm,
250 mm und 200 mm. Durch den groBen Flansch fihrt ein Zugang zu einer Probenkam-
mer, durch die beiden anderen kinnen ohne Entfernung der Deckplatte das Spektro-

meter und der Multiplier erreicht werden. Dadurch werden die Abpumpzeiten verkiirzt.

Durch zus#tzliche Flansche in der Bodenplatte fiihren jetzt Mantelheizleiter zum

-1 @3xd1jund SUIANBWWITYISQY :dYDT91dg 2IIATIILIYDS ¢2wWalIsASUNnep :3yd1313g 3zIBMYIS
uajuswraadxy uldp ITW //6] dIYEr WI $IY0Q Buriaayorads we 10qe -sBUN[YeAISUOIIOAIYOULS SBQ ‘G *qqV

Ausheizen der Probenkammer, Thermoelemente zur Ausheizkontrolle sowie ein dop-

pelt abgeschirmtes Koaxialkabel fiir die Multiplierimpulse.

r 3
wgol
i 2

Die Seitenwdnde des Tanks sind fiir den Einbau der Probenkammer mit zus#tzlichen

ary92
AS30
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gro8en Eingdngen und Flanschen versehen worden (Abb. 6). An einer Offnungsluke
ist eine durch ein Ventil abtrennbare Kryopumpe angeschlossen. Ihr Einsatz ver-—
kiirzt die typischen Abpumpzeiten von Tund 6 Stunden auf ca. | bis 2 Stunden und

ergibt - auch in der Probenkammer - kleinere Driicke mit reduziertem Wasseranteil

im Restgas.

b) Ultrahochvakuum-Teil

Der Ultrahochvakuum-Teil der Apparatur FLEUR besteht - in Strahlrichtung gesehen -
aus einer Druckstufe, dem Probenkammer-Eingangsstiick und der Probenkammer, der
sich ein Strahlrohr anschlie8t (Abb. 6). Die beiden letzten Teile befinden sich

zusammen mit dem Spektrometer im Hochvakuum-Tank.

Die Druckstufe besteht aus einer Verengung des Strahlrohrs beiderseits einer

500 itr Getterpumpe (GP1) und einem Filterrad mit verschiedenen Folien. Wird das
Rad gegen eine Metallfliche gedriickt, kann ein Druckunterschied von 2-3 GrdBen-
ordnungen z.B. von 10_6 auf lO_9 Torr aufrechterhalten werden. Die Folien kdnmen

aber auch je nach Material zur Ausfilterung bestimmter Spektralbereiche dienen.

Das Eingangsstiick der Probenkammer stellt die Verbindung zwischen der Probenkam-—
mer und den Pumpen her. Im Vorvakuumbereich miissen Probenkammer und Hochvakuum-
tank gleichzeitig abgepumpt werden, da die Probenkammer aus diinnem Blech besteht,
In der Probenkammer wird ohne Kryopumpe ein Druck von |0-8 Torr, mit Kryopumpe
von ca. 5x10_|0 Torr erreicht.

In die Probenkammer konnen von der Seite her zwei Probenrdder mit je acht Proben
und von oben her entweder ein kihl- bzw. heizbarer Probenstab mit 4 Proben oder
ein drehbarer Stab mit 12 Proben eingebaut werden. Durch Fenster kénnen die Pro-

ben beim Justieren und wihrend der Messung beobachtet werden. Alle Probenhalter
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kénnen ohne Beliiftung der Apparatur aus dem Strahlengang entfernt werden. Die
Strahlung kann dann das Experiment FLEUR passieren und steht weiteren Apparatu-

ren zur Verfiigung.

Durch einen in die Probenkammerwand eingebauten drehbaren Diffusionsspalt von

12 mm Hshe, 8 mm Tiefe und verstellbarer Breite gelangt die von den Proben emit-
tierte Strahlung in den Eintrittsspalt des Spektrometers. Mit der bisher einge-
stellten Breite von 400 p 1¥Rt sich ein Druckunterschied von ca. 3 Zehnerpoten-

zen aufrechterhalten.

Der Einbau der Probenkammer und eines Blendensystems im Spektrometer bewirkte
eine sehr wesentliche Reduzierung von Streustrahlung und geladenen Teilchen, die
durch die Synchrotronstrahlung entstehen und im Multiplier Elektronenlawinen

auslésen.

3. Das Spektrometer

a) Entwicklung des Spektrometers

Das eigentliche Spektrometer ist in der Dissertation von Feser (F 71) ausfiihrlich
beschrieben worden. Es handelt sich um ein Rowland-Konkavgitterspektrometer mit
streifendem Einfall und elektronischer Registrierung, Der Radius des Rowlandkrei-
ses, der durch eine Profilschiene realisiert ist, betridgt 1| m. Auf der Schiene
sind Eintrittsspalt und Gitter auf justierbaren Haltern befestigt. Der Austritts-
spalt und der Multiplier mit seiner fernbedienbaren Justiervorrichtung (M 73)
sind auf einem Wagen montiert, der mittels einer Spindel von einem Schrittmotor
angetrieben wird (Abb, 6). Die Position des Wagens auf dem Rowlandkreis wird iiber

ein mechanisch gekoppeltes Zdhlwerk bestimmt.-

Durch den Einbau von fernbedienbaren Motoren kdnnen jetzt einige Einstellungen

_|8_

am Spektrometer ohne Beliiftung der Apparatur durchgefiihrt werden. So 13Rt sich
die Breite der Spalte wihrend des Betriebs verindern und iiber eingebaute Poten-
tiometer auf | p genau ablesen. Auch 148t sich der Eintrittsspalt mit dem gesam—
ten Spektrometer wihrend der Messung genau vor den Diffussionskanal bringen. -
Die Parallelstellung des Diffusionskanals zum Eintrittsspalt und die Ausrichtung
des Spektrometers zum Diffusionskanal miissen bei beliifteter Apparatur durchge-

filhet werden.

b) Gitter, Aufldsungsvermigen und Energieeichung

Die von den Proben emittierte Strahlung wird von einem sphirischen Konkavgitter
spektral zerlegt. Es handelt sich um ein mit Goid bedampftes Replicagitter D

mit 2400 Linien/mm, einem Blazewinkel von 1° und einem Radius von 1999,5 mm.

Fiir die Messungen der vorliegenden Arbeit wurden 10 p breite Spalte benutzt. Da-
mit ergibt sich eine thecretische Aufldsung (F 54) von 0,025 R iiber den gesamten
vom Gitter erfaBten Spektralbereich von 15 bis 125 g, die bei den vorliegenden
Untersuchungen anndhernd erreicht worden ist. Letzteres ergibt sich u.a. aus Un-
tersuchungen von Feser (F 71) sowie aus der im Laufe der Experimente wiederholt
gemessene Halbwertsbreite der nullten Ordnung (DW 71). Eine direkte Bestimmung
der experimentell erreichten Aufldsung ist nicht mdglich, da es im Spektralbe-
reich von 300 bis 600 eV keine Emissionslinien fester Substanzen mit sehr gerin-

ger Halbwertsbreite ( << 1 eV) gibe,

Das Spektrometer wurde urspriinglich so ausgelegt, daf es die Bestimmung absoluter
Energiewerte erlauben sollte. Es hat sich jedoch gezeigt, daB trotz sorgfiltiger
Justierung und Abstandsbestimmung zwischen Gitter und Spalten Diskrepanzen mit
von anderen Autoren gemessenen Energiewerten auftraten. Sehr genau 138t sich je=-

doch aufgrund der Konstruktion des Spektrometers die Dispersionskurve bestimmen,

1) Das Gitter wurde von der Fa. Bausch und Lomb hergestellt.



sodaR zur Energieeichung nur ein Wert erforderlich ist; benutzt wurde der von
Klein und Chun (KC 72) bestimmte Energiewert fiir das Hauptmaximum des O K-Spek-—

trums von kristallinem sioz.

4. Die Registrierung der Spektren

a) Der Multiplier

Als Detektor wurde bei den vorliegenden Messungen ein im Minchner Institut ent-
wickelter offener Zwei-Platten-Multiplier mit kontinuierlichen Dynoden (SW 77)
verwendet. Seine Betriebsspannung betrdgt 2,5 kV, seine Verstirkung liegt in der
GréBenordnumg von 107. Zwischen dem Auffinger fiir die Flektronen und dem Multi-
plier liegt eine Zugspannung von 90 V. Die Impulse sind so stark, daR sie ohne
Vorverstirker direkt in den in der Nihe der Apparatur plazierten Verstdrker gege-
ben werden kinnen. Abgesehen von extremen Stdrungen kdnnen StSrimpulse von auflen
vollstindig diskriminiert werden, ohne daR die Zihlrate der vom Multiplier regi-
strierten Photonen wesentlich verindert wird.Der Nulleffekt betrug ca. IO_ZImp/sec;

eine lonenriickkopplung war nicht zu beobachten.

Die Photokathode des Multipliers besteht aus einer 2 mm breiten und 500 % dicken
Goldschicht. Die Photoelektronenausbeute einer Goldkathode hidngt stark vom Ein-
fallswinkel und von der Wellenlinge der Strahlung ab (LSB.64). Fiir das K-Emissions-
spektrum von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff ergibt sich eine maximale Em-
pfindlichkeit des Multipliers fiir Auftreffwinkel von ca. 60, 5° bzw. 4°. Die op-
timale Stellung des Multipliers wird mit einer von Miller (M 73) gebauten Justier-

vorrichtung erreicht.

b) Elektromnik

Die Spektren werden punktweise in Impulszdhltechnik gemessen. Die gegeniiber friihe—

ren Messungen (F 71, M 73) vereinfachte Elektronik zeigt Abb. 7. Die vom Multiplier
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kommenden Impulse werden direkt in den Verstirker und den Einkanaldiskriminator

gegeben und anschliefend gezihlt.

Vom Strahlkontrollraum des Speicherrings wird eine dem Elektronenstrom im Spei-—
cherring proportionale Frequenz von | kHz pro | mA im Labor III zur Verfiigung ge-
stellt. Da die Intensiti#t der Synchrotronstrahlung proportional zum Elektronen-
strom mit einer Halbwertszeit von einigen Stunden kontinuierlich abfdllt (I1.2.a),
kann diese Frequenz in den Vorwahlzihler gegeben werden und auf diese Weise jeder
Punkt eines Spektrums auf gleiche Anzahl anregender Photonen normiert werden (In-

tensitdtsnormierung der anregenden Strahlung).

Beim Erreichen der vorgewdhlten Anzahl anregender Photonen stoppt der Vorwahlzdh-
ler iiber die Automatik den Z#hlvorgang. Dann werden Impulszahl, Spindelstellung
und Vorwahlwert in einen Drucker ausgelesen. Gleichzeitig wird die Spindel - und
damit der Austrittsspalt - entsprechend der vorgewihlten Schrittweite von einem
Schrittmotor in eine neue Stellung gebracht. Danach werden die auf Null gesetzten

Zdhler erneut gestartet.

¢) Umrechnung und Darstellung der MeBdaten

Fir die Auswertung wird das Rechner- und Programmsystem MOSES (N 74a) eingesetzt.
Dieses System ist eine Rechnerkombination PDP 8/e — IBM 360 mit Pheripheriegeri-

ten und Auswerteprogrammen fiir die Verarbeitung spektroskopischer Daten (Abb. 8).

Die vom Drucker ausgegebenen Koordinaten werden manuell mit einem Fernschreiber
(Teletype) eingegeben und auf einem Magnetband gespeichert.pie Fingabe gezeichne-
ter Kurven oder Punkte ist mit Hilfe eines Digitalisierumgs—Tisches (Haropen)
miglich. Auf der PDP 8/e -~ IBM 360 Kombination werden die Werte der Entfernung (1)

des Austrittsspaltes vom Gitter nach den Formeln
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(] = 22 {cos (arc sin Loy - cos (are sin )}
N D D
12398,52

E (eV)=
r &)

in Energiewerte umgerechnet. Dabei bedeutet N die Zahl der Gitterstriche pro mm,
1, den Abstand Eintrittsspalt - Gitter in mm (113.55 mm), D den Gitterradius
(1999,5 mm) und Al die Differenz zwischen 1, und dem Abstand der nullten Ordaung

vom Gitter.

Da das Rowlandspektrometer bei festen Spaltbreiten eine konstante Wellenldngen-

aufldsung hat, sind die Intensitdten, d.h. die Anzahl der Photomen pro Wellen-
P 2 .o . .

l4dngen- und Zeitintervall durch E dividiert, d.h. in Photonen pro Energie- und

Zeitintervall umgerechnet worden.

Zur weiteren Auswertung werden die mehrfach gemessenen Spektren addiert. Es wird
iiber mehrere Kurvenpunkte gemittelt und diese so erhaltene Punktmenge verdiinnt.

Das Ergebnis jedes Schrittes wird sofort auf einem Bildschirm dargestellt. - Die
Spektren werden dann auf Magnetband gespeichert und iiber einen XY-Schreiber oder

einen Digital-Plotter (Calcomp) ausgegeben.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten K-Emissionsspektren wurden ca. 5
Punkte im Auflésungsintervall gemessen. Dann wurde die Intensitit iiber 3 (manch-
mal 5) Punkte gemittelt, die Punktmenge auf 1/3 bzw. 1/5 verdiinnt und durch die

verbleibende Punktreihe anschliefend aus freier Hand eine Kurve gelegt.

- 24 -

IV. Intensitdtsprobleme

Bevor auf die Messungen und ihre Auswertung eingegangen wird, ist es zweckmiRig,
einige Ausfiihrungen zum Intensititsproblem bei Fluoreszenzanregung einzufiigen.
Dies um so mehr, als Intensitidt und spektrale Verteilung der anregenden Synchro-
tronstrahlung von Faktoren abhingig sind, an die man zunichst nicht denkt. Eine
genauere Betrachtung zeigt ndmlich, daR Intensitdt und spektrale Verteilung der
Synchrotronstrahlung von der Hohe des Fensters und der Strahllage abhidngt. Neben
den bekannten die Intensitit eines Spektrums beeinfluRenden Faktoren muB iiberdies
bei der Anregung mit der kontinuierlichen Synchrotronstrahlung in dem hier inter-
essierenden Energiebereich damit gerechnet werden, daB Reflexionsspektren die un-
tersuchten Spektren iiberdecken und verfilschen. Derartige Stdrungen durch Refle-

xionsspektren wurden jedoch in der vorliegenden Untersuchung nicht beobachtet.

1. EinfluB der Hohe des Fensters auf Intensitdt und spektrale Verteilung der an—

regenden Synchrotronstrahlung

Die Divergenz der Synchrotronstrahlung in der Vertikalen nimmt mit zunehmender
Photonenenergie ab, wie die Abb, 3 zeigt. Es wurde daher eine "optimale" Fenster-
hohe berechnet, bei der 90 % der Photonen pro eV erfaft werden (Abb. 9). Fir
Werte unterhalb dieser optimalen Fensterhdhe nimmt die Intensitit in guter Ndhe-

rung linear mit der HShe ab.

Beim Experiment FLEUR begrenzen die Hohe des Eintrittsspaltes (10 mm), die Hohe

des Diffusionskanals (12 mm) sowie ein eingebautes Blendensystem die vom Spektro-
meter erfafite Hohe des Préparates auf ca. 10 mm. Das Priparat befindet sich knapp
40 m (Abb, 5) von der Synchrotronstrahlungsquelle entfernt. Die Hohe des Fensters
betrigt daher im Bereich von Photonenenergien zwischen 250 und 550 eV (K-Spektren
der Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff) ca. 25 - 35 7 der optimalen

Fensterhdhe.
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Da der vom Fenster erfaf8te Anteil der Intensitit von der Photonenenergie abhingt,
ergibt sich fir die oben genannten Werte des Abstands Quelle - Priparat und der
Hohe des Eintrittsspalts eine gegeniiber Abb. 4 stark verinderte spektrale Inten-
sitdtsverteilung (Abb. 10). Die Rechnungen wurden fiir verschiedene Elektronenener-
gien durchgefiihrt, insbesondere fiir diejenigen, die bei der Messung der neu ent~
deckten Elementarteilchen hiufig eingestellt werden (gestrichelte Linien). Zur
besseren Abschidtzung der Intensititsinderungen werden in der Abbildung lineare
MaBstdbe benutzt. -~ Zum Vergleich ist das entsprechende Spektrum der Synchrotron-—
strahlung des Beschleunigers DESY eingezeichnet. In dieser Darstellung kommt be-
sonders deutlich der Anstieg der Intensitit zu niederen Photonenenergien hin so-
wie die starke Zunahme der Intensitit mit steigender Elektronenenergie im Bereich

hoher Photonenenergien zum Ausdruck,

2. Auswirkungen einer exzentrischen Strahllage auf das Spektrum der anregenden

Synchrotronstrahlung

Das Spektrum in Abb. 10 wurde fiir ein symmetrisch zur Bahnebene der Elektronen,
d.h. auch symmetrisch zur vertikalem Syachrotronstrahlmitte gelegenes Fenster be-
rechnet. Fir ein solches Fenster muB beriicksichtigt werden, daR die Fensterhdhe
von 10 mm unterhalb bestimmter Photonenenergien kleiner als der Abstand der beiden
Maxima der Gesamtintensitdt ist (Abb. 3). Vergréfert man den Abstand Fenstermitte-
Strahlmitte, so ergibt sich zundchst eine Zunahme der Intensit#t (Abb. 11 oben).
Dieser Effekt tritt besonders stark bei hohen Elektronenenergien auf. Bei gerin~
ger Fensterhdhe von z.B. nur 4mm bei entsprechend kleinen Proben verstirkt sich
dieser Effekt; es ergeben sich Intensititsgewinne bis zu 20 %. Die fir sehr gerin-
ge FensterhShen mdglichen Intensitidtssteigerungen lassen sich Abb. 3 entnehmen. -
VergrdBert sich die exzentrische Lage, so nimmt die Intensitit oberhalb einer be-

stimmten Photonenenergie wieder ab.
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. Spektrum der Synchrotronstrahlung von DORIS und DESY im Bereich de? ultra-
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Strahlmitte liegendes Fenster von 10 mm HShe und 5 mm Breite in 40 m Ent-
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Intensititsinderung im Spektrum der Synchrotronstrahlung bei verschiedenen
Elektronenenergien fiir zwei exzentrisch zur vertikalen Strahlmitte liegen-
de rechteckige Fenster verschiedener Hdhe.

oben: Fensterhthe 10 mm £ 0,25 mrad; unten: FensterhShe 4 mm = 0,1 mrad.
Die Zahlen in den Kurven geben die Entfernung von Fenstermitte und Strahl-
mitte an,
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Da diese Intensititsinderungen von der Photonenenergie abhingen, ergibt sich je
nach Exzentrizitit ein verdndertes Spektrum der Synchrotronstrahlung. Bei bekann-

ter Exzentrizitit kdnnen diese Anderungen aus Abb, 11 abgelesen werden.

Die Messungen der vorliegenden Arbeit wurden vorwiegend bei Elektronenenergien
zwischen 1,5 und 2,1 GeV an Proben von 10 mm Hohe durchgefiihrt. Dies entspricht
den Parametern in Abb. 1] oben links und in der Mitte. - Fir die K-Emissionsspek-
tren von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, die durch Photonen oberhalb

ca. 280 eV, 390 eV bzw. 5330 eV angeregt werden, gibt es bei exzentrischer Strahl-

lage praktisch keinen Intensititsgewinn,

Bel neuen Einstellungen des Speicherrings, z.B. bei einer Anderung der Optik oder
der Energie, gibt es erhebliche Abweichungen der Strahllage von der Sollage {(Spei-

cherringebene), die in diesem Spektralbereich zu starken Intensititsabnahmen fiih-

ren., Bei kleineren Strahlabweichungen bis zu #]0 mm kann die Apparatur entspre-
chend nachjustiert werden. GrdRere Strahlabweichungen k&nnen durch Nachjustieren
der Apparatur nicht vollstdndig kompensiert werden, Ob in F5llen groRer Strahlab-
weichungen eine Messung der Emissionsspektren mit vertretbarem Zeitaufwand noch

méglich ist, ergibt sich aus Abb, 11.

Wie hier nicht ndher begriindet werden soll (K 77), nimmt mit zunehmender Exzen-
trizitdt die Vertikalkomponente I; prozentual zu (s. Kap. T1I.2.b). Dies kann In-
tensitdtsgewinn bei senkrecht montierten optischen Komponenten, z.B, bei dem vor-
gesehenen Vorspiegel, fiihren. Auch muf dieser Effekt bei der Untersuchung stark

anisotroper Einkristalle beachtet werden.
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3. MeBzeiten

Bei der Untersuchung der Emissionsspektren wurde in den Bereichen groRer Intensi-
tit ein statistischer Fehler von weniger als 2 % angestrebt, in den Bereichen ge-

ringer Intensititen sollte der statistische Fehler unter 10 Z bleiben.

Fir die Messungen von 1000 Impulsen filir einen Punkt im Maximum des O K-Emissions-
spektrums von Li3P0ﬁ benttigt man bei 10 p-Spalten - entsprechend einer Aufldsung
von ca. 0,6 eV - bei 2 GeV ungefidhr 4000 mA*sec, d.h. bei einem Elektronenstrom
von 150 mA eine MeRzeit von 0,5 min. Dies bedingt z.B. fiir das O K-Spektrum von
Li3P04 bei einem Betrieb des Speicherrings von 2 GeV und durchschnittlich 150 mA

eine reine MeRBzeit von etwa 24 Stunden.
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V. Leistungsfihigkeit der Apparatur

Mit der Verbesserung des Vakuumsystems, der Erweiterung der Justierméglichkeiten
und der Priparathalterung, sovie der neuen Elektronik und Datenverarbeitung ist
ein wesentlicher Fortschritt erzielt worden. Hinzu kommt die gréBere Intensitit
der Synchrotronstrahlung von DORIS, welche die Messungen wesentlich erleichtert.
Wieviel besser die Ergebnisse am Speicherring DORIS sind, verglichen mit denjeni-
gen, die man bei gleicher MeBzeit am Synchrotron DESY erhidlt, zeigt Abb. 12 am

0 K-Spektrum von SiOz.

Beispiele fiir die in der vorliegenden Untersuchung gemessenen Spektren zeigt Abb.13.

Die Abzisse gibt die Photonenenergie in eV, die Ordinate die Intensitdt als Anzahl
der emittierten Photonmen pro Energie- und Zeitintervall in willkiirlichen Einheiten

in linearem MaBstab wieder.

Alle drei Spektren, das K-Spektrum von Sauverstoff in soi', von Stickstoff in NOS
und von Kohlenstoff in C0§_ erstrecken sich iiber einen Bereich von ca. 35 eV. Im
K-Spektrum des Sauerstoffs ist wie bei allen Oxoanionen die Hauptintensitdt im
hochenergetischen Bereich konzentriert, wobei man ein aus mehreren Strukturen zu-
sammengesetztes Hauptmaximum und ein ebenfalls meistens aus mehreren Strukturen
bestehendes Nebenmaximum unterscheiden k¢nn. Im niederenergetischen Bereich befin-
den sich zwei extrem schwache Maxima. Um sie zu identifizieren muRte man in allen
0 K-Spektren die Aufldsung von ca. 0,6 eV im intensiven Teil des Spektrums auf

ca. 2 eV reduzieren. - Das Spektrum ist typisch fiir alle Oxoanionen, doch #ndern
sich die einzelnen Spektren von Ion zu Ion mehr oder weniger stark.

Im Spektrum des Stickstoffs im N0; und auch im N0; findet sich ein breites Doppel-
maximum mit sich anschlieRenden deutlichen Nebenmaxima und einem breiten Maximum

im niederenergetischen Teil. Das Spektrum wurde mit einer Aufldsung von ca. 1 eV

Intensitat {w.E.)
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Abb. 12 . Das K-Emissionsspektrum des Sauerstoffs in Si0,, aufgenommen am
Synchrotron DESY sowie am Speicherring DPORLS ifi jeweils 4 Stunden.
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Das Kohlenstoffspektrum ist durch ein fast linienhaftes Hauptmaximum und durch
relativ intensive Nebenmaxima sowohl auf der hoch- als auch auf der niederenerge-
| tischen Seite charakterisiert. Die Auflésung im gesamten C K-Spektrum betrigt

ca. 0,5 eV.
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Abb. 13 . Einige typische Rontgenspektren: O X-Spektrum von SO§-
s, 23,6 2y, N K-Spektrum von NOy (A .= 31,4 R

2_
und C K-Spekerum von €03~ ( A = 44,4 2.



VI. Grundlagen zur Interpretation der Emissionsspektren

1. Symmetrie der Oxoanionen

Nach der Anordnung der Atome lassen sich die untersuchten Oxoanionen in vier
Punktgruppen einteilen: Das NOZ-Ion ist gewinkelt und ist der Punktgruppe sz

(mm2) zuzuordnen; es ist der einzige Vertreter dieser Gruppe. Zur zweiten Gruppe

gehdren NOS und Cogh. Das Stickstoffatom von NOE und das Kohlenstoffatom von Coi

sind gleichmiBig von den Sauerstoffatomen umgeben; alle Atome liegen in einer
Ebene (planares Ion). Die Punktgruppe ist D3h (6m2). Bei den iibrigen untersuchten
Oxoanionen mit drei Sauerstoffatomen (502_, Seog_. Teoi') liegt das Zentralatom

etwas iiber der Ebene der Sauerstoffatome (pyramidale Anionen); diese Molekiile ge-

héren der Punktgruppe C . (3m) an. Die Oxoanionen mit vier Sauerstoffatomen (Poz ,

3
- 2- - , . .
802 N SeOa s Teof )} bilden regelmiBige Tetraeder, in deren Mittelpunkt das Zentral-

atom liegt; sie gehdrem zur Punktgruppe Td (Z3m).

2. Die Molekiilorbitale der Oxoanionen

a) Definition und Bezeichnung der Molekiilorbitale

Ein-Elektronen-Wellenfunktionen im Feld der Atomkerne und dem gemittelten Feld
der Elektronen des Molekiils und die entsprechenden "Elektronenwolken" werden Or-
bitale genannt (M 32), Die Gesamtheit der Symmetrieeigenschaften eines Orbitals
(Charaktere) gegeniiber den Symmetrieelementen der Punktgruppe des Atomkerngeriists
des Molekiils ist die Symmetrierasse der Punktgruppe. Das Orbital wird mit dem
Symbol der Rasse bezeichnet. Das Symbol der Symmetrierasse charakterisiert also

die Symmetrieeigenschaften des Orbitals im Molekiil.

Die in VI.l. angegebenen Punktgruppen besitzen folgende Symmetrierassen:
sz(mmZ) ta ,a,,b ,b C]v(Bm) ta, , a, , e

z . e ] » v “ 7 .
D3h(6m2) s a ay , al , al) , e’ , e Td (43m) : a sy, e, t] . t2
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Orbitale gleicher Symmetrierasse werden in Richtung abnehmender Bindungsenergie
numeriert. Die inneren Orbitale (Core-Niveaus), die praktisch den Atomorbitalen
entsprechen, bleiben dabei manchmal - zur Vereinfachung der Nomenklatur - unbe-

riicksichtigt.

b) Zusammensetzung der Molekiilorbitale

Die Molekiilorbitale kann man in erster Niherung als Linearkombination der Atom-
orbitale erhalten (LCAO MO's). Ein Molekiilorbital kann Komponenten aus Atomor=
bitalen des Sauerstoffs und des Zentralatoms besitzen (atomare Komponenten), wo—
bei die Komponenten aus verschiedenen Atomorbitalen eines Atoms (z.B. 0 2s und

0 2p) stammen konnen {(Hybridisierung). Die Mdglichkeit der Hybridisierung ergibt

sich aus der gegeniiber dem Atom geringeren Molekiilsymmetrie (H 66).

Die Symmetrieeigenschaften, d.h. die Symmetrierasse des Orbitals, lassen erkennen,
welche atomaren Komponenten auftreten. Die Grifle der Komponenten (Population)ist
dabei nicht festgelegt. Sie kann bei Orbitalen gleicher Symmetrierasse erheblich

variieren.

Beim Poz_vlon hat z,B, das lcl~0rbital nur eine O 2p-Komponente, das benachbarte

StZ—Orbital 0 2s-, O 2p-, P 3p- und P 3d-Komponenten, das le-Orbital O 2p- und

P 3p-Komponenten und das ZaI-Drbital 0 2s—, 0 2p- und P 3Is—Komponenten (J 74);
vgl. Abb. 23. Die Sauerstoffkomponente iiberwiegt wegen der grdBeren Anzahl

der Sauerstoffatome im Ion, die Orbitalpopulation an Elektronen aus den Phosphor-
orbitalen betrigt jedoch teilweise bis zu 30 7 (J 74). Die inneren Molekiilorbi-
tale entsprechen in ihrer Zusammensetzung praktisch den Atomorbitalen der freien

Atome (la .2 P K (P is), lt,+2a,2 0K (0 1s), 3a,2 P L, (P 2s), 2t,2 P L (P 2p)).
1 | 2 2,3

2
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¢) Das Molekiilorbitalschema

Die Anzahl der Valenzorbitale hidngt von der Punktgruppe des Oxoanions ab. Die
energetische Lage und die Zusammensetzung der Valenzorbitale hingen dagegen von
der Art des Oxoanions, d.h, von den sich aus der Bindung zwischen den Atomen er-
gebenden Potentialen, Atomabstinden, Symmetrien und Ladungen ab. - Die elektroni-
sche Struktur eines Oxoanions soll am Beispiel des Molekiilorbitalschemas von POE-
erliutert werden (Abb. 14), Die #uBeren Valenzorbitale enthalten die grdRten O 2p-
Kompenenten. Darunter liegen die Orbitale, die recht groBe Anteile aus allen
duReren Niveaus des Sauerstoff- und des Zentralatoms enthalten und liberwiegend

fiir die Bindungen verantwortlich sind. Die Lage und Zusammensetzung der beiden
Valenzorbitale bei einer Bindungsenergie von ca. -30 eV entsprechen ungefihr der
Zusammensetzung der atomaren Q 2s-Niveaus. Sie sollen daher im folgenden als O 2s-

Orbitale bezeichnet werden.
Die P L-Niveaus, das 0 K-Niveau - das theoretisch aus zwei Orbitalen besteht - und

das P K-Niveau sind Core-Niveaus, die praktisch vollstindig den Miveaus der unge-

bundenen Atome entgprechen.

3, Dipoliibergdnge zwischen Valenzorbitalen und inneren Niveaus

a) Erlaubte und verbotene Uberginge

Die Uberginge von Elektronen aus Zufleren Molekiilorbitalen in innere ionisierte
Core-Niveaus unter Aussendung eines Photons sind in guter Niherung Dipoliiberginge.
Infolge der Dipol-Auswahlregeln sind nur Uberginge zwischen Orbitalen bestimmter
Symmetrien mdglich, Die erlaubten und verbotenen Uberginge (H 66) fiir alle vier
Punktgruppen entnimmt man der Tabelle i. In der ersten Reihe und in der letz-

ten Spalte der Tabelle sind die Symmetrieraséen angegeben. Erlaubte Uberginge

sind mit a (allowed), verbotene mit f (forbidden) gekennzeichnet. - Ein Beispiel
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XO2 sz a a, bl b2
a f a a a,
f a a a a,
a a a a b]
a a f a bz
n—
XO3
D 1 ' AL " 1 "
1l I e T N T Cwl
f f £ a a f a]' a f
f f a f a f aé f a
f a f f f a aT a a
a f £ f f a an
a a f £ a a e’
f f a a a a e"
n-
XOA Td a] 32 e t] tz
f f f £ a a,
f f f a f a,
f f f a a e
f a a a a £,
a f a a a t2

Tab. 1 . Erlaubte und verbotene Uberginge in Molekiilen fiir verschiedene
Punktgruppen (f = verbotener Ubergang; a = erlaubter {iber-
gang) (H 66).
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fiir die Anwendung der Auswahlregeln bei Molekiilen der Td—Symmetriegruppe, z.B,
beim POZ_-Ion, ist das folgende: Das P K-Niveau ist ein al—Orbital, d.h. nach
Tab. | sind Uberginge in dieses Niveau nur aus tz—Orbitalen erlaubt (Fig. 14);

das P KB-Spektfum entsteht also ausschlieflich durch i'berginge aus tZ—Orbitalen.
Die Riufigkeit der Dipoliiberginge und damit die Intensitdtsverteilung in den

Rontgenspektren ist angendhert proportional zu der Population der entsprechenden

atomaren Komponente in den Valenzorbitalen (KM 71).

b) Die Gesamtheit der Réntgenspektren der Oxoanionen

Jedes Oxoanion besitzt zwei oder mehr Rontgenemissionsspektren. Wenn das Zeutral-
atom ein Element der zweiten Reihe des Periodensystems ist, gibt es zwei Spek-
tren: Das K-Emissionsspektrum des Sauerstoffs und das des Zentralatoms, deren In-
tensitit wegen der atomaren Dipol-Auswahlregeln angenshert proportional zur Po-
pulation der 2p-Komponente des Sauerstoffs bzw. des Zentralatoms in den Valenz-

orbitalen ist.

Ist das Zentralatom ein Element der dritten Reihe, so gibt es neben dem 0 K-Spek-

trum drei Réntgenspektren des Zentralatoms, das Ka, ,—, das K8- und das L

1,2 2,3

Spektrum, von denen die beiden zuletzt genannten den Ubergidngen aus den Valenz-
orbitalen in das K-Niveau bzw. die L2’3-Niveaus des Zentralatoms entsprechen.Das
KB-Spektrum liefert also Informationen iiber die 2p-~Komponente, das L2’3—Spektruw
iber die 2s- und 2d-Komponenten des Zentralatoms in den Valenzorbitalen.

Fiir die Oxoanionen SeO§~, Teoi—, Seoi— und Teoz—, die ein Zentralatom aus der
vierten bzw., fiinften Reihe des Periodensystems haben, liegen noch keine Réntgen-—

spektren des Zentralatoms vor. lhre Messung iiberschritt den Rahmen der vorliegen-

den Arbeit.
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ViI. Zur Bestimmung der elektronischen Struktur aus den Spektren

i. Auswertung der Réntgenspektren

a)

Die Koordinierung der Spektren

Zur Auswertung der spektroskopischen Daten hinsichtlich der elektromischen Struk-

tur der entsprechenden Verbindungen ist es zweckm#Big, die verschiedenen Rintgen-

spektren einer Verbindung so untereinander anzuordnen, daB die den U'bergingen aus

den gleichen Valenzorbitalen entsprechenden Strukturen untereinanderliegen. Fiir

diese Koordinierung der Spektren gibt es folgende Kriterien:

@)

8)

Y)

8)

€)

Eine grobe Koordinierung kann mit Hilfe der Breite der Spektren erfolgen.

Sehr gute Anhaltspunkte fiir die Koordinierung sind die energetischen Abstinde

der Strukturen. Zur Bestimmung der energetischen Abstidnde ist es vorteilhaft,

die Spektren-soweit mdglich-vorher in symmetrische Linien zu zerlegen.

flberginge aus einem Valenzorbital in zwel verschiedene Core-Niveaus haben eine

Energiedifferenz, die der Differenz der Bindungsenergien der Core-Niveaus ent-

spricht. Die gleiche Differenz missen iibereinanderliegende Energiewerte zwei-
er korrekt koordinierter Rontgenspektren aufweisen., Die Bindungsenergien vie-
ler Core-Niveaus sind mit ESCA-Messungen teilweise mehrfach bestimmt worden.
Da jedoch die MeRergebnisse bis zu einem e\ oder mehr voneinander abweichen
konnen, sollten mdglichst Werte verwendet werden, die mit der gleichen Appara-
tur, mit der gleichen Energieeichung und am gleichen Prédparat bestimmt worden
sind (NSL.77). Fiir solche Werte werden bei der Differenzbildung wesentliche

Fehler, die bei der Bestimmung der Bindungsenergien auftreten, elimirniert.

Besitzt das Zentralatom mehrere Core-Niveaus, so kdnnen die {‘berginge zwischen

ihnen ebenfalls zur Koordinierung verwendet werden.

Die ldentifizierung der einem Valenzorbital entsprechenden Strukturen in zwei
Spektren kann mit Hilfe von MO-Berechnungen der energetischen Lage und Zusam-

mensetzung dieses Valenzorbitals durchgefiihrt werden.
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b) Die Bestimmung der energetischen Lage und der atomaren Komponenten der Valenz-

orbitale

Die durch die Koordinierung der Spektren bestimmte Position der Valenzorbitale
wird in den entsprechenden Abbildungen durch einen senkrechten Strich gekennzeich-
net. (Fehlt in einem Spektrum eine dem betreffenden Valenzorbital entsprechende
Struktur, so ist dies durch eine unterbrochene Linie angedeutet). Of fensichtlich
ist die Festlegung der Position eines Orbitals dann genauer, wenn eine der iiber—

einanderliegenden Strukturen ein gut lokalisierbares Maximum ist.

Aus den Intensititen der Strukturen in den ROntgenspektren kann man unter Beriick-
sichtigung der Auswahlregeln Informationen iiber die Verteilung der atomaren Kompo-
nenten auf die Valenzorbitale erhalten, Da die Intensit#ten der Strukturen eines
Spektrums nur relativ zur Gesamtintensitit des Spektrums angegeben werden kdnnmen,
wird dementsprechend der prozentuale Anteil einer atomaren Komponente eines Valenz-
orbitals an derselben atomaren Komponente aller Valenzorbitale bestimmt. Eine sol-
che Bestimmung wird aus naheliegenden Griinden jedoch nur fiir die in der vorliegen—
den Arbeit gemessenen Spektren, d.h. das K-Spektrum des Sauerstoffs in allen Oxo-
anionen, fiir das K-Spektrum des Stickstoffs im N0, - und NO;*Ion und fiir das K-Spek-

2

trum des Kohlenstoffs im COi_— Ion durchgefiihrt.

2, Rontgen-Photoemissionsspektren, ihre Koordinierung mit den Rdntgenspektren,

und Bestimmung der Bindungsenergien der Orbitale

Das Rontgenspektrum der Elemente der 2. Periode besteht allein aus der K-Serie;

es liefert daher Informationen iiber die Elektronenm mit p-Symmetrie. Daher werden
zur Bestimmung der elektronischen Struktur auch Réntgen~Photoemissionsspektren
(XP-Spektren) hinzugezogen, die bei leichten Elementen vorwiegend die s-symmetri-
sche Komponente widerspiegeln, da das Verhiltnis der Wirkungsquerschnitte us/op>>l

ist {NSB.73).
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Zur Anpassung des XP-Spektrums an die koordinierten Rdntgen-Frissionsspektren
kdnnen die Breite der Spektren, die Verteilung der Strukturen oder einzelne iden-
tifizierte Strukturen und die im XP-Spektrum angegebenen Bindungsenergien benutzt
werden. Bei richtiger Koordinierung muf die Summe der iibereinanderliegenden (ab-
soluten) Energiewerte im XP- und einem Réntgenspektrum gleich der absoluten Bin-

dungsenergie des Core-Niveaus des betreffenden Atoms sein.

Die Bindungsenergie aller in der vorliegenden Arbeit zitierten XPS-Messungen sind
auf das )s-Niveau des Kohlenstoffs von Pumpendl bezogen, das sich auf den Proben
im Vakuum niederschligt;sein Wert wird zu -285,0 eV angegeben, wihrend in #lteren
Publikationen fiir das C ls-Niveau eine Bindungsenergie von -290,0 eV verwendet
wird. Im folgenden werden alle verwendeten Werte und Bindungsenergieskalen von

XP-Spektren auf den Wert von -285,0 eV fiir das C ls-Niveau bezogen.

In den Abbildungen der koordinierten XP- und Rontgenspektren 1#Rt sich aus der
eingetragenen Position der Valenzorbitale deren Bindungsenergie auf der Bindungs-
energieskala des XP-Spektrums direkt ablesen. Die Bindungsenergie eines Core-
Niveaus ergibt sich als negative Summe der Betrige iibereinanderliegender Energie-

werte im entsprechenden Réntgen- und XP-Spektrum.

3. Molekiilorbital-Berechnungen

Berechnungen der Molekiilorbitale liegen fiir fast alle untersuchten Oxoanionen vor.
Die Berechnungen sind fiir freie Oxoanionen durchgefiihrt, d.h. der EinfluB des Kri-
stallfeldes ist nicht beriicksichtigt; dieser ist jedoch, wie im folgenden gezeigt

wird, nicht erheblich,

Fiir die meisten Oxoanionen liegen mehrere MO-Berechnungen vor., Ihre Ergebnisse

unterscheiden sich zum Teil erheblich voneinander. Zum Vergleich mit den experi-

_[‘4_

mentellen Daten wurden diejenigen theoretischen Ergebnisse herangezogen, bei de-
nen Reihenfolge und energetische Abstinde der Valenzorbitale mit den Beobachtun=~
gen am besten {ibereinstimmen. Die Anordnung der berechneten Valenzorbitale iiber

den Spektren erfolgte in der Weise, daB die Orbitale mit der gréBten O 2p-Kompo-

nente iiber dem Hauptmaximum des O K-Spektrums liegen.

4. Identifizierung der durch die Spektren festgelegten Valenzorbitale

Wie die Abbildungen in Kapitel IX. zeigen, {iberdecken die berechneten Valenzorbi-
tale einen grdReren Energiebereich als die experimentell gefundenen. Fiir die Iden-
tifizierung der einzelnen Orbitale bedarf es daher einiger Kriterien. Als solche
kommen in Frage die Gruppierung, die Symmetrieeigenschaften und die Zusammenset-

zung der Valenzorbitale.

Tritt bei mehreren i{ibereinanderliegenden Strukturen der koordinierten Spektren

in einem der Rdntgenemissionsspektren keine Struktur auf, so kann ein verbotener
Ubergang vorliegen, was auf bestimmte Symmetrieeipenschaften hinweist. Ein Bei-
spiel hierfiir ist die in Kapitel V.3.a erwdhnte Identifizierung von t,~Orbitalen.
- Ein weiteres Kriterium fiir die Identifizierung der Valenzorbitale sind die In-
tensititen i{ibereinanderliegender Strukturen, aus denen sich die atomaren Kompo-
nenten eines Orbitals ergeben. Das Auftreten bestimmter atomarer Komponenten weist
auf die Symmetrierasse des Orbitals hin. Die relativen Intensitidten der iiberein-
anderliegenden Strukturen geben einen Hinweis auf die relative Population der
atomaren Komponenten, deren Vergleich mit den berechneten Populationswerten eben-

falls zur Identifizierung beitrigt.
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VIII, Auswahl und Priparation der Substanzen

Fiir die vorliegenden Messungen wurden zur Vermeidung stdrkerer Eigenabsorption
Lithiumsalze verwendet; nur in zwei Fillen muBten Natriumsalze genommen werden.
Die untersuchten Verbindungen mit den angegebenen Reinheitsgraden und den Bezugs-
quellen sind in Tab. 2 zusammengefaRt. Auch wo der Reinheitsgrad nicht angegeben

ist, dirfte er besser als 99 7 sein.

Tests mit verschiedenen Nitraten, Karbonaten und Sulfaten ergaben, daf das Kation
ohne merklichen EinfluR auf das untersuchte Spektrum ist. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit Beobachtungen von Prins (P 74), der in den Photoelektronenspektren ver-

schiedener Metallsulfate nur geringe Unterschiede fand.

Da die Substanzen zum Teil hygroskeopisch und luftempfindlich sind, wurden alle
Priparate in einer Glovebox unter trockenem Argon auf geritzte Aluminium-Platt-
chen gerieben, unter Schutzgas in die Apparatur transportiert und dort unter
trockenem Stickstoff- oder Argongas eingebaut., Als Prdparathalter diente der
Kiihlstab, der wdhrend der Messung mit flissigem N2 gekithit wurde; die Temperatur

betrug wihrend der Bestrahlung ca. 170 + 50 K.

Einige Priparate, z.B. Li3POA, zeigen bei langer Bestrahlungsdauer, wie sie etwa
bei langwierigen Justierungen des Spektrometers vorgekommen sind, deutliche Strah-
lungsschéden. Eine Zersetzu;g ist an einer Anderung der durch ein Fenster beob-
achtbaren Fluoreszenz der Priparate und dem Anstieg des Druckes in der URV-Pro-
benkammer leicht zu erkennen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spek-

tren zeigten sich keine Zersetzungserscheinungen. In Zweifelsfdllen wurden meh-—

rere Messungen mit jeweils frischen Priparaten durchgefiihrt.
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Tab. 2. Die verwendeten Substanzen, ihr Peinheitsgrad und Angabe der Bezugsquelle

Substanzen Reinheitsgrad Bezugsfirma
Natriumnitrit NaNO2 reinst (DAB 7) 99 7 Merck+
Lithiumnitrat LiNO3 Suprapur 99,5 7 Merck
Lithiumkarbonat Li2C03 reinst Merck

+

Natriumsulfit Na,SO3 Schuchardt *

L X . ++4
Lithiumselenit L128e03 99,5 % Mat.-Res.

L , . ++4
Lithiumtellurit szTeO3 99,5 7 Mat.-Res.

. . - . +
Lithiunmphosphat L13P0a Selectilpur Merck

. . . . . 444
Lithiumsulfat LIZSOQ Anhydrit Pierce

. . . +++
Lithiumselenat leseoh 99,5 7 Mat.~-Res.

. . . e+t
Lithiumtellurat L12Te04 99,5 7 Mat.-Res.
* Merck, 6100 Darmstadt 1, Postfach 4119
+4+ .

Schuchardt, Gaisjyergstr. 1-3, 8 Minchen 80
o . . "
Material Research GmbH, Pollingerstr. 5, 8 Minchen 70

444

Pierce, Inorganics B.V., P.0. Box 1151, Rotterdam, Holland
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IX. Ergebnisse und Auswertung

Fiir die Darstellung der Ergebnisse ist es zweckmdRig, die Messungen an den
Oxoanionen, die der gleichen Punktgruppe angehSren, jeweils in einem Ab-

schnitt zusammenzufassen. Im ersten Abschnitt wird das V-formige Nitrit-Ion

3

N Seog- und TeOi_ und abschliieBend die lonen mit Tetraeder-

. - - - 2-
Symmetrie PO3 B SOZ , SeOi und TeOA .

besprochen. Dann folgen die beiden planaren Iomen NO, und coi'. die drei pyra-

midalen Ionen SO§-

2
3

spektren sowie die XP-Spektren vor. Es zeigt sich, daR damit eine weitgehende

-, sog_, POJ_ und SOi_ liegen nunmehr 2lle mdglichen Rontgen-—

Fir NO,
ur 4

,» NO3, €O

Bestimmung der elektronischen Struktur mdglich ist, die in Verbindung mit den

Ergebnissen der MO-Berechnungen diskutiert wird. Fiir die Ionmen Seoi_, Teog-,

2= -
SeOA und Teoz ist aufgrund der gemessenen Sauerstoffspektren, der bekannten

XP-Spektren und der MO-Berechnungen, soweit sie vorliegen, immerhin eine teil-

weise Bestimmung der elektronischen Struktur mdglich.

i. Nitrit-Ion NO2

2

den Arbeit zum erstenmal gemessen und sind in Abb. 15 wiedergegeben. Die sich

Die K-Spektren des Sauerstoffs und Stickstoffs in NO, wurden in der vorliegen-
aus der Zerlegung der Spektren in symmetrische Linien ergebenden genaueren

Energiewerte und relativen Intensititen sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Das XP-Spektrum der Valenzorbitale wurde von Barber et al. (BCH.72) mit Al Ka-
Anregung und von Calabrese und Hayes (CH 75) mit Mg Ko-Anregung gemessen. In
beiden Fillen wurde LiNO2 verwendet. Die Ergebnisse der beiden Untersuchungen
stimmen weitgehend {iberein., Die letztgenannten Autoren haben den Beitrag der

o, A'Satelliten in ihrem Spektrum abgezogen. Dieses XP-Spektrum wurde in
s

Abb. 15 aufgenommen.

intensity
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Abb. 15. 0 K- und N K-Emissionsspektrum von NOE, koordiniert mit dem XP-Spektrum

(CH 75) und der berechneten elektronischen Struktur (PA 69).
Ausgezogene Linien: experimentell bestimmte Lage der Valenzorbitale;
gestrichelte Linien: eine dem Valenzorbital entsprechende Struktur

fehlt in dem Spektrum.



- 49 -

Tab. 3. NO; . Molekiilorbitale (MO), ermittelte Bindungsenergien in eV (BE),
Energiewerte der entsprechenden Strukturen in den RSntgenemissionsspektren
in eV (Strukturen), relative Intensititen der Strukturen in den Rontgenemis-
sionsspektren (Iexp) und berechnete relative atomare 2p-Komponenten (Theorie)
(PA 69)

[ Saverstoff Stickstoff

MO0 BE Stmlu:mrenT Loxn Theorie Struk‘turen Iexp Theorie
ba, -3,2%0,2 528.2%0.3 399.840.2 10 15,0
la, -4,630,1 526.7:0.1 75 58,5 - ] 0
4b, -5,6%0,2 524.8%0.2 397.420.3 7 0,3
Ib,

-8,50,3 522.7%0.3 10 23,1 394.5%0.3 29 41,4
3b2
5a -10,020,3 521.1%0.¢ 7 1,1 392.9%0.3 48 21,1
4a, -13,6%0,2 5i8.5¢1 4 4,8 - 0 5,0
2b, -25,3¢1 506.5%1 3 0,5 377.6*0.6 3 13,8
3a, -30,5%1 501 %) 1 2,0 372.4%0.5 3 3,5

Die drei Spektren (0 K-, N K- und XP-Spektrum) wurden hier, wie auch bei den an-
deren Oxoanionen, einander mit Hilfe ihrer Breite und der Verteilung ihrer Struk-
turen zugeordnet. Man erkennt zunichst, da die drei Spektren zusammen eine ge-
navere Bestimmung der Lage der Valenzorbitale (senkrechte Striche) und ihrer Bin-
dungsenergien erlauben, als es mit dem XP-Spektrum allein mSglich ist. Die Werte

der Bindungsenergien enthilt die Tab. 3.

Aus der Koordinierung der Spektren ergeben sich auch die Bindungsenergien der

K-Elektronen von Saverstoff zu -531,1 eV und von Stickstoff zu -402,8 eV. -
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Wyatt et al. {WHS.71) haben aus Rontgen-Photoemissionsmessungen fir die K~Elek-
tronen von Stickstoff einen Wert von -403,3 eV erhalten, ein Wert, der recht gut
mit dem vorgenannten ibereinstimmt. Diese Ubereinstimmung bestidtigt die Koordi-

nation von XP- und N K-Spektrum.

Fiir das NOE—Ion liegen mehrere MO-Berechnungen vor (PST 68, BPS.68, B 69, PA 69,
WHS.71). Ihre Ergebnisse zeigen keine groBen Unterschiede, die neuesten sind
praktisch identisch, Fiir die Identifizierung der Valenzorbitale und den Vergleich
mit den experimentellen Daten wird die Berechnung von Pfeiffer und Allen (PA 69)

gewshlt, in der auch die Population der atomaren Komponenten angegeben ist.

Das Ergebnis der Identifizierung der Valenzorbitale ist in Abb. 15 durch Striche
angedeutet. Tab. 3 zeigt ebenfalls, wie die Strukturen den Orbitalen zugeordnet
werden. Wie schon an frilherer Stelle erwdhnt und wie Abb. 15 deutlich erkennen
138t, {iberdecken die berechneten Orbitale einen Energiebereich, der wesentlich
breiter ist als derjenige, der sich aus den Spektren ergibt, die beziiglich ihrer
Breite in bemerkenswert guter Ubereinstimmung sind. Fhnliches findet sich bei na-
hezu allen untersuchten Oxoanionen. Diese Diskrepanz zwischen theoretischen und
experimentellen Ergebnissen bedarf noch der Kldrung. Wie man sieht, entsprechen
alle spektroskopisch gefundenen Zustdnde berechneten Orbitalen; nur das schwache
Maximum im N K-Spektrum bei 381,7 eV hat keine Entsprechung. Die Experimente be-

stitigen auch die Reihenfolge der Orbitale, wie sie sich aus der Theorie ergibt.

In Tab. 3 ist ferner die von Pfeiffer und Allen berechnete Population der 0 2p-
und N 2p-Komponenten (in Prozenten der gesamten O 2p- bzw. N 2p-Population) der
relativen Intensitit der entsprechenden Strukturen gegeniibergestellt. Ein Ver-
gleich der beiden Zahlenreihen zeigt, daf zwar eine grobe Ubereinstimmung vor-
liegt, in einigen Fdllen aber betrichtliche Differenzen bestehen, die nicht mit

der Ungenauigkeit bei der graphischen Zerlegung der Spektren in Linien erklart
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werden kinnen. Z.B. ist beim Sauerstoff das Verhiltnis der berechneten O 2p-Kom=-
ponenten der Orbitalgruppe (hbz, Iaz, Ga]) - die dem Hauptmaximum des Spektrums
entspricht - zu der Orbitalgruppe (3b2. lb]) - dem Nebenmaximum entsprechend -
2,5 : ) . Das gemessene Intensitidtsverhiltnis betridgt dagegen 7,5 : 1 . Zhnliche
Diskrepanzen beobachtet man beim Stickstoff: Nas Hauptmaximum des N K-Spektrums
kann in zwei Komponenten mit einem Intensititsverhiltnis von ca. 1,7 : ) zerlegt
werden, wihrend das Verhiltnis der berechneten N 2p-Population der entsprechen-

den Orbitale Sa] und (3b2, Ibl) ca. 0,5 : 1 betrigt.

2. Die planaren Oxoanionen

a) Nitrat-Ion NO;

3

(K 71) hat das Spektrum an LiNO3 zwar mit Fluoreszenzanregung, aber mit geringer

Fir das K-Spektrum des Sauerstoffs im NO, liegen bereits Messungen vor. Koster
Aufldsung unter Verwendung eines KAP-Kristalls beobachtet. Borovskii et al.

(BMN 71) haben KNO3 verwendet und mit Primdranregung gearbeitet. Es ist zu ver-
muten, daB das Spektrum der letzteren Autoren von einem Zersetzungsprodukt stammt,
da an ungekiihlten Proben und bei grofer Strahlenbelastung im Rahmen der vorlie~
genden Messungen dhnliche Spektren beobachtet wurden. In den beiden Arbeiten

wird nur der hochenergetische intensive Teil des Spektrums registriert. Eine Neu-

messung des O K-Spektrums erschien daher erforderlich.

Das an LiNO3 gemessene O K-Spektrum zusammen mit dem N K-Spektrum, fiir das noch
keine Messungen vorliegen, ist in Abb. 16 wiedergegeben. Die genauen Fnergiewerte

sowie die relative Intensitit der Strukturen sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Ebenfalls an LiNO3 sind die drei bisher publizierten XP-Spektren (CH 75, BCH.72,
NSB.73) gemessen worden. Sie sind beziiglich ihrer Form sehr iZhnlich, unterschei-

den sich jedoch etwas in den angegebenen Bindungsenergien. Fiir den Vergleich mit
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Abb. 16. 0 K- und N K-Emissionsspektrum von NOS, koordiniert mit dem XP-Spektrum

(CH 75) und der berechneten elektronischen Struktur (WHS.71, DD 72b).
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Tab. 4. NOS . Molekiilorbitale (MO}, ermittelte Bindungsenergien in eV (BE),
Energiewerte der entsprechenden Strukturen in den Réntgenerissionsspektren

in eV (Strukturen), relative Intensitdten der Strukturen in den Rdntgenemis-
sionsspektren (Iexp) und berechnete relative atomare 2p-Komponenten (Theorie)
(DD 73b).

Saverstoff Stickstoff
MO BE Strukturen Iexp Theorie| Strukturen Iexp Theorie
la ) -
-5.6%0.2 526.85:0.15 0 0

le" F 75 74 .
4e' -7.4%0.2 525.0 £0.2 399,7+0.2 8 14

3 7
Je' -11.8t0.2 521.9 *0.15 395.3¢0.3

L 21
Ia; -13.2£0.2 - 394.0:0.2 81 58
Aa; -14,520.2 518.2 $0.5 4 1.6 393.0:0.3
2e’ -26.2%0.8 506.7 $0.8 5 1.6 381.120.8 11 28
33; -31.7:0.8 501.2 0.8 2 2.3 - o] 0

den Rbntgenspektren in Abb. 16 wurde das an erster Stelle zitierte Spektrum ver-
wendet. - MO-Berechnungen von NO; haben Wyatt et al. (WHS.71) und Dolin et al.

(DD 72b) mit verschiedenen Methoden und teilweise verschiedenen Ergebnissen durch-
gefiihrt (Abb. 15, oben). Von den letzteren Autoren wurde auch die Population der
Orbitale berechnet, die in Abb. 16 ganz oben (in Einheiten von Elektronen) einge-

tragen ist.

Die durch die koordinierten Spektren bestimmten Valenzorbitale bzw. Orbitalgrup-

pen lassen sich den acht berechneten Orbitalen zuordnen (Abb. 16 und Tab. 4). Nur

_5[‘_

ein schwaches Maximum am hochenergetischen Ende des XP- und des N K-Spektrums
14Rt sich keinem Valenzorbital zuordnen. Nicht zu erkldren ist auch die Asymmme-

trie der Maxima, die dem 2e'-Orbital entsprechen.

Die Resultate der beiden MO-Berechnungen unterscheiden sich in der Reihenfolge
und dem energetischen Abstand der Orbitale 3e' und ]ag. Die Zerlegung des diesen
Orbitalen entsprechenden N K-Hauptmaximums ergibt zwei Linien im Abstand von

ca. 1,4 eV, Da nur das 3e'-Orbital eine s-Komponente besitzt, ergibt sich aus
dem deutlichen Maximum im XP-Spektrum die in Abb. 16 angegebene Reihenfolge. -
Fiir die Orbitale le" und ]ﬁé liefert die eine Berechnung (WHS.71) einen Abstand

von 0,13 eV, die andere (DD 72b) von 1,4eV. Intensitdt und Form des O K-Haupt-

maximums deuten eher auf den kleineren Wert hin.

Die aus allen drei Spektren sich ergebenden Werte fiir die Bindungsenergien fiir
die Valenzorbitale sind in Tab. 4 angegeben. Die Bindungsenergie der inneren Or-—
bitale ergibt sich zu -532,4 eV fiir 0 Is und -407,2 eV fiir N Is, In guter Uber-
einstimmung hiermit sind die verschiedenen Untersuchungen an KNO3 von Nefedov
et al. (NSL.77) ermittelten Werte von -533,0 ¢ 0,2 eV fiir 0 Is und -407,5 * 0,4 eV
fiir N 1s. Diese gute Ubereinstimmung best#tigt die richtige Koordinierung der

drei Spektren.

Die Verteilung der O 2p-Komponente auf die Valenzorbitale, wie sie sich aus den
MO-Berechnungen ergibt, stimmt recht gut mit der Intensit#t der Strukturen im

0 K-Spektrum liberein (Tab. 4 ). Beim Stickstoff ergeben sich grdBere Diskrepan-—
zen. Das Intensititsverhiltnis von Haupt- und Nebenmaximum ist ca., 10 : 1, wih-
rend das Verhdltnis der entsprechenden N 2p-Komponenten der Orbitalgruppe (3e',

la;, Aa;) und des Orbitals 4e' etwa &4:1 betrigt.



b) Karbonat-Ion C0§

Fiir das 603_- Ion gibt es dltere Messungen des K-Spektrums sowohl von Kohlenstoff
als auch von Sauerstoff. Siegbahn und Magnusson (SM 35) haben an mehreren Karbo-
naten flache C K-Spektren verschiedener Struktur erhalten, Beziiglich des von
Koster (K 71) gemessenen O K-Spektrums gelten die Finschrinkungen, die bereits

beim NO3

Ion gemacht wurden.

Beide Spektren wurden daher erneut gemessen. Abb. 17 zeigt die erhaltenen Ergeb-
nisse, Das C K-Spektrum ist flir die den Bereich 260 - 270 eV liberlagernde II.
Ordnung des O K-Spektrums korrigiert. Die genaueren Energiewerte und relativen
Intensitdten der Strukturen sind in Tab. 5 eingetragen. Nicht enthalten in der
Tabelle sind das schwache Maximum im C K-Spektrum bei 288,2 *+ 0,4 eV und der
hochenergetische Ausldufer im O K-Spektrum bei 530,5 * | eV, deren Intensititen

3 % bzw. 10 Z der Gesamtintensitidt der jeweiligen Spektren betragen.

Filir das Karbonat-Ion gibt es drei XP-Spektren (CH 75, NSB.73, CHS,72) und drei
MO-Berechnungen (DD 72b, CHS.72, T 76). Abb. 17 zeigt das von Calabrese und Hayes
an LiZCO3 gemessene XP-Spektrum und die von Connor et al. gemessene Lage und

Population der Valenzorbitale (CHS.72).

Die koordinierten Spektren ergeben sechs Zustinde, die den berechneten Valenzorbi-
talen zugeordnet werden kénnen. Die am hochenergetischen Ende der Spektren lie-

genden Strukturen liefen sich nicht zuordmen.

Die experimentell ermittelte Verteilung der Valenzorbitale stimmt recht gut mit
einer von Tossel (T 76) berechneten iiberein, die aus diesem Grunde ebenfalls in
Abb. 17 wiedergegeben ist; lediglich der Abstand der Orbitale le" und laé diirfte

eher dem von Connor et al. berechneten entsprechen. — Fiir die Orbitale la2 und
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Abb. 17. O K- und € K-Emissionsspektrum von CO3 skoordiniert mit dem XP-Spektrum
(CH 75) und der berechneten elektronischen Struktur {CHS.72, T 76).
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2- s . . .
Tab. 5. CO3 . Molekilorbitale (M0), ermittelte Bindungsenergien in eV (BE),
Energiewerte der entsprechenden Strukturen in den Réntgenemissionsspektren
in eV (Strukturen), relative Intensititen der Strukturen in den Rontgenemis-

sionsspektren (Iexp) und berechnete relative atomare 2p-Komponenten (Theorie)
(CHS.72).

Saverstoff Kohlenstoff
MO BE Strukturen 1 Theorie| Strukturen | I Theorie
exp exp
.

laz

| =5.1%0.2 526.240.1 283.9+0.2 4 0
le" 80 66
4e' -6.200.2 525.1*0.2 0 4
3e' W

F| -9.9+0.2 521.420.2 13 25 279.0%0.1 69 73
la;
43; -12.1%0.2 519.1%0.3 3 6.7 276.6%0.4 4 0
2e! -24.021 507.2%0.8 2 0.7 265.0£0.4 23 23
38; -26.6%1 504.5%0.5 2 1.3 - 0 0

3e’, deren C 2p-Population gleich grof sein soll, ergeben beide Berechnungen ei-
nen sehr geringen Abstand, in guter {lbereinstimmung mit Form und Halbwertsbreite

des C K-Hauptmaximums.

Die ermittelten Bindungsenergien der Valenzorbitale sind in Tab. 5 wiedergegeben.
Im vorliegenden Fall 148t sich die Bindungsenergie, wenn man von den Orbitalen

3a; und 2e' absieht, auf 20,2 eV genau festlegen,

Fiir das 0 K-Niveau wurde eine Bindungsenergie von -531,2 eV, fiir das C K-Niveau
von -288,8 eV ermittelt. Nefedov et al. (NSB.73) geben fiir das O K-Niveau -532,5eV
an, d.h. einen um 1,3 eV groBeren Wert. Indessen erscheint die Koordination der

Spektren durch ihre Konsistenz bestitigt.
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Ein Vergleich der Intensititen der Strukturen mit den berechneten 2p-Komponen-

ten zeigt (Tab. 5), daR beim Sauerstoff dhnlich groBe Diskrepanzen bestehen wie
beim NOE—Ion. So ist das Verhiltnis der berechneten O 2p-Population der Orbital-
gruppen (laé. le", 4e') und (3e', la;) ca. 2,5 3 | , wdhrend das Verhdltnis der
entsprechenden Intensititen ca. 6 : | betridgt. — Sehr gut ist dagegen die Uber-
einstimmung des Intensititsverhiltnisses der beiden intensivsten Maxima im C K-
Spektrum (69 : 23) und das Verhiltnis der C 2p-Population der Orbitale (3e',lag)

und 2e' (73 : 23).

Erwihnt sel noch, daB die Uberginge aus den Orbitalen ]aé, le" und Aa; in das

C K~-Niveau (Za;-Orbital) verboten sind; MO-Berechnungen geben auch keine C 2p-

Komponente an. Im C K-Spektrum findet man jedoch schwache aber deutliche Struk-
turen an der diesen Orbitalen entsprechenden Stelle. Mdglicherweise deutet dies

auf eine Stdrung der D, -Symmetrie des Anions hin.

3h

3. Pyramidale Oxoanionen

2" 560%™ und Te0?”

a) Die O K~Spektren von SO 4 5

g-, Se0§- und Teog— wurden im Rahmen dieser Arbeit zum

erstenmal gemessen. Sie sind in Abb. 18 wiedergegeben. Die energetische Lage der

Die 0 K~Spektren von SO

Spektren zueinander wurde dabei in einer besonderen MeSreihe auf 0,1 eV genau be-

stimmt.

Die drei Spektren sind sich #hnlich, zeigen aber deutliche Unterschiede. Die La-
gen der mit groBen Buchstaben gekemnzeichneten Strukturen sind in Tab. 6 nume-
risch angegeben. Die relativen Intensititen einander entsprechender Strukturen
sind, wie Tab. 6 zeigt, weitgehend gleich., Ein Vergleich der Spektren 1ift die
systematische Veridnderung der Lage einiger Strukturen gleicher Bezeichnung er-

kennen,
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sog' Seoi" Teog-

MO |B |Strukturen BE lop O 2p[Strukturen BE Loxp| Strukturen  BE Lvo
A'{ 537,2%0,8 0,6 536,740,8 0,6 | 535,841 0,9
A { 530,7%0,6 3,8 530,6.0,6 3,3 }1530,5+0,7 4,7

4a, |B | 526,6%0,3 -h,6t0.31 526,7:0,3  -3,810,3 526,8:0,3 -3,5:0,3

! 54 44,5
Le, Iaz c | 526,2%0,2 =5,7:0,3 525,820,2 -4,710,2 175 525,7:10,2 -4,6:0,2H 71

3e |p | 524,5:0,2 -6,4:0,3 119 21,0 524,9:9,2  -53,6:0,3 524,6:0,2 -5,7:0,3

2¢ |E | 521,9:0,3 -9,7:0,2]10 20,7 521,9:0,2 -8,6:0,2 (1] 522,6x0,3 -7,9:0,3 |13

3a, |F | 520,5:0,3 -10,7:0,2| 6 9,2 | 520,3:0,3 -10,2r0,5 1 &  [720,9£0,3 -9,420,5 ]} 5,5

2a; |G | 518,120,5 -13,320,7} 3,5 4,31 516,8:1 -14,00,3 | 2,4 [518,020,5 -13,1:0,3 | 3,5
G'| 514,5+0,7 - 1,0 - - - - - - - -

jte |H | 307,720,5 -24,2%] 1,3 V] 509 =+1,5 -23,5%1 0,9 P03 +1,5 -22,8-1,5|0,9

ta) |1 | 503,3:0,7 -28,2:1 0,7 0,3| 504,5-1,5 -26,2:] 0,8 Bo5 #*},5 -23,8:1,5 |0,5

Tab. 6. soi', Seﬂg_, TeOé_ : Molekiilorbitale (MO), Bezeichnung (B) und Energiewerte der Strukturen im O K-Spektrum

intensity (a.u.)

Abb, 18. 0 K-Emissionsspektrum von SOE-, Seog_
2

in eV (Strukturen),ermittelte Bindungsenergien der Orbitale in eV (BE), beobachtete relative Intensititen
der Strukturen im O K-Spektrum (I P) und die berechneten relativen O 2p-Komponenten (TH 76) der Valenzor-
ex|

bitale (O 2p).

500

520

und Teoi_.

photon energy [eV]
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b) Sulfic-Ion So3

Von den pyramidalen Oxoanionen ist das Sulfit-lon am eingehendsten untersucht.
Es liegen nicht nur zahlreiche MO-Berechnungen (IP 65, M 67, KM 71, CHW.74, TH 76)
und XPS-Untersuchungen (CHS.72, P 74, NBS.75, CH 75) vor, sondern es gibt auch

Messungen des S KB-Spektrums (G 69b, AK 73, W 73, N 74b, SDM.74) und des S L, 4
’

Spektrums (H 65, MA 66, TH 76). Das fiir die Bestimmung der elektronischen Struk-

tur wichtige O K-Spektrum wurde in der vorliegenden Untersuchung gemessen.

In Abb. 19 ist das O K-Spektrum, gemessen an Na, SO

2773
Spektrum von Taniguchi und Henke (TH 76), ebenfalls an Na

zusammen mit dem S L2’3—

2503 gemessen, und dem

S KR-Spektrum von Aksele und Karras (AK 73), gemessen an K2503, wiedergegeben,
Die eingetragenen Positionen im L2 3-Spektrum beziehen sich auf die Strukturen
’

des L

3-Spektrums, das vom L

Z—Spektrum iiberlagert wird. Die Positionen wurden be-

stimmt, nachdem das LZ-Spektrum vom L2 3-Spektrum subtrahiert worden war.

tber den Rdntgenspektren finden sich das von Calabrese und Hayes (CH 75) an Li2503

gemessene XP-Spektrum sowie Ergebnisse der MO-Berechnungen von Taniguchi und Henke

intensity

(TH 76). Zur Xoordinierung der Spektren wurde ihre Breite und die Verteilung der
Strukturen, aber auch die berechnete Population der atomaren Komponenten der Va-

lenzorbitale beriicksichtigt.

Aus den koordinierten Spektren ergeben sich acht Zustdnde, die mit Valenzorbita-
len identifiziert werden. Im O K-Spektrum ist eine Zuordnung von A', A und G'
(vgl. Abb. 18) nicht mdglich. Im L2,3-Spektrum in Abb. 19 kdnnen die Strukturen
bei ca 152 eV und ca. 164 eV ebenfalls nicht als Uberginge aus Valenzorbitalen

gedeutet werden.

Die von anderen Autoren an Hand einzelner Spektren versuchten Interpretationen

Abb. 19.
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berechneten elektronischen Struktur (TH 76).

170

KB8-Spektrum (AK 73),

75) sowie mit der



- 63 - - 64 -

a 3 f 2a, Ja, 2e 39“4&
a1 orbitals “‘ Iulz | lexpl]

stimmen mit der vorliegenden auf vollstindigem spektroskopischen Material beru- | I l |

henden Interpretation nur zum Teil oder wenig {berein. |

Die aus den koordinierten Spektren bestimmten Bindungsenergien der Valenzorbitale

[
]
|
|
XPS |
)
I
I
sind in Tab. 6 zusammengestellt. - Fiir das O K-Niveau ergibt sich ein Wert von ‘

-$31,5 &V. Von anderen Experimentatoren wird eine #hnliche Bindungsenergie von

f " i
-30 28 binding energy [eV] -§

intensity
oF

-531,9 eV (LHJ.70) und -531,8 eV (NBS.75) angegeben. Fiir das S L3'Niveau findet

man aus den koordinierten Spektren eine Bindungsenergie von -167,1 eV, wiZhrend

0K

Narbutt (N 74) einen um 0,75 eV niedrigeren Wert ermittelt hat (-166,35 eV). Fiir

das Schwefel K-Niveau ergibt sich aus den koordinierten Spektren eine Bindungs-

energie von -2477,2 eV, Narbutt (N 74b) dagegen errechnet aus der Bindungsenergie

1 I ]
530
des S L3—Niveaus und der von ihm bestimmten Energie der S Ka, ,-Linien eine Bin- 500 510 520

1,2 photon energy [eV]

dungsenergie von -2475 eV. Die relativ groBe Diskrepanz kann verschiedene Ursa- Abb. 20. SeOi-: 0 K-Emissionsspektrum, koordiniert mit dem XP-Spektrum
chen haben; es ist aber unwahrscheinlich, daR sie auf die Koordinierung der Spek- (NBS.75), sowie die Zuordnung der Strukturen zu den Valenzorbitalen.

tren zuriickzufiihren ist.

1a, le 2a, 33, 2¢ 3e 1“""
orbitals .
| [ 1 i Uexpl

TeO

Zwischen der relativen Intensitdt der Strukturen im O K-Spektrum und der relati- | |

ven O 2p-Population (Tab. 6) findet man befriedigende !'bereinstimmung. Fiir das |
le-Orbital wird keine O 2p-Komponente angegeben; die relative Intensitdt der ent-

sprechenden Struktur ist zwar klein,aber einwandfrei meBbar.

. 2- : 2- (
c) Selenit-Ion Se0, und Tellurit-Ion TeQ Z : et L :
3 3 G -25 “20 binding energy {evl -5 0
2 s :
AuBer XP-Spektren von Nefedov et al. (NBS.75) liegen fiir die Oxoanionen SeOa_ und £ \ \
TeO:Z; keine Messungen vor. Die XP-Spektren wurden an Li28903~H20 sowie an LizTeO3 0 K
x10
gemessen und sind in Abb., 20 und 21 abgebildet. Ein von Hayes (H 75) gemessenes |
XP-Spektrum von wasserfreiem NaZSe03 stimmt, abgesehen von dem Bereich der QO 2s~ ‘
Orbitale, wo es stark durch die Na 2p-Photoemission gestdrt wird, gut mit dem in 500 510 520 530

photon energy (eV]

Abb. 19 wiedergegebenen Spektrum iiberein. - s .
5 P ' Abb. 21. reo§ : 0 K-Emissionsspektrum, koordiniert mit dem XP-Spektrum

(NBS.75), sowie die Zuordnung der Strukturen zu den Valenzorbitalen.
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Zur Koordinierung der O K- und XP-Spektren in Abb. 20 und 2] wurde die Vertei-
lung der Strukturen benutzt. Die aus den XP-Spektren und den Réntgenspektren er-

mittelten Bindungsenergien der Valenzorbitale gibt Tab. 6 wieder. - Die Bindungs—

3

ben -530,9 eV bzw. -530,3 eV an. Die gute Ubereinstimmung spricht fiir eine kor-

energie fiir O ls ergibt sich bei Se0, zu -530,6 eV. Nefedov et al. (NBS.75) ge-

rekte Koordinierung der Spektren.

MO-Berechnungen fiir die beiden Oxoanicnen liegen bisher nicht vor. Die Identifi-
zierung der Valenzorbitale wurde mit Hilfe der Zhnlichkeit der O K- und XP-Spek-
tren der drei pyramidalen Oxoanionen unter Verwendung der oben bestimmten Struk-—
tur des SO§_ vorgenommen, Dabei erlauben die O K-Spektren detailliertere Aussa-
gen im Bereich der duBeren Orbitale. So kann die bei ca. 520,5 eV im O K-Spek-
trum aller drei Ionen auftretende Struktur als 3a‘-0rbica1 identifiziert werden.

Auch kann man die vier #uBeren Orbitale, von denen freilich 4e und la, nicht ge-

2

trennt werden kdnnen, besser lokalisieren als durch die XP-Spektren allein.

Die inneren Valenzorbitale aller drei Oxoanionen sind durch die XP-Spektren
(Abb. 19, 20 und 21) gut definiert. Sie zeigen, daB die O 2s-Orbitale sich mit

zunehmender Ordnungszahl des Zentralatoms systematisch annzhern.

Auffdllig ist, daB alle Spektren der Oxoanionen im Bereich zwischen den 0O 2s-

und den duBeren Orbitalen ein schwaches aber deutliches Maximum aufweisen, ob-
2- . .

gleich dort, wenigstens nach den Berechnungen am SO, , keine Valenzorbitale vor-

handen sein sollten.

Die weitgehende Ubereinstimmung der Intensitdtsverteilung in den O K-Spektren
(Abb. 18 und Tab. 6) zeigt, daR die Valenzorbitale des Seﬂg_- und des Teog——lons
mindestens beziiglich der O 2p-Komponenten #hntich zusammengesetzt sind, wie die-

jenigen des Sog'-lons.
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4, Oxoanionen mit Tetraeder-Symmetrie

i . . o 3~ 2~ 2~
Zur groBen Gruppe der Oxoanionen mit Tetraeder—Symmetrie gehdren POQ . SOA . SeOA

- . . 3 .
und TeOf . Im folgenden werden zunichst die Ergebnisse an POA wiedergegeben.

a)} Phosphat—Ton PO:
Flir das Phosphat-Ion sind das XP-Spektrum und alle ROntgenspektren, ausgenommen

das 0 K-Spektrum, bereits friiher und teilweise mehrfach gemessen worden.

Das 0 K-Spektrum wurde in der vorliegenden lUntersuchung an Li3POA gemessen (Abb. 22).
Damit ist die Mdglichkeit fiir eine genauere Bestimmung der elektromischen Struk-

tur gegeben. - Das P KB-Spektrum haben mit Fluoreszenzanregung Fichter (F 75)

und Dolenko et al, (DSM.74a) gemessen. Fiir die folgende Diskussion wird das an
Na3P04 gemessene besser aufgeldste Spektrum der letztgenannten Autoren verwendet.

Das P L, ,-Spektrum ist mit Primidranregung von Wiech (W 68) an NaSPOA und AIPOA

2,3
und von Nefedov und Formichev (NF 68) an KH2P04 gemessen worden. Fiir die folgenden

Betrachtungen wurde das Spektrum des stabileren AlPOA gewahlt, Von den mehrfach
gemessenen XP-Spektren (P 74, CHS.72, NBS.75) wird das an dritter Stelle zitierte

an Li3POa gemessene Spektrum zum Vergleich benutzt.

Das O K-Spektrum und die oben genannten Spektren lassen sich mit Hilfe der Breite

der Spektren und der Verteilung der Strukturen leicht und eindeutig zuordmen.

Wie Abb. 23 zeigt, findet man experimentell sieben Valenzorbitale. Die Bindungs-~
energien enthilt Tab. 7. Die Bindungsenergien der inneren Niveaus ergeben sich zu

-531,2 eV fiir 0 K, -122,5 eV fiir den Schwerpunkt von P L und -2137,6 eV fiir

2,3

P K. - Nefedov et al. (NBS.75) finden fiir O 1s einen um 0,4 eV gréferen Wert und

Connor et al. (CHS.72) fiir P L einen um 0,2 eV gr3Reren Wert. Aus der Energie

2,3

des Ka, ,-Dubletts von -2014,4 eV (F 75) und der Energie von P L

L2 bestimmt sich

2,3
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- 0 K-Emissionsspektrum, koordiniert mit dem P KB-Spektrum (DSM.74a),
dem P L

~Spektrum (W 68) und dem XP-Spektrum (NBS.75) sowie mit der be-

rechneten elektronischen Struktur (J 74).
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3- . . .
Tab. 7. PO, . Molekiilorbitale (M0), Bezeichnung entsprechender Strukturen ders der Lage der Valenzorbitale - am besten {ibereinstimmen. Danach ist das am
im 0 K~-Emissionsspektrum (B), ermittelte Bindungsenergien der Valenzorbitale

. . . schwichsten gebundene Valenzorbital das It ,-Orbital, das eine reine 0 2p-Kompo-
in eV (BE), Energiewerte entsprechender Strukturen im O K-Spektrum in eV 1

(Strukturen), relative Intensititen der Strukturen im O K-Spektrum (I ) nente mit 6 Elektronen besitzt und daher dem O K-Hauptmaximum zuzuordnen ist.
exp
und berechnete relative O 2p-Komponenten (Theorie) (J 74). Damit sind alle Orbitale identifiziert, wobei die Lokalisierung des le-Orbitals
MO | B BE Strukturen Iexp Theorie etwas unsicher bleibt.
A - 530,81 5 -
i i i ktralen Int itdt in Tab.7
Itl B -5,2:0,2 526,0:0,1 Ein Vergleich der berechneten Population und der spektralen Intensitaten 1n la
3t2 -6,50,2 '524 oL 80 70 zeigt, daR die Ubereinstimmung im ganzen befriedigend ist. Eine Diskrepanz besteht
C yat . . . .
e -7.2:0,3 ’ nur insofern, als die Population der dem O K-Hauptmaximum (B+C) und dem O K-Neben-
ye=Vy
2t D -9.7:0,2 | 521,6%0,2 9 22 ~aximum (D) entsprechenden Orbitale sich wie 3:1 verhalten, wihrend das Intensi-
2 2 i=V t i
231 E |-12,4:0,2] 519,320,3 5 6 titsverhiltnis von Haupt- und Nebenmaximum, das sich mit recht guter Genauigkeit
lt] F |-23,9:0,3] 507,5¢1 0,8 0,6 bestimmen 1dBt, 10 : 1 betrigt.
lal G |-26,5:0,8] 504,5+14 0,7 0,4

die Energie des P K-Niveaus zu -2137,1 eV, gegeniiber dem aus den koordinierten

Spektren erhaltenen Wert von -2137,6 eV. - Diese gute Ubereinstimmung bestdtigt . 2 2- 2
b) Die O K-Spektren von soa , Seoa und TeOA

wieder, daB die Spektren richtig koordiniert wurden.

2- 2- 2~ .
4 2 SeOA und TeOa sind

in der Abb. 24 und der Tab. 8 wiedergegeben. Wie im Falle der entsprechenden py-

Die Ergebnisse der Messung der O K-Spektren der Ionen SO
Wie in Kap. VI.3.a ausgefiihrt, gibt es {lberginge in das P K-Niveau nur aus ty”
Orbitalen. Von den experimentell gefundenen Valenzorbitalen sind diejenigen, zu . N .
ramidalen Ionen wurde die energetische Lage der drei Spektren zueinander in einer
denen die drei Maxima von P KB gehdren, den Orbitalen It,, 2t2 und 3t, zuzuord- . i
2 2 ei1genen Mefreihe auf 0,1 eV genau gemessen.

nen, wie dies in der Abb, 23 geschehen ist,

Die Spektren sind unter sich #hnlich, wie diejenigen der pyramidalen Ionen, zei-

Die Identifizierung der iibrigen Orbitale wird mit Hilfe der Ergebnisse der MO- . . L. . .

gen aber wie diese einige systematische Anderungen, z.B. eine Verschiebung der
Berechnungen durchgefiihrt. Alle MO-Berechnungen (CHS.72, DD 72b, HMH 76, W 76) v omin erqs .

Strukturen D, B, A, A'. Die Ahnlichkeit der Spektren ebenso wie die systematischen
geben iibereinstimmend die gleiche Reihenfolge der Orbitale an. Im oberen Teil " . .

£nderungen erleichtern die Interpretation.
der Abb. 23 sind die Ergebnisse der MO-Berechnungen von Johansen (J 74) einge-

zeichnet, die mit der experimentell bestimmten elektronischen Struktur - beson-
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2- 2- 2-
SOA Seoa TeOtl
MO B Strukturen  BE Iexp Theorie | Strukturen BE Iexp Theorie |[Strukturen Iexp
J
t - - 3
A 539 *1 0,4 536 *1 0,4
A |s531 =) 6 - 530,5:0,8 8 - 529,5+0,7 6
1e, | B [526,5¢0,2 -6,6.*.0,2] - 526,0+0,2 -6,1%0,3 525,7.40.1"
3t, I -8,4%0,3 -| 76 74,7 -6,7:0,3:|72 85,2 | H.74
c |ls24,820,2 524,820, 3 524,6+0,3 | i
le I =9,2:0,4 -7,240,3 |
. i .
4 4
2t ] 521,2*0,2 -12,2:0,3 13 19,1 521,720,2 -10,4+0,2 |14 12,2 522,0+0,3 15
2 |
2a, | E [518,3t0,2 -14,8+0,2 | 2 4,3 |s18,0t0,7 -14,4:0,3 | 4 1,6 |s18,0:0,8 | 3 !
i
te, | ¥ |507,5:0,8 -26,0:0,5 } 1,2 508,0¢1 -24,140,4 | 1,3 0,6 507,7: 1,5 i ;
la1 G 503,5*0,8 -30,0*1 0,5 0,7 503,541 -27,4+0,5 0,7 0,5 502 +1,5 i
Tab. 8. SOi—, Seoz_, TeOi_ : Molekiilorbitale (MO), Bezeichnung (B) und Energiewerte der Strukturen im O K-Spektrum

intensity [a.u.]

in eV (Strukturen), ermittelte Bindungsenergien der Orbitale in eV (BE), beobachtete relative Intensititen

der Strukturen im O K-Spektrum (Iexp) und die berechneten relativen 0 2p-Komponenten (HT 76} der Valenzor-

bitale (Theorie).

05¢

=

Abb., 24, O K-Emissionsspektrum von 502-, 5202_

520

photon energy [eV]

4 4

und TeOZ_.
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¢) Sulfat-Ton SOA

Die elektronische Struktur des Sulfat-Ions ist bereits eingehend untersucht wor-
den, Dolenko et al. (DSM.74) haben bei diesem Ion alle Réntgenspektren mit Sekun-
diranregung gemessen und diese mit dem XP-Spektrum (CHS.72, PN 71) unter Verwen-—

dung der Bindungsenergien der inneren Orbitale (S L -168,9 eV 3 O K -532,3 eV)

2,3

und der Energie der S Ka, _-Linie (2309,0 eV) koordiniert. - Die Autoren haben

1,2

indessen nur den intensiven Teil der Spektren gemessen und dies nur mit geringer
Aufl8sung; ein neuer Versuch zur Bestimmung der elektronischen Struktur mit besser

aufgeldsten und vollstidndigen Spektren schien daher sinnvoll.

In Abb. 25 ist das in der vorliegenden Untersuchung registrierte O K-Spektrum,

gemessen an Li280&, Zusammen mit dem an K SOA gemessenen S KB-Spektrum (MKS 72)

2

und dem an Na SO -Spektrum (HT 76) wiedergegeben. Zur Koordinie-

230, gemessenen SL

2,3

rung wurden die Strukturen des L -Spektrums verwendet. IThre genaue Position wurde

3

aus dem L3-Spektrum ermittelt, das sich durch Subtraktion des Lz—Spektrums vom

L2 3-Spektrum ergibt. Eingezeichnet sind ferner das XP-Spektrum (CH 75) sowie das

’

mit der He II - Linie angeregte UP-Spektrum (CHW.74), die an LiZSOA gemessen wur-

den., - Das UP-Spektrum, das nur beim sof'— Ion gemessen worden ist, gibt im Gegen-—

satz zum XP-Spektrum iiberwiegend Informationen iliber die Valenzorbitale mit groBer

p-Kompenente und ist daher dem O K-Spektrum Zhnlich.

AuBer den aus diesen Spektren ermittelten Bindungsenergien der Valenzorbitale
(Tab. 8) wurden auch die Bindungsenergien der inneren Niveaus bestimmt: es wurde
gefunden fiir O K -533,2 eV, fir S L, -169,8 eV und fiir S K =2479,6 eV. - Aus XPS~
Messungen (LHJ,70) ergeben sich fiir 0 K —532?9 eV und fir S L3 -169,3 eV in guter
Ubereinstimmung mit den oben genannten Werten. Der aus der Bindungsenergie von
-168,9 eV fiir § L2,3 (LHJ.70) und der Enetgie“von 2309,0 eV fiir die S Kul,z—Linien

gich ergebende Wert von -2477,9 eV fiir das § K-Niveau ist um 1,7 eV niedriger als

der aus den koordinierten Spektren erhaltene Wert.

intensity

2- < s .l :
Abb. 25. 504 : O K-Emissionsspektrum, koordiniert wit dem S KB~Spektrum (MKS 72),

bdd 2
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-Spektrum (HT 76), dem XP-Spektrum {CH 75) und dem UP-Spektrum

(CHW.74) sowie mit der berechneten elektronischen Struktur (J 74),
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Fiir das Sulfat-Ion existieren viele MO-Berechnungen. Die Zusammenstellung der
Ergebnisse in Abb. 26 zeigt, daB sie zum Teil sehr groBfe Unterschiede aufweisen. T e
Am besten stimmt mit den experimentellen Daten in bezug auf die Verteilung der |/ ]

Orbitale die Berechnung von Johansen (J 74) iijberein (Abb. 25 oben). |

Die Identifizierung der Valenzorbitale (Abb. 25 und Tab. 8) wurde #hnlich wie .
beim POZ--IO\‘I durchgefiihrt. Soweit es die intensiven Strukturen der Spektren 1 ]‘
betrifft, ist die Interpretation der Spektren im wesentlichen identisch mit der i
von Dolenko et al. (DSM.74). Jedoch fehlen in den von Dolenko et al. verwendeten

Spektren intensitdtsschwache Strukturen; auferdem zeigen die Spektren wegen der 5
geringeren AuflSsung weniger Details. Mit den in Abb. 25 verwendeten Spektren r |

kdnnen dagegen die Valenzorbitale genauer lokalisiert und sicherer identifiziert )

werden. e .

Ein Vergleich der Intensititsverteilung im O K-Spektrum und der Verteilung der l |

0 2p-Komponenten auf die Valenzorbitale zeigt eine recht befriedigende {'berein- I N

l . I k ‘L | L il "

stimmung (Tab. 8).

| ) | ]: | Mce78

d) Selenat-Ion Seo?'- und Tellurat-Ton Teoz_ : K P N

- [ ) ,_,J [ (’ MCP 76

Fir die Bestimmung der elektromischen Struktur des Se0, -Ions steht bisher an ex- " ‘ o ]x

4 S _ /

perimentelilen Daten nur ein von Nefedov et al. (NBS.72) an LiZSEOA'HZO gemessenes L | K ‘

g
XP-Spektrum zur Verfiigung. Das in der vorliegenden Arbeit gemessene O K-Spektrum \l | ] I 1 [ ' HMH 76

MCP76

. 1
wurde unter Verwendung von wasserfreiem LiZSeOIl erhalten. - Die beiden Spektren . . \ o
N N N .
» » . i l
sind in Abb, 24 wiedergegeben. I I ] | Il ' Experimen
1a it, 2a, 21, 1e3t 1t

| . Fup—— | i L 1 1
MO-Berechnungen haben Hojer et al. (HMH 76) sowie Shchegolov und Dyatkina (SD 74) ~40 -30 -20 -10 0
Bindungsenergie der Orbitale [eV]

durchgefihrt. Die Ergebnisse der letztgenannten Autoren sind in Abb. 27 oben ein~

. . . Abb. 26. Lage der Valenzorbitale fiir das SOZ_—IDn nach verschiedenen Berechnungen
getragen, da sie besser als die der anderen Autoren mit dem experimentellen Er- : . . . . .
(normiert auf das lt]—Orbltal). Unten: Orbitallagen, wie sie sich aus

Rontgen- und XP-Spektren ergeben.



gebnis iibereinstimmen.

Die Interpretation des O K-Spektrums wird unter Anlehnung an diejenige des Soi_- o
Ions und unter Verwendung des XP-Spektrums durchgefiihrt (Abb. 27 und Tab. 8).
140 497 060 078 015 02s
Danach sind die drei 4uBeren Orbitale le, 3t2 und ltl mit dem 0 K-Hauptmaximum 008 01 ‘ t 0.26 2.02 353458 6 02p
- . . . e . . . ————— poputation
und das 2t2-0rb1ta1 mit dem 0 K-Nebenmaximum zu identifizieren. Die geringe Brel- 0.52 p p 16 Seis
te des O K-Hauptmaximums deutet darauf hin, daB die drei HuReren Orbitale niher 061 294 035 Se 4p
beieinanderliegen als es die Berechnungen ergeben. - Die Intensititen stimmen re- 035 022 04k W Se 4d
lativ gut mit den berechneten O 2p-Komponenten der entsprechenden Valenzorbitale 131 "2 Ol'bitals 231 2t2 te 3t2 “1
iberein. Die Bindungsenergie der Valenzorbitale gibt Tab. 8 wieder. Diejenige des II I I I l 1
[]
0 K-Niveaus betrigt -532,1 eV, ein Wert, der genau mit dem von Nefedov et al. %\ 2-
(NBS.75) angegebenen Wert {ibereinstimmt. SeO‘
Flir das Teoz_-lon liegen bisher weder Messungen noch Berechnungen vor., Ein Ver-
gleich der Sauerstoff-Spektren der drei Oxoanionen mit Tetraeder-Symmetrie in
P 1
Abb. 24 ergibt die in Tab. 8 angegebene Lage und Interpretation der Valenzorbi- %5 Il
[ s 1
tale des Tellurat-Ions. Aus der Tatsache, daR die Intensitdtsverteilung im O K- o TH b T : -
= -30 -5 binding energy [eV] -l -5 0
Spektrum aller drei Ionen weitgehend dhnlich ist, folgt, daB auch die Zusammen- l.
setzung der Valenzorbitale - mindestens beziiglich der O 2Zp-Komponente - beim () '(
Teoi—-lon der der beiden anderen Ionen dhnlich ist.
x10
¢ ) 1 1 1
500 510 520 530

photon energy [eV]

Abb. 27. Se(}i_: 0 K-Emissionsspektrum, koordiniert mit dem XP-Spektrum (NBS.75)

sowie mit der berechneten elektronischen Struktur (SD 74).




_79_

X. Zusammenfassung

Die am Deutschen Elektronen-Synchrotron in Hamburg begonnenen Untersuchungen von
mit Synchrotronstrahlung angeregten Emissionsspektren im Bereich der ultraweichen
Rontgenstrahlen wurden am Speicherring DORIS fortgesetzt. Das schon am Beschleuni-
ger verwendete Konkavgitterspektrometer war in vakuumtechnischer Hinsicht den
Gegebenheiten des Speicherrings anzupassen. In den Hochvakuumtank wurde ein Ultra-—
hochvakuumsystem eingebaut, dessen wesentlicher Teil eine Probenkammer ist, in

der ein Druck von 10-9 Torr erreicht wird. Weitere apparative Verbesserungen be-
treffen die Halterung der Proben, Justiervorrichtungen und die Elektronik. Die
Umrechnung der MeBdaten erfolgte in einer PDP 8/e - IBM 360 -Rechnerkombination

mit Peripheriegeriten und bereits vorliegenden Auswerteprogrammen.

Einige Eigenschaften der Synchrotronstrahlung von DORIS im Bereich der ultrawei-
chen Réntgenstrahlen wurden berechnet und in bezug auf die Fluoreszenzanregung
diskutiert. Aus der berechneten Intensitit und spektralen Intensititsverteilung
ergibt sich, daf die Entfernung der Apparatur von der Strahlungsquelle und eine
Abweichung der Elektronen von der Soll-Bahn erheblichen EinfluB auf die Intensi-
tét der Spektren haben. Die gréBere Intemsitit der Synchrotronstrahlung des Spei-
cherrings, verglichen mit der des Beschleunigers, und der von Schwankungen freie

Intensitdtsverlauf sind fiir die Fluoreszenzanregung von grofem Vorteil.

Hauptgegenstand der Messungen war das bisher kaum untersuchte K-Emissionsspek-

trum von Saverstoff in Oxoanionen. Bei den Oxoanionen NOE, Nog und cog' wurde

auBer dem Spektrum des Sauerstoffs auch das Spektrum des Zentralatoms gemessen.

" 3- 2~ - s " .
Fiir 904 . SOa und sog lagen die Rintgenspektren des Zentralatoms vor. Fir die-
se sechs Oxoanionen sind nunmehr simtliche Rdntgenspektren bekannt. - Noch liicken-

haft sind die Daten fiir die Oxoanionen SeOi-, TeOi_, SEOZ- und Te02-.

4 4
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Die in geeigneter Weise koordinierten Rontgenspektren in Verbindung mit dem XP-
Spektrum erlauben eine weitgehend vollsténdige Beschreibung der Elektromenstruk-
tur der besetzten Zustinde eines Jons. Aus der Lage der spektroskopisch bestimm-
ten Valenzorbitale und den Energieskalen der Rintgenspektren ergibt sich mit Hil-
fe der Bindungsenergieskalen der XP-Spektren die Bindungsenergie aller Orbitale
mit im allgemeinen guter Genauigkeit. Aufgrund der die Réntgenspektren beherr-
schenden Auswahlregeln erhdlt man Informationen iiber die atomaren Komponenten.
Die Intensitidtsverteilung der K-Spektren erlaubt Aussagen iiber die Verteilung

der atomaren 2p-Komponenten auf die Valenzorbitale.

Fiir alle untersuchten Oxoanionen liegen meist mehrere MO-Berechnungen vor. Die

konsistenten spektroskopischen Daten ermdglichen eine Wertung der manchmal stark

divergierenden theoretischen Ergebnisse.
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