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|. Einleitung

Die Anregung in innere Resonanzzustidnde aus kernnalen Ausgangszustinden hat in
der letzten Zeit grofies Interesse gefunden. Bei den Kontinuumsiibergingen 2p + ed
in den Molekiilen SF¢ und SiFa wurden sie eindeutig nachgewiesen. Das unverdnder-~
te Erscheinen dieser Anregungen im Festkdrper ist ein Hinweis darauf, daB die
Wellenfunktionen iiberwiegend innerhalb des Molekiilgeriistes lokalisiert sind.

In einem einfachen Modell wird das Auftreten dieser Resonanzzustidnde durch einen

von den Fluorliganden erzeugten Potentialwall (Pseudopotential) beschrieben (Deh

Einen weiteren Zugang zum Verstdndnis erdffnete folgende Vorstellung: Der aus-—
laufenden Welle des angeregten Elektrons {iberlagert sich die an den Nachbarn
zuriickgestreute Welle. Die Interferenz am Kernort filhrt 2u einer Mudulation des
Matrixelementes des Uberganges (EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure)
(Deh 76),

Genauere Rechnungen liegen fiir die Resonanzen in den K-Spektren der Molekiile N,
und CO vor. Die von Dehmer et.al. wit Hilfe der Multiple~Scatterung-Methode
berechneten Spektren sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Er-
gebnissen (Deh 76),

Bislang konnten bei den Fluoriden innere Regonanzzustinde nur bei den 2p + ed-
Ubergingen nachgewiesen werden. Eingehende Untersuchungen der 4d + ef-Uberginge
der Xenonfluoride ergaben im wesentlichen einen atomaren Verlauf der Kontinuums-
absorption. Es existiert kein experimenteller Hinweis auf die Existenz der Anre-
gung in Resonanzzustinde.

Damit stellte sich die Frage, ob die Xenonfluoride eine Ausnshme bilden, oder

ob grundsdtzlich bei 4d + ef-Ubergiingen in Fluoriden diese Resonanzerscheinun-
gen fehlen,

Zum Vergleich sollten deshalb die Fluoride eines dem Xenon elektronisch sehr
dhnlichen Atoms untersucht werden., Die Wahl fiel auf das im Periodensystem

dem Xenon benachbarte Tellur mit seinen Fluoriden TeFy und TeFa.

72).



In den Xenoufluoriden wurden mit zunehmender Fluorligandenzahl Ubergénge vom
4d=Zustand in Rydberporbitale unterdriickt, Beim XeF6 konnten sie gar nicht
nachgewiesen werden. Nie Anreging der 2p~Elektrounen des Si im SiFk éeigte
deutlich Anrcgungen iu Rydbergorbitale, Das Experiment sollte klidren, ob die-
se Ubergdoge wie bei den Xenonfluoriden unterdriickt sind oder wie im Sin noch
deutlich auftreten,

[n den Spuktren der Xenmoniluoride verschiebt sich der 4d-Einsatz mit zunehmen-
der Fluorligandenzalhl zu hheren Energien. Diese Verschiebung war auch bei den

Teilurfluoriden zu ervarten,

2. Grundbegriffe

2.). Optische Konstanten

Den Zusammenhang zwischen einfallender I0 und durchgelassener Intensitdt
I fiir eine homogene Probe der Dicke d beschreibt das Lambert-Beersche
Gesetz:

Tulbe}ed e 69).

I(fw) = Iu(hw) =e
Der Absorptionskoeffizient u(huw) ist eine von der Photonenenergie ablifngige
wakroskopische Materialkonstante. Bei vorgegebener Teilchendichte n(p,T),

der zu untersuchenden Substanz, 1&8t sich aus p(hw) wnd n{p,T) der Wirkungs-

querschnitt o(hw) berechnen.

u(huw)

obe) = LD .

Bei idealen Gasen ist

BT = g (e 75).
p Druck (N/mz)
k  Boltzmannkonstante /x)
T absolute Temperatur (K)

Der totale Wirkungsquerschnitt 1d8t sich als Summe partieller Querschaitte
darstellen:

o(fw) = aA(hw) + ol(hm) + GD(hm)

OA(hm) Photonenanregungsquerschnitt

ol(hm) Phoctonenionisationsquerschritt

OD(hm) Photouendiss&ziationsquerichnitt

Bei den hier betrachteten Photonenenergien ist der Photonenstreuquerschnitt
vernachldssigbar klein.

Neben der Absorption in der Probe tritt an der Probenoberfldche Keflexion
auf. Abschdtzungen ergaben, daB die Reflektivitdt im untersuchten Spektral~
bereich oberhalb 40 eV von Te¥, und TeF bel senkrechtem Einfall ! % nicht

4

iibersteigt (Sam 67, llag 74) und damit vernachldssigt werden kann.



Die Forepflanzuug von Licht in optisch isotropen, homogenen Medien ist
wit Brechungs— und Absorptionseffekten verbunden, die durch skalare Stoff~
konstanten beschrieben werden kimnen., Da die Wellenlingen im interessieren-—
den Spektrallbereich iiber 60 & liegen, die grofl gegen die Gitterkonstanten
(vgl. 2.2.) der feslen Substunzen sind, ist die Verwendung von makrosko~
Pischen Konstunten gercchtfertigt. Die komplexe Dieelektrizititskonstante
kaun dann folgendernoBen geschrieben werden:

= gy + duy (Haug 72).

Der gemessene Absorptionskoeffizient ergibt sich zu

plh) = % b es(hawy,
n (fa)
4 Lichtgeschwindigkeit

Lw uwutersuchten Spektratbereich ist n = 1 (Haug 72), d. h.
- s (b
p(ha) = c o {hw).
Fir l-:El = 0 und Eb = « lidfit sich die Gesamtzahl der Elektronen des untersuchten
Atoms oder Molekiils nach der Regel vom Thomas-Reiche-Kuhn folgendermaBen be-

rechnen
y -
Mb o+ keV EI g » dE (Coo 64, Fan 68),
a
Fiir Eh <« und Ea > 0 wird Neff als die Zahl der Elektronen definiert, die

chf = (9,11/

pru Molekiil in dewm angegebeaen Energieintervall effektiv zur Absorption
beitragen.
Die Absorption ciektromagnetischer Strahlung in Atomen, Molekiilen und Kri-
stallen beruht auf der Wechselwirkung der Strahlung mit den Elektronen der
Probe.
Das elekiromagnetische Feld kann in der Regel als geringe Stdrung behandelt
werden. Die zeitabhingige Stérungsrechnung in erster Ordaung ergibt in Dipol-~
ndherung (8la 60, Con 70):

u(hm)ia?fl g Sif . S(Ef - Ei - haw)

)

g statistischer Faktor bei entartetea Zust3nden

6 Dirac'sche Deltafunkcion

Sif Matrixelewent des Uberganges

. L IS - > 2

Si¢ | Jug (¥) Hu, () dr}

M Operator des Dipolmomentes

ug und vy End- bzw. Ausgangszustand.

Der Wirkungsquerschnitt wird auBer durch den statistischen Faktor g wesent-—

lich durch das Matrixelewent S5;¢ des flberganges bestimmt,

2.2, Struktur und Symmetrie von molekulsrem und festem TeF4 und Ter

TeF

6

Fiir das molekulare TeF, wird wie bei den meisten Molekiilen dieses Typs die
oktaedrische Struktur angenommen (vgl., Abb. 2.1.). Durch Elektronenbeugungs—
experimente wurde der Abstand r = 1,824 : 0,004 R der Fluorliganden vom zen-
tralen Tellur bestinmt (Gme 40, Gme 77). Wir vernachlidssigen die geringfiigige
Deformation des Oktaeders (Es werden folgende Bastiansen—Movino-Schrumpf-
effekte fir die Abatdnde im Molckiil berechnet: & (F.....F) = 0,00061 &,

S(F - Te - F) = 0,00452 & (Cme 77).) und nelmen die Punktgruppe 0h fiir das
molekulare TgF6 an.

TeF6 kristallisiert wie SeF6 und SF, unterhalb des Schmelzpunktes mit kubischer
Syumetrie und der Gitterkonstaaten a = 6,33 + 0,02 &, Die Umwandlung in eine
rhombische Tieftemperaturphase erfolgt nach Untersuchungen des Raman-Spektrums

bei *7&,50 C; die Gitterkonstanten sind nicht bekannt (Gme 77, Bli 67).

TeFé:

Das melekulare TeF4 kann man sich aus dem molekularen TeF6 dadurch entstan-—
den denken, daB zwei benachbarte Fluoratome aus dem Verband herausgenommen
worden sind (vgl. 4bb. 2.1, und 2.2., in Abb. 2.1. die beiden vorderen).

Dabei wird der Winkel a auf ca. 100° & 5° vergrdfert der Winkel B auf ca,



Abb. 2.1:

Abb, 2.2:

Oktacdrische Struktur des TeF, -Molekiiles (Cme 77)

6

Struktur des TuFA—Molekﬁ)es (Cme 77)

_7_

155% = 5° verkleinert (Gme 77, Ada 72).

Lie Abstdnde der Fluorliganden vom Zentralatom betragen r, = 1,90 : 0,02 R

1
und £, = 1,79 hd 0,02 L. pie Punktgruppe ist sz, wie sich aus IR~ und Raman-
Untersuchungen ergibt (Ada 72).

Beim Ubergang in den festen Zustand wird die Struktur des TeFA stark ver-
dudert (vgl. Abb, 2.3.) (Edw 68). TeF‘ bildet orthorhowbische Kristalle:
a=53 20,018 b=622008 c=9064%0,0 &

In die Nihe des Telluratomes riickt ein weiteres Fluoratom F In der Abb.

4
2.3. bedeuten konische Verbindungen, daB das Atom am dickeren Ende niher

beim Betrachter liegt als das am dinneren Ende. Parallele Verbindungen deu-
ten an, daB sich beide Atome nahezu in einer Ebene parallel zur Zeichen-
ebene befinden. Die Lagen der mit F] bis F4 bezeichneten Fluoratome und

des mit Te bezeichneten Telluratomes sind der Literatur zu entnehmen (Edw 68).
Die Winkel a (Fl, Te, F3) und B (FZ’ Te, FA) nehwen die Werte « = 88,5°

: 2,3° und 8 = 161, : 2,7° an. Die Abstinde der Fluorliganden vom Telluy-
atom kann Tabelle 2.}, entnommen werden. Die Raumgruppe wird mit P212|2|

angegeben. Das Te-Atom befindet sich mit den Fluorliganden F|, Eyy F, und

F‘. nahezu in einer Ebene.

Tabelle 2.1: Abstinde der Fluorliganden vom Tellur

Te - F, 1,87 (3) %
Te - F, 1,92 (3) R
Te - F, 1,80 (2) %
Te - F, 2,08 (3) &
Te - F,, 2,26 (3) %

(Standardabweichungen jeweils in Klanmern dahinter) (nach Edw 68)



2.3, Elektronenorbitale in Molekiilen

Die Losung der Schridingergleichung ist fiir Vielteilcheusysteme wie sie die
Molekiile TeF6 und TeF, darstellen, exakt nicht méglich. Numerisch ist sie
unter Beriicksichtigung aller Wechselwirkungen nur fir einfache Molekiile

geldst worden (H Mcl 73).

Born-Oppenheimer-Niherung (Her 66, Her 73, Hol 75, Hel 74)

Da die Kerne sehr viel griBere Massen besitzen ale die Elektronen, bendtigt
man zur Anregung der Relativbewegungen der Kerne (Schwingungen) und der Ro-
tationen des Kerngeriistes wesentlich weniger Energie als zur Anregung der

zu untersuchenden Elektroneniiberginge. Diese erfolgen meistens so schnell,

daB die Anordnung der Kerne wihrend des Uberganges als starr angenommen wer—

den kann (adiabatische Niherung). Es ist deshalb miglich, die Wellenfunktion
des Molekiils in einen Elektronen- und einen Kernteil zu separieren, ebenso
die Energie:

u
el n

E= I‘:el * En

Einelektronenmodell {Her 66, Hol 75, Schl &7)

Auch im Rahmen der Born-Oppenheimer-Nidherung stellt die L&sung der Schridinger-
gleichung noch ein grofes Problem dar. Beim TeF6 z. B. hat man es mit der Lo-
sung eines 106-Elektronensystems zu tun. Man geht deshalb meistens vom Ein-
elektronenmodell aus, in dem man die Bewegung eines Elektrons im Potential

der Kerne des Molekiils und dem gemiitelten Potential der restlichen Elektro-

nen betrachtet, Die meisten Ergebnisse beruhen auf selbstkousistenten (SCF-

Rechnungen) Hartree-Fock-Rechnungen (Sla 63, Sia 65, Scha 72).
Die einzigen uns bekannten SCF-Rechnungen der Elektronenzustiinde wurden ven
Rosch et.al. (RSs 74) fiir die niedrigsten lonisationspotentiale des Tel-‘6

nach der Xa-Methode durchgefiihre.

Abb. 2.3:  Siruktur des festen TUF“ (Edw 68)



Das Holeliid TLFh
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gehiire der Punktygruppe O

h

an,

(ler 66, Hol 75, Schl 67)

das TeF

Molekiil C2v (vgl.

Elewente der Punkrgruppe (Drebungen, Spiegelungen usw.) briugen die

Atome des Molekiiles in dguivalente Positionen, z. B, beim TeF, eine Drehung
um 90° um Jdie vertikale Achse.
Picse Symm:tricoperationen kénnen durch Symmetrieoperatoren dargestellt wer-
den. Dic Wellenfunktionen wiissen bei nicht entarteten Punktgruppen (hier
sz VOB TQFQ) Eigenzustédnde des Symmetrivoperators sein mit dem Eigenwert
t 0.

Q+u= ta

Bei entarteten Punktgruppen (hier 0\ beim TeFé) werden die durch die ent-

)
arvteten Zustinde sufpespannten Teilrdume durch die Symuetrieoperationen auf
sich selbst abgebilder,

Zu jeder Punktgruppe gilht es eine endliche Anzahl von Darstellungen. Sie wer-

deen bei den hier diskulicrten Molekiilen folgendermaBen bezeichnet:

TeF,: a|, ay by by €,
TeFG: ais, 823' cg, llg H ig? t2g E IZS' alu, azu, e , tlu 2 flu
LEu f!u (Oh)

a,b bedeuten uichtentartete Darstellungen, e zweifach und t = f dreifach ent-

artete Daistellungen.

Der Einfluk des Molekiilfeldes auf die Atomurbitale des Zentralatomes kann als
Strung Lekaunter Symmetrie betrachtet werdenm, welche die Entartung der Atom-
orbitale ganz oder teilweise aufhebt. In dem Molekiilen TeFA und TeF6 wird der
Einflufi der Fluorliganden aut die Te-Atomorbitale als eine solche Stirung be-
trachtet. In Tabelle 2.2, sind die erwarteten Aufspaltungen der hier betrach-

teten Moleldilorbitule aurgelistet. d-Orbitale spalten in der Gruppe 0, z- B.

Tabelle 2.2;:

Atomorbital

Darstellungen von Atumorbitalen des Zentralarowes (Her 66)

Oh
g
lu
+ [zg
Bio ¥t

CZV

8y

a, + bl + b2
231 + a, * b1
2a, + + 2b

Tabelle 2.3:

Darstellungen von Atomorbitalen dquivalenter Liganden (Her 66)

At bital :

omorbita 0h sz

(ng) x 6 3'8 + e o+ tlu -

(np) x 6 alg + eg + tlu _
+ tlg + tl + tzg
* l:2u

(n8) x 2 a; + b

2
(np) x Za} ta,+ bl +
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in einen t.

Agk und einen eg‘Zuﬁland auf.

Gleiche Orbitale dquivalenter Atome {Liganden) koppeln und zeigen eine Auf~
spaltung. Tabelle 2.3, giht die erwarteten Darstellungen in den Molekiilen
TuF6 und TeF4 wieder., Beim TEFQ ist dabei zu beachten, daf jeweils nur zwei

gegeniiberdiegende Fiuorliganden dquivalent sind.

Niveauschema (Her 66, Herm 63, Schl 67)
Wenn Orhitale gleicher Symmetrie des Zentralatomes und der Liganden annihernd
gleiche Bindungsenergien besitzen und gegenseitig liberlappen, werden neue ge-
meinsame Orbitale gebilder, und zwar bindende und antibindende (s. Abb. 2.6.)
(Molekiilieldaufspal tung). Fiir Ter und TeF4 sind die in Abb. 2.4, und 2.5. dar-
gestellien Niveauschemata zu erwarten.

Bie Bindungsenergien der Atomorbitale wurden der Literatur entnommen (lerm 63).
In dic ubersten Orbitale des Tef6 Molekiilsa sind 5 x 6 = 30 2p-Elektronen der
Fluorliganden und 2 x 55 sowie 4 x 5p = 6 Elektronen des Tellurs aufzunehmen.
Verteilt man diese Elektronen der Reihe nach von unten nach oben auf die Orbi-
tale alg’ tZg usw., so stellt man fest, daB die obersten beiden Orbitale alg
und t, leer bleiben. Beim Tef, bleiben eatsprechend die Orbitale ay, bi und
b2 unheserzu,

Beim TeF, sind die obersten 10 besetzten Orbitale durch Photoemission gemessen
(Pot 70) und nach der Xa-Methode berechnet (Ris 74) worden. Sie liegen nach

den Messungen von Potts et.al. (Pot 70) zwischen 16,0 und 24,5 eV (vgl. 4.2.).

Van Résch et.al. wurde die Reihenfolge der Orbitale iibernommen.

-’3-

5p _ ‘,/’—t"‘-—\
-8.6ey X \‘
\\ a, \
o W
J e 3 eg N
/ ...gﬂ_.,./\’ fJ_\[Q
Qg _..!LLL...../\'/ try \\

3s ~170cV A

\_Gg -
—_— 25
~3538ev
—8s
4d ————=<T R
-520e¥ "\-—‘—L.\\ ¢
y
4p —121cv “'--._t'u__
Te TeF, F

Abb. 2.4: Niveauschema des TeFe-Hulekﬁls unter Vernachldssigung

der Spin-Bahn-Wechselwirkung
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AbL. 2.5: Niveauschuma des TeFA'Molekﬁls unter Vernachldssigung

dur Spin-Bahin-Aonfspaltung

Symmecrie der Gesamtwellenfunktion

Die Darstellungen der Cesamtwellenfunktionen ergeben sich im Einelektrro-
nenmodell aus den Produkten der Darstellungen der Einelektronenorbitale
(Her 66, Hol75). Die Darstellungen der Gesamtwellenfunktionen werden mit

grofen Buchstaben bezeichnet. Der Grundzustand der Molekiile TeF, und

4
TeFg ist totalsymmetrisch, d. h. seine Darstellung isc Alg‘ Wird im TeF6 ein
4d-Elektron aus den Zustidnden eg bzw. t2g ins leere tiu Orbital angeregt,

ergeben sich flir den Gesamtzustand folgende Darstellungen:

+ T

* Eu * Tlu 2u

Abb. 2.6. zeigt schematisch die Aufspaltung eines atomaren Zustandes in
Abhi#ngigkeit einer genmeralisierten Koordinate. Ee]ist dabei die Gesamt-

energie aller Elektronen des Molekilles in der Born-Oppenheimer-Niherung.

Spin~Bahn-Aufspaltung

Neben den Wechselwirkungen mit dein Molekularfeld fiihrt die Spin-Bahn-Kopplung
zu einer Aufspaltung der Energiemiveaus (Con 68, Com 73/1, Nie 73, Nie 74/1).
Eine Abschdtzung der Spin—Bahn-Aufspaltung der Molekiilorbitale erhidlt man

aus der Aufspaltung der Atomorbitale, aus denen sie gebildet werden. Je mehr
ein Molekiilorbital atomaren Charakter besitzt, desto niher sollte die Spin-
Bahn-Aufspaltung des Molekiils der des Atoms kommen.

4d:

Bei unseren Messungen war in Ubereinstimmung mit den Messungen von Nielsen
et.al. deshalb zu erwarten, daB die Spin-Bahn-Aufspaltung des 4d-Niveaus

in den Tellurfluoriden etwa gleich der im Telluratom ist und die Liganden-
feldaufspaltung der einzelnen Spin-Bahn-Partner 0,5 eV nicht iibersteigt,

Beim 4d—Niveau ist also die Spin—Bahn-Wechselwirkung stirker als die Li-

gandenfeldstdrung.
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Abb. 2.6: Aufspaltuny eincs Elehlronenzustands durch das Molekiilfeld

in Abhingigkeit einer generalisierten Abstandskoordinate
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Sp:

Da das 5p-Orbital des Tellurs iiber das ganze ﬂylekﬁl ausgedehnt ist, miis—
sen Molekiilfeld- und Spin-Baln-Wechselwirkung in Betracht gezogen werden,
Beim TeF6 fibrt das Molekularfeld den dreifach entarteten 3p-Zustand in

den dreifach entarteten clu—Zustand (s. Abb. 2.4,) iiber. Die Spin-Balm-~
Wechselwirkung ergibt eine Aufspaltung in zwei Niveaus (s. Abb. 4.11). Beim

TeF“ filhren Molekiilfeldaufspaltung und Spin-Bahn-Aufspaltung zu einer Auf-

spaltung in drei Niveaus (vgl. 4.3.3.b) ).

Neben den in den beiden letzten Teilabschnitten diskutierten Wechselwir-
kungen miiite im angeregten Zustand bei genauerer Betrachtung vor allem die
Wechselwirkung des angeregten Elektrons mit dem verbliebenen Loch beriick-
sichtigt werden. Die Elektron-Loch-Wechselwirkung kann zu einer Verschie-
bung der Ubergangsenergie und zur Umverteilung der Oszillatorstdrken Ffiih-
ren {(vgl. 4.3.3.), wie z. B. von Onodera et.al. (Ono 67) und Friedrich

(Fri 76) gezeigt wurde.

Rydbergorbitale (Her 66, Hol 75)

Bei Anregungen in Zustiinde, die dieht unterhalb der Ionisationsgrenze lie~
gen, hat die Wellenfunktion im Bereich des Molekiilrumpfes nur eine schwache
Amplitude. AuBerhalb des Molekiils ist die Amplitude groB. Bei diesen Or-
bitalen erscheint der Rumpf des Molekiils fiir das Elektron nzhezu als
Punktladung. Die Niveaureihenfolge ist der des atomaren Wasserstoffes sehr
#dhnlich. Es gilt nilierungsweise

En = - ?Eggy =  (Rydbergformel)
R stellt dabei die Rydbergkonstante, n die Hauptquantenzahl des angeregten
Elektrons dar. Der Quantendefekt s berlicksichrigt dhnlich wie bei den Spek-

tren wasserstoff#hnlicher Atome die unvollstidndige Abschirmung der Kernladung
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durch die iibrigen Elektronen und hiingt im wesentlichen von der Bahndreh-

impulsquantenzahl der Rydbergorbitale ab.

2.4. Elektroneniiberginge

Ahnlich den Auswahlregeln fiir Elektroneniiberginge in Atomen (Hel 70, Eng 73,
May 77), gibL es Auswahlregeln fiir Elektroneniiberginge im Molekiil (Her 66,
Hol 75).
Im Molekiil sind wie im Atom erlaubte elektrische Dipoliiberginge einige
GroRenordnungen wahrscheinlicher als magnetische Dipoliilbergdnge und Multi-
poliibergidnge hherer Orduung. Es werden deshalb hier nur elektrische Dipol-
libergdnge diskutiert, Sei M der Operator des Dipoliiberganges, ug der End-
und ug der Ausgangszustand. Dann ist das Matrixelement des Dipoliiberganges
Hfi = Iug Nuidl.
Fiir erlaubte Ubcrgidnge muf Mg # 0 sein. Daraus folgt, daB das Produkt
u; Mui totalsymmetrisch beziiglich aller Symmetrieoperationen fiir nichtent-
artete ug und ug sein muB. Ist mindestens einer der Zustdnde ug und u; ent-
artet, so geniigt es, daB u; Hui die totalsymmetrische Darstellung enthidlt.
Die Darstellungen des Produktes lassen sich berechnen, da in jeder Punkt-
gruppe dem Dipoloperator M eine bestimmte Darstellung zugeordnet werden

.

kann. Beim TeF, hat M die Darstellung tiu
Daraus ergeben sich die Auswahlregeln. Tabelle 2.4. entnimmt man die er—
laubten Uberginge in den Punktgruppen C,, (TeF,) und 0, (TeFg).

Fiir stark am Kern konzentrierte Orbitale sind die atomaren Auswahlregeln
uidherungsweise giiltig.

Elektroneniiberginge erfolgen so schnell, daR wihrend des Uberganges das Kern-
geriist als starr angenommen werden kann (adiabatische Niherung, vgl. 2.3.).
Das bedeuter, dag die Uberginge in dem Potentialkurvenschema (Abb. 2.6.)

senkrechl erfolyen (d.li. olne Anderung der generalisierten Abstandskoopdi-

nate).
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Tabelle 2.4: Erlaubte Ubergdnge (Her 66)

~anE
~<.'.!
<4

>
>

(&

Hz £ B
Hz B2
O(Oh) A A, E T, T,
f £ Hx.y.: A
£ £ f “x.y,z Ay
£ Hx,y,z Hx,y,z E
Hx,y.z Hx,y,z Tl
"x.y.z TZ

Bei der Gruppe 0, sind nur Uberginge g ++ u erlaubt. (Hx, My, M, Kompo-

nenten des Dipoloperators, f = forbidden).

Der Ausgangszustand besitzt im Schwingungs-Grundzustand des Kerngeriistes be-
reits eine Unschdrfe in den generalisierten Koordinaten. Beim Elektronen—
iibergang in Zustlinde mit stark ansteigenden, antibiudenden Potentialkurven
(s. Abb. 2.6.), ist eine Energieunschirfe der Ubergangsenergie zu erwarten

(Frank-Condon-Bereich).
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2.5. Verzbgerter Einsatz der 4d~e-liberginge

Am Einsutz der 4d Uberginge Lritt keine starke Absorptionskante auf

(vgl. Abb. 4.1. bis 4.7.) (Schr 70, Son 73, Com 73/2), wie bei den

meisten Ronlgenspektien (Sdgezabuverlauf der Absorption) (vgl. Abb.3.1..)
(ag 74, May 77, Uel Ju, Eng 73).

Der Absorptivusquerschnitt zeigt zunichst ein ausgeprigtes Linienspektvum
der &drnp-ibergiinge im reinen Te (Son 73) (vgl. Abb. 4.8.), bzw. der
4drMotekiilorbital-lerginge und 4d»up-Rydbergiibergdnge der Tellurverbin-
dungen. Er erreiclit ca. 30 ~ 40 eV oberhalb des 4d-Einsatzes ein breites
Maximum. Einc qualitative Beschreibung im Einelektronenmodell kann folgen-
dermakien gegehen werpden (Coo 64, Man 67, Fan 68, Schr 70, Nie 73, Herm 63).
lu der Nilwe des Avowkerns wird die Kernladung 2 ¢ e nur wenig durch die
Raumladimy der Elektionenschalen abgeschirmt. Man erwartet einen Potential-
vertauf wies

V(r)} =

0 T (Coulowbpotential)

Fiir sehr grofe Abstdade vom Kern, erscheint der einfach icnisierte Mole-

killrumpl als Puaktladung, d. b

2
vy = - 5
rre r (Coulombpotential)

lu einen Bhergangsyebiet mull das Potential V(r) einen vom Coulombpotential
abweichemden Verlaut besitzen. Das zeigen SCF-Rechnungen der Atompotentiale
(Herm 63). )
Neben dend anzichenden Atompotential (Herm 63) ist durch den Drehimpuls
- R
L= h v 1(1+1) des Edchirons noch eia abstoBendes Zentrifugalpotential
wirlksam:
2
v o= h” 1011)
R
2m v”

Es ergibt sich ¢in ctickgives Potential vons

vir) v b2 1y
2

vufl
2n
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Abb. 2.7. zeigt den Verlauf von veff fiir f-symmetrische Zustiinde in den
Atowmen Te und Xe, AuBerdem ist in Abb. 2.7. die Radialwellenfunktion
V“'z (r) = r R4_2 (r) von Te abgebildet, wobei Rn.l der Radialteil der se-
parierten Atouwellentunktion

$ (n,l,m,s,r) = Rn,l Yl,m (6,¢) g
ist. Die Werte des Potentials V (r) sowie der Funktion PA 2 (r) sind

’

einer Tabelle (llerm 63) entnommen worden (vgl. auch Schr 70). Tabelle

2.5. enthdlt einige typische Vergleichsdaten der effektiven Potentiale

des Te bzw. Xe,

Tabelle 2.5: Vergleichsdaten der effektiven Potentiale fiir f-symmetrische

Zustinde in den Atomen Xe und Te (Herm 63)

Minimum | Maxinum | Maximum

Te |=-50ev|=0,78]=+12ev

Xe |=-85ev|=1,08]=+10ev

Die Potentiale werden bei ca. 3 & wieder negativ.

Durch den Potentialwall sind die f-symmetrischen Zustdnde nahe E = 0 weiter
vom Atowkern entfernt (Fan 68, Nie 73) als die kd-ZustﬁnJ;. Die Wellenfunktio-
nen iiberlappen daher wenig, wodurch die Matrixelemente fiir die Uberginge

4d » f aw Einsatz klein sind. Bei héheren Photonenenergien kommen die
ef-Funktionen ndher an den Kern heran, wodurch das Matrixelement fiir die
bergidnge ansteigt. Das Matrixelement erreicht bei hoherer Energie ein
Maximum.

Bei den Tellurverbindungen wird der Verlauf des effektiven Potentials im
wesentlichen nur im Bereich der Fluorliganden verindert (vgl. 2.6.). Es

ist deshalb auch bei den Tellurverbindungen der verzdgerte Einsatz der

4d » ef-Uberginge zu erwarten (vgl. Nie 73).

—23..

2.6. Potentialbarriere im Molekiil

Neben der atomaren Barriere fiir cf-Elektronen (vgl.2.5.) entsteht ein
weiterer Potentialwall durch die elektronegativen Fluorliganden die das
Te-Atom in den Molekiilen TeF, und TeF  kidfigartig umgeben. Beim SF, und
anderen Molekillen wurde diese Barriere fiir np + ed-Ubergiinge von mehreren

Autoren diskutiert (Nef 68, Deh 72, Schw 74, Deh 76, Fri 76). Diese Barriere

wird durch folgende Ursachen erzeugt:

I. Coulombwechselwirkung mit den an den Liganden konzentrierten Elek-
tronen,

2. Austauschwechselwirkung mit diesen Elektronen.

Man denkt sich die dadurch entstehenden Krifte durch ein effektives Mole-
kiilpotential repridsentiert (Pseudopotential) (Deh 72, Schw 74). Abb. 2.8.
zeigt schematisch den Verlauf dieses effektiven Potentials fiir f-symmetri-

sche Endzustidnde. Der Potentialwall bestimmt zwei Potentialbereiche:

I. Bereich innerhalb des Walls (“inner well"),

2. Bereich auBerhalb des Walls (“outer well").

Als Folge des Potentialwalls haben die Elektronenwellenfunktionen mit Ener-
gien unterhalb des Maximums der Barriere entweder iiberwiegend innerhalb des
Walls oder lberwiegend auBerhalb groBie Amplituden,

Da die 4d-Orbitale hauptsiéchlich innerhalb des Wallg lokalisiert sind
(vgl. Abb. 2.8., der Abstand der Liganden betrdigt ca. 1,8 &), ist der
Uberlapp dieser Orbitale mit den Rydbergzustinden auBerhalb des Walls ge-
ring. Deshalb erwartet man nur Rydbergserien mit, im Vergleich zu den Uber-
gdngen in innere unbesetzte Molekiilorbitale (vgl. Abb. 2.8.), schwacher
Oszillatorstidrke (Nak 71, Glu 76).

Durch den Potentialwall kdnnen innere Resonanzzustdnde oberhalb der loni-

sationsgrenze entstehen (Deh 72, Schw 74, Fri 76, vgl. Abb. 2.8.).
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Diese inneren Resonanzen sind bei den p -+ d-Ubergdngen im SF, und SiF

6 4

deutlich als starke Modulation der p » d-Kontinuumsabsorption zu sehen.
Diese Zustidnde kdnnen durch den Tunneleffekt zerfallen (bPeh 72). Infolge
der daraus resultierenden kurzen Lebensdauer dieser Anregungen zeigen die
zugehdrigen Bberginge eine groBe natiirliche Linienbreite.

Uberginge in Rydbergorbitale sollten im Festkdrper verschwinden, da die
Bahnradien bereits so groB sind (typisch ca. 15 g, Fri 76), daB sie iiber
andere Molekiile hinwegreichen und dadurch stark gestdrt werden. Die inne-
ren Molekiilorbitale und die inneren Resonanzen sollten dagegen nur wenig
beeinflufit werden (siehe SFb und SiFA).

Da das Telluratom im TeF, von zwel weiteren Fluorliganden mehr umgeben

6
ist als das Telluratom in Tth (vgl. abb, 2.1. und 2.2.), ist Leim TeF6

eine stlrkere Unterdriickung der Rydbergiibergdnge und das Auftreten ausge-

pridgterer Resonanzen zu erwarten.



-26..

3. Durchtuhyung Jer Eaperisenge

3.0, Mebauorduung

Zicl der kxperimenle war die Bestimmung der Te-4d-Absorption von TcFé und TeFé
in gasformiger und fester Phase. Als Strahlungsquelle diente die Synchrotron-
strahlung, deren Eigonschaften von zahlreichen Autoren diskutiert worden sind
(¢. B. llacu 65, Koch 77, Kun 76, God 69, Jack 75).

Fiir die hier diskuticrten Messuugen war besouders wichtig, daB sie in einem
weiten Helleuldugenbercich einen glatten spektralen Verlauf und hohe Inten-
siLidt aulweisc,

Da alle Substanzen in dew zu untersuchenden Spektralbereich (VUV, XUV) groBe
Wirkungsquurschoicte besitzen, ist es erforderlich, derartige Untersuchungen

1w Hochvakuum durchzualithren.

Abb. 3.1. zeigt schemalisch den Aufbau des Experimentes.

Synchrotron

--- T Ta0mes s T Ablenkspregel

Tunneiwand

\" Rolierende Scheibe
. Reterenzblech
Reterenzmullipler

Tangentialpunkt

, U'rnG\ e
vorsp ! a5 et .

: nryastat schematischer Aufbau
Ruwiund -Spektrograph

Die vom Tungentialpunkt kommende Synchrotronstrahlung wird vom Ablenkspiegel
un 87 abgelenki. Eine roticrende Scktorscheibe moduliert die Strahlung mit
25 Hz, burch dje Proleukawnmer gelangt sie unter einem Einfallswinkel von

ca. 859 auf den Vorspivgel des Spektrograplien (R = 12 m, # 5 cm), der sie auf
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den Eintrittsspalt des Spektrographen fokussiert. An zwei Stellen kann ein
Referenzsignal pemessen werden (Referenzblech und Referenzmultiplier).

Div Modulation der Strahiung und die Verwendung der Referenz werden in Ab-
schnitt 3.4.1. behandelt. Die Strablung wird in dem Rowland-Spektrugraphen
spektral zerlegt (vgl, 3.4.2) und die Strahlungsintensitét in Abhdugig-
keit der Wellenldnge am Austrittsspalt durch einen offenen magnetischen
Multiplier (vgl. 3.4.1.) gemessen. Die Eigenschaften des Spektrographen
und die experimentelle Anorduung sind von mehreren Autoren diskutiert wor-
den (z. B. Rad 69, Koch 77, Nie 74/), Fri 76). In Tabelle 3.1. sind einige

seiner typischen Daten aufgelister.

Oberflédche des Gitters Gold
Kriimmungsradiue d. Gitters | w

Striclizahl pro mm 2400

Blazewinkel des Gitters 4%16"
Blazemaximum 75 ev
Einfallswinkel 78%59"
Auflésungsvermdgen . besser als 0,3 X

Breite des Eintrittsspaltes 20 pm
L

Tabelle 3.1: Typische Daten des Kowland Spektrographen

3.2. Préparation

3.2.1. Bigenschaften der Proben

TeFG:

TeF6 ist bei gewdhnlicher Temperatur ein Gas, das bei Konzentrationen
> 0,01 mg/m3 Luft, hochtoxisch ist, offenbar toxischer als das Element
Tellur (Gme 77). TeF6 teagiert wit V2A-Stah) uvnd Aluminium nur sehr langsawm

(Sep 77).
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Div Dampfdracklornc]l fiie den fibergang vom festen in den gasférmigen Zustand

JauLet nach Messungen zwisched -78,8U C und - 1;0,|u C
log p - 9,1605 ~ 1471,4/T.

Der Tripelpoikhe liegt bei cda. 235 K (Gme 77, Lan 60). Der Dampfdruck ist bis
herab zu IO~l Tocr tabelliert (Lan 60), Um die Arbeitstemperatur des Ter ab-
zuschidtzen, wurde die Dampfdruckkurve gemdB obiger Formel zu niedrigeren
Driicken extrapoliert (Sep 77).

In AbL. 3.2. ist die Dampfdruckkurve von TeF6 in dem interessierenden Tempe~

raturbercich dargestelld,

ig p Torr

0 - feste Phase

Gasphase

Damfdruckkurve = Tef

T T -

T ¥ v T
120 10 160 TK

Abb. 3.2:

.

Tek, bikdet bei Norimalbedingungen farblose nadelfdrmige, in der Wdrme weiche,
in dec Kilte starre, ducrchsichtige, duBerst hygroskopisclhie Kristalle (Gme 40).
TeF Pst Giber den Schuelzpunkt (129,6° €) hinaus bis 193,80 C thermisch stabil.
Gberhalb dieser Teuperatae trict Disproportionicrung in TeF6 und niedere

Fluotide and/uder clementares Te ein (Gme 77). Mit A1203 {(Gue 40), Ni (Guwe 77)

und VZA-Stahl (Sep 77) reagiert es uur sehr langsam.
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Der Dampfdruck lber der festen und der fliissigen Phase voa TeF, wird autgrund

4
experimentel ler Daten zwischen 100° und 196° ¢ durch folgende Formeln be-

schrieben:

log p = 9,0934 - 3174,3/T (fest)

log p = 5,6397 = 1786,4/T (flissig)

Der Tripelpunkt liegt bei 403 K (Gme 77, Lan 60). Wie f[iir Ter wurde davon aus-
gegangen, daB die obigen Formeln mit hinreichender Genauigkeit zu niedrigen
Drilcken hin extrapoliert werden kénnen (Sep 77).

Die Dampfdruckkurve zeigt Abb, 3.3.

9 Tarr fi. Phase

feste Phase Tripelpunkt

Dampfdruckkurve: Tef;

Gasphase

10 -80 -40 7] 40 80 120 160 200 t°C
y A A 1 1 4. oy

N T o

1 T .‘ "l v T
160 200 240 280 320 360 400 440 &30 T'x

Abb, 3.3:

Anlieferung:

Bei Anlieferung befand sich das TeF  ~Gas in einem abgeschmolzenen Glaskolben
(8. Abb.3.5.), der mit einem Nw 10 Kleinflansch versehen war, das Tth in

einem verschweiBten Thermoplastrdhrchen,

Sicherheitsvorkehrungen:

Wihrend des Umgangs mit den Substanzen wurde darauf geachtet, den Kontakt
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mit den Substanzen so gering wie moglich zu halten. Dieses beinhaltet im Ein-

zelnen:
SicherlhieiLsbehiilter Eiir TuFb, Verwendung minimaler Substanzmengen, Schutzhand-

schulie, getrennte Abgasleitung und Arbeiten in gut beliifteten Rédumen.

3.2.2. Priparation der festen Proben

IHUBA

Setzt man voraus, daf der Partialdruck der zu untersuchenden Substanz im Re-

zipienten maximal ca. IO_8 Torr betragen soll, so kommt man beim festen TeF,

nach Abb. 3.2. auf eine maximale Arbeitstemperatur von ca. 85 K, beim festen

TeF, nach Abb. 3.3. auf ca. 185 K. Zur Durchfiihrung dieser Experimente stand

TyoE qav

4
) 0 x
ein Helium-Kryostat (Leyboldt) zur Verfiigung. Dieser wurde mit einem geeigne- g; E{
I
ten Probenhalter aus Elektrolytkupfer versehen (Abb. 3.4.). Zum Abdampfen der 4 N S %
A
Probe diente ein lleizdraht, fiir die Temperaturmessung ein Chromel-Gold Thermo- E ! g E? /
B 2>
element. Um eine bessere Wdrmeisolierung zu erreichen, wurde eine Abschirmung '~£ Q
\'
"
aus V2A-Stahl angebracht (Abb. 3.4.), die zur Verringerung des Raumwinkels, von 8 g s
. . i ! B 3 (\\t &2 l
dem aus Gasmolekiile die Probe treffen und festfrieren kinnen, in Strahlrichtung n q % ‘ﬁ \
o o . , 7 2 F > o\ \
mit zwei RShren versehen war. Ein weiteres Rohr war fiir die Aufdampfvorrichtung g 3 N €O T =
@ o 23
- . o QS
erforderlich. Wegen der niedrigen Arbeitstemperatur beim TeF6 muBten diese Mes- g 3 Q Q -, "
. . . . . = & 3§, 3331 X
sungen mit fliissigem Helium als Kihlmittel durchgefiihrt werden. Die Arbeits- % v é g' 8 8 <
. . X o D e LS il 2
temperaturen betrugen zwischen 40 und 60 K. Beim TeFA geniigte es, mit fliissigem ; g.- a (3) f:b, g 68‘
>~ > ~
Stickstoff zu kiihlen. Die Arbeitstemperaturen betrugen zwischen 170 und 190 K. E i % B: Q
w o 3 Q E
Fiir die Bedampfung des Probentrigers war die Konstruktion einer speziellen Auf- g § g rﬁo 2
% -~
dawpfvorrichtung ertorderlich. Dabei gab es fiir die beiden Substanzen TeF und E %;
s
T"FA verschiedene Anforderungen. %_
>
TeF E?
6" &g

Beim Teky ging es lediglich darum, das im Sicherheitsbehdlter befindliche Gas

in fein dosierten Mengen auf den Probentrdger zu bekommen, nachdem dieser
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auf Arbeitstemperatur heruntergekiililt

Femventil

war, Dieses geschab mit einecw fern—

gesteuerten Feinventil (Abb. 3.5.), Abschiufiventit

- tSicherheitsben.
welches bei gleichzeitiger Messung

der Transmission der Folien so

— Sicherheisbehalter
lange gedfinet wurde, bis ausrei-
’
chende Absorption erreicht war,
Dazu benutzten wir das heigbare )E Hryostat
’
’
Rohr, welches in Abb. 3.4. darge- heizbaes Rohr
N ) X Apparaturwand
stellt ist, Das zweite in Abb, 3.5.
skizzierte Ventil hattc den Zweck, Abb. 3.5;

die soschiuBleitung dirckt abpumpen zu kdnnen.

TeFA:

TeFA durfte nicht wit Luft in Berlihrung kommen, da es sehr hygroskopisch ist
(vgl. 3.2.1.). Buei seiner Pridparation nuBte es deshalb zur Umgebung und zum Re-
zipienten hin, der gelegentlich beliiftet werden muBSite, vakuumdicht verschlossen
sein. Um ausreichende Aufdampfraten zu erzielen, wurde davon ausgegangen, die
Substauz im Ofen bis ca. 200° C heizen zu miissen, da in den Dampfdruckkurven
(vgl. &bb. 3.3.) eine Unsicherheit anzunehmen war. Bei austeichend dick be-
dampfier Schiclit sollte e¢in weiteres Aufwachsen vermieden werden. Der Ofen
solite sich unter Schutzgas mit TeF, befilllen und vakuumdicht verschliefen
lassen,

Die gestellten Anfordevangen Fiirten zum Entwurf des in Abb. 3.6. dargestellten
Ofens. Alle lonenteile sind aus V2A-Stahlteilen zusesmmengeschweiBt. Da der Ofeﬁ
bis 200° ¢ erhitzi werden sollte, sind in alle 18sbaren Verbindungen Metall-
dichlungen eingebaut. Das Ventit (Nupro Company) ist bis iber 200° C ausheizbar.

Das duliere zylindrische Robr dient der Heizschlange (Heraeus-Wittmann GmbH,
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650 W) als glatte Aullagefldche. Eine Al-Abdeckung hilt die Heizschlange in
ihrer Lage. Das Ventil ist wdglichst weit in den Ofen integriert, damit es

beim Heizen moglichst genau die Ofentemperatur annimmt, und das TeFk sich
wihrend der Bedampfungsphase nicht im Ventil niederschlige.

An drei Stellen kann die Temperatur im Ofen mit Eisen-Konstantan-Thermoelemen—
ten gemessen und der Blindflansch am hinteren Ende des Ofens zum Fiillen des
Ofens unter Schutzgas abgeschraubt wegden. Ferner muBte eine geheizte Vor-
richitung das gasformige Tk, zum Probentriger leiten. Hierzu diente ein diinn-
wandiges Rohir (@ 5 x 0,1 mm) aus einer Nickellegierung (Abb. 3.4.), dessen Wan-
dung als Heizwiderstand diente. Mit einem Thermoelement konnte die Temperatur des
Rohres gemessen werden. Bei Stromstirken von ca. 10 A lieB sich die Rohrtempe-
ratur sehr gut konstant auf ca. 110° C halten.

Fiir die Herstellung der Schichten erwiesen sich Ofentemperaturen von 81 ¢
hinsichtlich der Aufdampfrate am giinstigsten. Die Schichten wurden in ca. 10 s
durch Offnen des Handventiles aufgedampft. Auf eine Schichtdickenmessung wurde

verzichtet, da sie nur mit groBem apparativem Aufwand durchzufiihren gewesen

wire (Rei 59).

3.2.3. Priparation der gawtormigen Proben

ey
Bei der Priparation der Gase machte wieder das TeF6 die geringeren Umst#nde, da
es unter Normalbedingungen bereits gasfrmig vorliegt (vgl. 3,2.1.). Es wurde
eine 11,8 cm lange Gaszelle (Abb. 3.8.) benutzt, deren mittlerer Zylinder samt
Anschliissen gus V2A-Stahl und deren Fensterflansche sowie Abstandsringe aus
Aluminium oder vernickeltem Stahl bestanden, Als Dichtung dienten Viton-O-Ringe.

Die Gaszelle wurde an beiden Enden durch verschiedene Gaszellenfenster (vgl. 3.3.)

abgeschlossen. ilber den oberen AnschluB konnte die Gaszelle zusammen mit dem
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Rezipienten abgepumpt werden, was sehr langsam zu geschehen hatte, da die Fen-
Ster nor goeringe Drackunterschiede aushielten (= 5 Torr). Hierfiir war eine Upm—
wegleitung mit Unweyventil (Abb, 3.7.) erforderlich. Der Gaseinla8 erfolgte

uben diler vin ferngestenertes
Manomelter

A

Feinventil (Abb. 3.7.). Den

Druck in dur Gaszelle zeig-
odur bdvelle zely Fenventil
te ein Manoweter (Membzan p Veatd zum
’ _~ Abpumpen der
~
qe . - AnschiuMetung
Vakuunsieter von Datawctrix Umw egventil -
’ ——— Abschiuflventd
tod 56l A - H0) an. Umwegletung ] f Sicherheitsbeh
A raturwond
Wegen der Leckrate der pﬁd\f urw —Sicherhertsbehaiter
s rrzasusaroon
Feaster wuBte stindig \
etwas Gas nachtiiefien,
um den bruck o der Zel-
e konstant zu halien.
Bei duen Messungen belrug Gaszelie
der Druck in der Zelle Abb, 3.7°

maximul U2 Turr. Dabei stieg der Druck am Ausgangsstutzen der Pumpe nicht iiber

-6 : . : P . -
10 © Torr. Wir schidtzien den Deuck im Rezipienten auf waximal 10 3 Torr ab.

TeFéz

Zuerst wurde versucht, die jetet nit einem auf dem zylindrischen Teil festge-
foteten Haneelheizleitor gebeizte Gaszelle, iiber ein beheiztes Rohrleitungs-—
system vom Oten aus zo befiillen. Es koonten keine Tek, -Strukturen im Spektrum
erkannt werden, weil das 'I'ul-‘A vernutlich vor Erreichen der Gaszelle an einer
kalten Stelle im Rotirleitungssysiem kondensierte. Deshalb wurde das TeFA direkt
in die Gaszelbe getiillt. lierzu mnBte die Apparatur mit trockenem Stickstoff

geflulel werdeu, um zu erreichen,dufl das TeF, miglichst wenig mit Wasser reagie-

ren konnte. Vorher wucden bei abgepumpter Apparatur alle wihrend der Messung
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ervirmcten mit 'l‘eF4 in Beriihrung kommenden Teile zwecks Reinigung ca. 24 Stunden
lang bei 200° C ausgeheize. Zum Abpumpen und Befiillen wmit Edelgasen (vgl. 3.4.2.)
diente das in Abb. 3.9. skizzierte

leitungssystem. Auf eine Druck- Umwegventid

messung wurde verzichtet, da kein Femventd

Anschluft |
geeignetes, heizbares Druckmef- ’Ede@ase
. . Venti
gerdt fiir eine Druckmessung in Al HR—Ventif
Umwegledung —
der Gaszelle zur Verfiigung Appararaturwand

stand. Ein Mantelheizleiter er-
wirmte den zylindrischen Teil Hewzung
der Gaszelle, ein Heizdraht
auBerhalb des Vakuums das Rohr
bia zum Umwegventil. Beim Ab-
gehetZte Goszelle
pumpen war das Umwegventil
offen. Abb, 3.9!
Nachdem der Druck im Rezipienten auf ca. IO_5 Torr gefallen warx, wurde die Zelle
sant Leitung langsam aufgeheizt. Es ergab sich bei Temperaturen von ca. 75° ¢
eine zundchst strukturlose Absorption, die stdndig zunahm und schlieBlich bei
Abkilhlung in die des festen TeFa Uberging. Es wurde angenommen, daB zu-
ndchst Verunreinigungen in der Gaszelle verdampften und die strukturlose
Absorption hervorriefen. Beim weiteren lleizen verdampfte das TeFL in der wir~
meren Mitte der Zelle und schlug an den kdlteren Fenstern nieder (vgl.Abb.3.8.).
Diese Einsiclic filhrte zu der in Abb. 3,10, dargestellten endgiiltigen Entwicklung
der Gaszelle, Die O-Ring-Dichtungen ersetzten Al~Ring-Dichtungen, Zwei Thermoele-
wente registrierten die Temwperatur am Ende bzw. in der Mittc der Zelle. Die Hei-
zungen wurden so eingestellt, daf die Zelle an den Enden stets ca. 10° ¢ wirmer

war als in der Mitte der Zelle. In der Mitte betrug die Temperatur bei optimalen

MeBbedingungen 80 - 110° ¢,
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3.3. Probentrdger und Gaszellenfenster
a) Optische Anforderungen
Es wird fiir beide im interessierenden Spektralbereich eine liohe Transmission
gefordert. Im héherenergetischen Bereich soll die Transmission niedrig sein,
um Reflexionen des Gitters in héheren Orduungen zo unterdritcken (vgl.
~— 3.4.2.).
3 d~$¥%“
N b) Mechanische Anforderungen
N ,
et ! Die Probentrdger sollen den aufgedaupften Proben als Substrat dienen, die

Gaszellenfenster als Druckstufe zwischen Gaszelle und Rezipient.

c) Widerstandsfihigkeit

Die Probe darf nicht mit dem Fenster- bzw. Trégermaterial reagieren.

zZu a):

Aufgrund dieser Forderungen diente Aluminium bis zu einer Energie von ca. 70 eV

(LII.III'Kante),blllzlum bis ca. 100 eV (LII’[ll-kante) als Folienmaterial, ober-—

halb 100 eV Kohlenstoff (Hag 74, Bro 70).

Die verwendeten Al-Folien hatten eine Stirke von ca. 700 & . Dazu kommt noch, da

gich Al mit einer Oxidschicht iberzieht, auf jeder Seite eine A1203-Schicht, de-

ren Stdrke mit ca. 50 & abgeschdtzt wird. Die Stdrke der Kohlenstoffolien betrug

500 . Die Siliziumfolien bestanden aus 1000 % Si auf 500 & C. AbbL. 3.11. zeigt

den Verlauf der Transmission dieser Folien in Abhingigkeit der Photonenenergie.

Den Transwissionskurven in Abb., 3.il. entnimmt man, da8 unterhalb der LII,[II—
Kanten die hoheren Ordnungen unterdriickt werden. Beim Kohlenstoff wiirde man
vermuten, da8 die héheren Ordnungen knapp oberhall 100 eV nicht ausreichend
unterdriickt sind, Flr diesen Bereich ist aber wesentlich, daB bei dem Einfalls—

winkel 79° am Gitter die Reflektivitdt fiir Encrgien {iber 180 eV schon sehr

klein ist. Dadurch ist das Spektrum oberhalb 100 ¢V praktisch frei von lisheren
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10-1 Transmission

0.6 7004 AI+1004 ALD,

; 1000 A Si+5004C

Lpyr Kanten

T I Ll L) 1 T L] Ly

40 80 120 160 200 = 240 280 EleV]

Atb, 3.11:  Transmissiun der verwendeten Folien

Ordnuugen. Es Konnten die CLII,]II-SLrukLuten detr KCl-Kathode des Multipliers
(sivhe 3.4.2.) um 250 ¢V nur bei sehr groBen Probendicken in zweiter Ordnung
bei 105 eV nachgewiesen werden. llierbei war entscheidend, def bei dicker Probe,
durch den Verlaul des Wirkungsquerschnittes (vgl. Abb, 4.1,) die durchgelassene

Intensitdt bei 100 eV wesentlich mehr geschwiche wird als bei 200 eV.

Effikﬁl]"”ﬁi

Al

Zor Herstellung der Al-Folien dienten mit einer Kollodiumschicht iiberzo-

gene Ubjehttuiger aun Glas (ca. 20 x 60 mm). Die Schicht entstand durch Ein-
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tauchen der Triger in eine Lésung von 2 g Kollodium auf 100 cm3 Amylazetat.

Nach 24 Stunden Trocknung wurden sie in einem Pumpstand mit Al bedampft und
wihrenddessen die Schichtdicke mit einem Schwingquarz gemessen. Nach 24-stiindiger
Tauchung in iso-Butyl-methylketon hatte sich das Kollodium aufgeldst, Die Al-

Folien schwanmen in der L¥sung.

c

Die Kohlenstoffschichten wurden auf ebenfalls kleinen Objekttrédgern aus Glas wit
einer NaCl-Trennschicht angeliefert. Sie lieBSen sich in lauwarmem Wasser in we-

nigen Sekunden ablisen.

Si:

Die Siliziumschichten entstanden durch nachtrigliches Bedampfen von Kohlenstoff-

folien.

zu b):

Die sehr diinnen Fenstermaterialien (vgl. zu a)) konnten die in b) gestellten
mechanischen Anforderungen freitragend nicht erfiillen. Deshalb wurden Kupfer-
netze mit einer Maschenweite von 35 pm bzw. 75 pm als Triger fir die Fenster-
folien auf die Probentrdger- bzw. Gaszellenfensterflansche geklebt. Dazu diente
bei den Kohlenstoff- bzw, Siliziumfolien eine Lésung von 2 g Kollodium auf

100 cm3 Amylacetat als Klebstoff zwischen Tridger und Netz, bei den Aluminium-
folien 1 g Formvar auf 100 cm3 Dioxan. Die Transmission der Netze betrug ca.

70 Z. Die Kohlenstoff~ und Siliziumfolien wurden in Wasser, die Aluminiumfo-—

lien in iso-Butyl-methylketon auf die Netze aufgeschwemmt.

zu c):
znc:

TeFB:

Beim TeF6 war bei allen drei Fenstermaterialien zwischen einem Leerspektrum

(ohne Substanz) vor und wach der Messung kein nennenswerter Unterschied fest-

zustellen, Wir schlossen daraus, daf die Reaktion der Probe wit der Unterlage



- 42 - - 43 -

vernachldssigt werden kann. Photoausbeute wurde seine Kathode mit einer ca. 100 & dicken KCl-Schicht bedampft.
TeF . : Die Ausbeute von KC1 weist in dem Bereich zwischen 30 eV und 200 eV nur schwache
oy, .

4

g . Strukturen auf.
Beim festeu TuFA ergaben sich beim Si und C nur unwesentliche Verdnderungen

. Da aufgrund von Stromschwankungen im Synchroton die Intensitdt der mit 25 Hz mo-
(nach Heizung des Probenhalters) im Leerspektrum. Bei Verwendung der Al-Trdger

. . dulierten Strahlung (vgl. 3.1.) zeitlich nicht konstant war, wurden beide Spektren
blieben im Spektrum Strukturen erhalten. Der gleiche Befund ergab sich bei

. . auf die jeweils einfallende Intensitdt normiert. Dieses geschah mit Hilfe eines
mit ca. 150 & AI.)O3 bedampften Al-Trigern. Wir nehmen an, daB eine Reaktion

- Referenzsignals (Refer), welches entweder an einem magnetischen Multiplier (M 306)
erst beim Erwiirmen der Schiclic stattfand, da bei kalter Probe nach der Be-

mit Wolfram-Kathode oder an einem Referenzblech (Cu-Be-Blech) abgegriffen wurde.
dampfung kaum Verinderungen der Spektren innerhalb einer Stunde festzustellen

. ; Am Referenzblech war der durch die Strahlung ausgeldste Photoelektronenstrom ein
waren, bei Erwdrmung jedoch rasch Verdnderungen eintraten. TeF“-Gas reagierte

X MaB der ankommenden Intensitdt. Signal und Referenzsignal verstidrkten zwei durch
mit den Al- und Alzol bedawpften Al-Fenstern. Deshalb wurden Al-Fenster mit

einen an der rotierenden Scheibe erzeugten Triggerimpuls angesteuerte phasen-
ca. 50 8 ¢ bedampft. Mit diesen Fenstern waren nach der Messung nur unwesent-

empfindliche Verstdrker (PAR Modell 120) (PAR 67), Damit lieBen sich die Stérun-
liche Strukturen im lLeerspektrum festzustellen.

gen durch die 50 Hz Netzspannung unterdriicken. Ein Divisionsverstdrker dividierte

zwecks Normierung die Ausgangssignale der phasenempfindlichen Verstidrker. Sein
3.4, Durchfiihrung der Messungen und Auswertung

Ausgang war mit der y-Ablenkung eines x-y-Schreibers verbunden. Die am Spektro-
3.4.1. Nachweiselektronik

graphen eingestellte Wellenlénge ist eine Funktion der an einem Potentiometer
Einen Uberblick iiber die verwendete Nachweiselektronik gibt Abb. 3.12. )
R EREEDEE R AL CE RN ST C N = des Spektrographen abgegriffenen Spannung (vgl. 3.4.2.). Diese Spannung wurde

an die x-Ablenkung des Schreibers angeschlossen.
Signal _ 29 Hz 5 =
\\\\\'-~ y Zundchst verwendeten wir nur das Blech als Referenz. Bei starken Stromschwan-
- A
Bendix M306 gx10 x-y-Schre/ber kungen im Synchroton von ca. 50 % traten im MeRspektrum ebenfalls Intensitédts—
X
Refer, sprilnge von ca. 10 ¥ auf., Damit war eine Normierung nur unbefriedigend mdglich.
X
o 7
Divisionsverst. l Wir sahen die Ursache darin, daB die Referenz zu weit vom Spektrographen ent-
Ri)f, Sch PAR Modell 120 Potentiometer fernt war, und darin, daB wir zwei unterschiedliche MeBkandle verwendeten, Des-
l[:}—-——————————- | ) halb wurde als Referenz ebenfalls ein offener magnetischer Multiplier mdglichst
'
"

nahe der Probe eingesetzt, um Referenzkanal und Signalkanal nahezu gleich zu

Abb, 3.12: HNachweiselektronik gestalten. In dieser Anordnung waren die Spriinge auf ca. 3 Z zu reduzieren.
Zum Nachweis der Photonen am Austrittsspalt des Spektrographen (Signal) diente Spdter bei den TeF,-Gas-Messungen traten unerwartete Spriinge im Spektrum auf.

ein offener maguetischer Multiplier (Bendix M 306) (Ben). Zur ErhShung der Wahrscheinlich verschmutzte der Referenzmultiplier durch TeF,, welches wilirend
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der Mussung aus der gelieizien Guszelle entwich. Aus diesem Grund diente spidter

bei el ,-tas nur noch das Blech als Referenz,und zwar in einem Zeitraum, in dem
4

die Maschineabedingungen ausreichend stabil waren,

3:4.2. Kalibrieruny des Spektrographen und Aufldsung

Es

As

bB

Gi

Eintrictsspalt
Austrittsspalt
direktes Bild
Gitter

Einfallswinkel

Die Monochrowatorfunktion des Rowland~Spektrographen lautet:

m = d{cos ¢0 - cas (10 + $)) (Sam 67).

A Wellenldnge, m Ovrduang der Reflexion, d Strichabstand des Gitters, ¢,¢O ent—
sprechend Abb. 3.13. Gemessen wurde in |. Ordnung (m=1) (vgl. 3.3.). Zur Kali-
brievung des Spektrographen dienten die in Tabelle 3.2. aufgefiihrten sehr ge-

ngu bekannten Absocplionslinien der Edelgase (Cod €4, Cod 67, Kei 70, Schr 70).

A Speklrugraphen greift man an einem Potentiometer eine dem Winkel ¢ propor—

tionale Spannung U ab. Die entsprechende Abhdngigkeit lautet:

4 = - - cos -
d (cos ¥, " cos (¢0 + CQ UDB))
C Spuktrographen-Konstante

U abpegriffene Spannung (1 ...

.

oA V)

li abgegriffene Spannung im direkten Bild (%1,13 V)

nB

Ne:

Xe:

Kr:

Tabelle

3.2

20%2p% + 262p%3p & 45,546

4d

4d

4d

4d

4d

3d

3d

3d

id

5/2
5/2
5/2
3/2
3/2
5/2
3/2
5/2

3/2
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Absorptionslinien der Edelgase

v bp
- 7p
> 8p
+ 6p'
+ 7p'
+ 5p
+ 5p'
+ 6p

> 6[)'

e

»

»

66,09
66,35
66,83
67,02
68,32
91,22
92,44
92,57

93,81

20,008 ev
+ 0,01 eV
+ 0,01 ev
+ 0,01 ev
+ 0,01 eV
+ 0,01 eV
+ 0,01 eV
+ 0,01 ev
+ 0,01 eV
+ 0,01 eV
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b, und d wie vorher

Mit einem Fortran-Programm, in welches die Wellenlidngen der Eichlinien, die
zugehrigen abgegriffenen Spannungswerte, die Lage des direkten Bildes und
die Gitterkonstante cingegeben wurden, approximierten wir nach der Methode
der kleinsten Quadrate die GroBen ¢o und C.

Bei spdteren Messungen veridnderte sich die im direkten Bild abgegriffene
Spannung leicht (* 1 wV). Deshalb wurde im AnschluB mehrerer MeBschichten,
ausgenommen den Messungen in der festen Phase, die Eichung mit Hilfe der
Edelgase wiederholt. Wurden die Konstanten 9, und C festgelassen und die
neuen WHerte U-U“u eingesetzt, konnten die Lagen der Linien beim Neon und
Xenon auf besser als 0,04 eV reproduziert werden. Beim Krypton lag die maxi-
male Abweichung bei 0,1 eV.

Eiue grobe Abschdtzung der Kalibrierung iiber 100 eV erhielten wir aus den
Photoausbeute-Strukturen der KCl-Kathode des Signalmultipliers bei ca. 210 eV
(Ait 71, G&h 70). Die Abweichung des Spektrographen betrug hier ca. 1,5 eV.
Die Aufldsung AAist unabhdngig von der Wellenldnge (Rad 69, Sam 67). Wir be-
stimmten sie aus der Halbwertsbreite des direkten Bildes. Nach der Spektro-
graphenfunktion gilt 42 = d sin (oo + ¢)0¢. Im direkten Bild ist ¢ = 0, d. h.
A} = d sin b, A, by = CaU. Daraus erhielten wir AA = 0,30 %. Es ergibt sich
fiir Energien kleiner als 65 eV eine Auflésung von besser als 0,1 eV, fiir
Energien kleiner als 120 eV besser als 0,33 eV und bei 92 eV demzufolge die
Aufldsung ca, 0,21 eV, Bei unseren Kalibriermessungen konnten wir bei den

Ubergingen 3d » 6 p = 92,57 beim Krypton-Gas AE = 0,13 eV die 6p Linie

5/2
gerade noch als Schulter an der 5p' Linie erkennen. Dieses steht im Einklang

mit der obigen Abschdtzung der Aufldsung.

3.4.3. Durchfiihrung der Messungen

Zu Beginn jeder MeBschicht wurden, damit moglichst viel Intensitd#t in den
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Spektrographen kommen konnte, die Spiegelstellungen optimiert und die Ein-
stellungen der phasenempfindlichen Verstérker iiberpriift. Dabei ergab sich

die Lage des direkten Bildes. Danach wurde ein Leerspektrum gemessen, Je-
weils nach der Herstellung verschieden dicker Schichten, bzw. Einstellung
verschiedener Drucke in der Gaszelle, wurden die Spektren aufgenommen. Zum
SchluB wurde wieder ein Leerspektrum und ein direktes Bild gemessen, um fest—
zustellen, ob sich wdhrend der Messung etwas verdndert hat. An manchen MeB-
tagen (vgl. 3.4.2.) wurde die Eichung des Spektrographen iiberpriift. Aufge-
nommen wurde jeweils die am Austrittsspalt des Spektrographen registrierte,

einfallende Intensitdt als Funktion der Wellenlidnge.

3.4.4. Auswertung

Die am x-y-Schreiber auf Papier aufgezeichneten Spektren wurden an einer Di-
gitalisierungseinrichtung (Nie 74/2) digitalisiert und in den Kernspeicher
einer Rechenmaschine PDP 8/e eingelesen. Von hier konnten die Daten iiber eine

On-Line-Verbindung an einer GroBrechenanlage (IBM 370) ausgewertet werden.

Hierzu gehdrte das Dividieren der MeBspektren durch das zugehdrige Leerspektrum,

um die Transmission zu erhalten, die Umrechnung von Transmission in Wirkungs—
querschnitt und die Umrechnung der Potentiometerspannung in Photonenenergie.
Die errechneten Wirkungsquerschnitte lieBen wir auf einem x-y-Plotter aus-
plotten, Die in Abb, 4.1. bis 4.7. dargestellten Ergebnisse erhielten wir als
Mittelwert mehrerer Messungen.

Nur beim TeF6~Gas wurde eine absolute Wirkungsquerschnittbestimmung durchge-
fiihrt. In den durch die drei Fenstermaterialien bedingten Anschliissen bei
70 und 100 eV stimmten die Wirkungsquerschnitte auf ca 5 Z iiberein. Fir TeF,
und TeF6-fest wurde nur der relative Verlauf des Wirkungsquerschnittes be-

stimmt, Die Anpassung der mit verschiedenen Fenstern gemessenen Spektren-

teilen geschah durch MaBstabsfaktoren.
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3.4.5. Feblerabschitzung dus Wirkungsquerschnitctes

Wihrend der Messung der gasférmigen Proben wurde nur beim TeF6 eine Druckmeusung
durchgefiifne {vgl. 3.2.3.), bei der Messung der festen Proben auf eine Schicht-
dickeniwessung verzichtet. Es kann dadurch nur der Wirkungsquerschoitt von Tch—Gas
in absolutva Eiuheiten angegeben werden., In der Fehlerabschitzung wird deshalb nur
fir Teb ~Gus vin absoluter Febler angegeben, beim festen Ter und beim TeFA ein
Febiler im reduliven Verlauf.

Der Fehler im Betrag des Wirkungsquerschnittes wird bestimmt von folgenden Kom-

ponenten (nur die wichtigsten diskutiert):

Energien < 200 eV auf die Kathode des Multipliers, was durch den latensititsver-

laef im beerspektrum nachgewicsen wurde. leshalb war das Spektrum oberhalb 100 eV
s0 gut wie frei von hiheren Ordnungen. Unterhalb 100 eV wurden durch die Folien aus
Al und Si hihere Ordnungen uaterdriickt (vgl. 3.3., Abb, 3,1).). Da die MeBsubstan-
zen durch ilir Absocptionsverhalten {vgl, 4.1.) selbst wie ein Filter wirken, es
werden bevorzugt Photonen mit Energien > 120 eV durchgelassen, 148t sich der Feh~
lereiuflu8 durch hidhere Ordnungen und Streulicht aus der Druck— bzw. Schichtdicken-
abhdogipgkeit des genessenen Wirkungsquerschnitts abschdtzen. Da der EinfluB von der
Photonencoeigie ablingig ist, wird sowohl der absolute als auch der relative Ver-—
lauf beeintfiuBe,

zeigL, ist ubvr der Druck in der Gaszelle zeitlich stabil, so wird dadurch nur

der absvlute Feller beeintltuBL (s. 2.1.).

in der Gascelle anf ca. 3 % stabil, was zu einem Fehlerbeitrag {(absolut und re-

lativ) ven 3 % fihre (s. 2.1.).
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(8. 3.2.3.), eine untergeordnete Rolle {ca. 0,1 %).

3.2.2.), wodurch Sauerstoff und Stickstoff nicht festfrieren konnten. Bei der tie-
fen Arbeitstemperatur der Messungen des festen TeF (ca. 85 k, vgl. 3.2.,2,), konn-
ten auch Sauerstoff und Stickstoff festfrieren. Aus der Intensitdtsabnahme in Ab-
hingigkeit der Zeit wird dieser relative Fehler abgeschitzt,

f) Ungleichmigige Dicke eimer Schicht. Bei ungleichméBiger Dicke einer Schicht

148t sich die Intensitidtsabnahme nach 2.1, nicht einfach in den Wirkungsquer-
schnitt umrechnen.
denen Folien (vgl.3.3.) gemessene Spektrenteile aneinander angepaBt werden muBten.

h) Chemische Reaktion mit den Folien. Die Reaktion mit den Folien wird als ver~

nachldesigbar angesehea.

TeFG-Gas:

Nach den oben diskutierten Punkten wird der absolute Fehler des gasfdrmigen Ter
zwischen 48 und 120 eV mit 25 I abgeschitzt, oberhalb 120 eV mit 40 Z, der rela-
tive Fehler innerhalb kleiner Energieintervalle (ca. 5 eV) auf 5 % an den An-
schluBpunkten (70 u. 100 eV) auf 8 .

TeFﬁ—fest:

Der relative Fehler wird, da wir wegen der Kontamination durch Restgase einen
Untergrundanteil von ca. 20 X nicht anschlieBen komnen, mit 35 % im ganzen
Spektrum abgeschdtzt.

GePa:

Beim gasfirmigen TeF, wird der relative Fehler mit 10 % abgeschdczt, beim festen

4

TeFa in einer Umgebuug von + 5 eV vom Linsatz mit 10 Z, im Gesamtspektrum mit

25 2.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.0, Vorstellung der Melergebnisse

410, 'l'er'MuBergullni:’Sc

a) 'lul"(.-'(',uzg :

In Abb. 4.). ist der spektrale Verlauf des Wirkungsquerschnittes des mole-
kutaren Tet, zwischen 48 und 180 eV dargestellt. Abb. 4.2, zeigt den Ver-
lanf zwischen 48 und 73 eV vergréBert. Die Energiewerte der Absorptions-
strokturen sind Tabelle 4.1, zu entnehmen,

Ab ca. 50 ¢V ist die Phutuncnencrgie ausreichend, um die 4d-Niveaus des
Te-Atows im Te¥ ~Mulckiil anzuregen, Es wird am Einsatz eine intensive
Absorptionsbande (A-C) beobachtet, auf deren hdherenergetischen Seite

sich zwei Linien ( D und F ) auschlieBen, Bei 57 eV mifit man ein flaches,
breites Maximum, dem bei 66 eV ein stdrkeres folgt, Das Maximum des Konti-
nuumsverlaufes wird bei ca..BO eV errcicht, Bei 113 eV ist die Energie
gusreichend, um die 4p-Elektronen des Te~Atomes anzuregen, wodurch im ab-

tallenden Teil des Kontinuumsverlaufes eine weitere Linie (K) zu beobachten

isc,

L) TuFb~fcsl:

Abb. 4.3, und Abb. 4.4, zeigen die entsprechenden spektralen Verldufe der

Absorpticn des feslen TeF,. Die Energieverte der Strukturen sind in Ta-

6
belle 4.1, aufgelistet. ber Wirkungsquersclinitt ist in willklirlichen Ein-
heiten angegeben, da auf eine Schichtdickenmessung verzichtet wurde (vgl.
3.2.2.).

Der Kuntinuumsverlanf des festen TeF ist dem des gasfdrmigen TeF6 sehr

gholich (vgl, Abb. &4.!. mit Abb. 4.3.). Die Bande (A-C) am Einsatz ist et-

was verbreitert, die Linien D und F werden praktisch véllig unterdriickt.
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4

830 0 S0 60 Tabelle 4.1: Energiewerte der Absorptionsstrukturen des ‘l'u!-‘6
T T —
Gas fest
Linie E (eV) Linie E (eV)
I' 1 A 50,2 £ 0,4 it 50,2 1 0,4
B 51,19 ¢+ 0,15 B’ 51,19 t 0,20
C 51,9 + 0,3 c' 52,1 ¢ 0,3
3l . D 52,52 * 0,15
E 53,1 £ 0,3 E' |= 53 ev
F 53,8 £ 0,4
] G 57 G 57
H 65,7 H' 65,1
J 79,5 J! 80,5
K 113,2 £ 0,7 K' 113,1 ¢+ 0,7
3| i .
St ]
3
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Wirkungsquerschnitt (willk. Einheiten)

Wirkungsquerschnitt (willk. Einheiten)
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Abb. 4.4: Absorptionsspektrum von festem TeF,
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Abb. 4.2: Absorptionsspektrum ven Iestem ummm
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Da das 1cF4‘Gua nnr i Energiebereich der Al-Femster (vgl. 3.3.) gemessen
wurde, livgt der spektrale Vertauf des Wirkungsquerschnittes nur zwischen
43 eV und 7) eV vor. Er ist in &bb. 4.5. dargestellt, Tabelle 4.2. gibt die
energetischen Lagen der Absorptionsstrukturen wieder. Weil auf eine Druck-
messung verzichter wervden muite (vgl. 3.2.3.), ist der Wirkungsquerschnite
nur in relativen Einheiten angegeben,

Aw Einsatz der 4d-Absorption werden zwischen 44 eV und 47,5 eV 3 intensive
Absorptivnsbanden (A4, B + €, D) beobachtet, auf der hdherenergetischen
Flanke Jdes Bandes (D) eine Schulter (E) und zwischen 49 eV und 53 eV drei
Linien (F, ¢ und R). Der Kontinuumsverlauf beginnt mit zwei schwachen aus-
geschmierten Strukturen bei 55,5 eV und 58,5 eV, denen bei 66 eV ein breites

Maximum folgt.

L) TeFa-fust:

Abb. 4.6. und Abb. 4.7, zeigen die Verldufe des Wirkungsquerschnittes des
testen TuFA zwischen 43 eF und 175 eV bezw. vergréBert zwischen 43 eV und
72 eV, Die Energiewerte kinnen Tabelle 4.2. entnommen werden. Auf eine
Schichtdickenmessung wurde verzichtet (vgl. 3.2.2.). Beshalb liegt auch
fiir festes ek, nur der relative Verlauf vor, Am 4d-Einsatz werden ein
schwidcheres und ein krdftiges Absorptiomsband (G') mit einer Schulter
(D') auf seiner héberenergetischen Seite beobachtet. Bei 55 eV miBt man
ein sehr sclwaches, bei 65 eV ein etwas krdfrigeres Maximum. Das Maximum
des Kontinummsverlautfes wird bei ca. 80 eV sngenommen, Ab 113 eV reicht
die Photonencoergie aus, um die 4p-Elektronen des Te anzuregen, weshalb
vine ausgeschmierte Linie aut dem abfallenden Ast des Kontitnuwumsverlaufes

beubachtet wird.
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Wirkungsquerschnitt { wiltkk. Einheiten}

T"be”..f_.[i;?;:_: Luergieverte der Absorptionsstrukturen des TeF“

0zl
T

10 20 30 40
k
Gas fest z T T T T
Linie E (eV) Livie E (eV) =
) I S =S S L.
A 46,22 0 o0 | oA 44,57 £ 0,15 b
z
B 45,5 1 0,20 a i
. Y ' . 3
C 45,97 [ 46,36 £ 0,15 o
0
3
D 47,27 1 0,10 bt 47,25 + 0,20 @ 3 F
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4.2, Vorstellung anderer Untersuchungen von TeF und TeF,

Uns sind keine MeBergebnisse von TeF und TeFA im Photonenenergiebereich
40 - 180 eV bekannt.

TeF

6

Von Potts e¢t. al. (Pot 70) sind die niedrigsten lonisationspotentiale von
TeF bis 26 eV durch Photoemissionsmessungen bestipmt worden. Das aus dem
56-Zustand hervorgegangene besetzte alg-Orbital besitzt eine lonisations-
energie von ca. 25,5 eV, die darilberliegenden besetzten Molekiilorbitale
eine oberhalb 15,8 eV (vgl. Abb. 2.4.). Rbsch et.al. (Riis 74) haben diese
Ionisationspotentiale nach der SCF-Xa-Methode berechnet. Von Risch haben
wir die Reihenfolge der besetzten Sp-Orbitale Gibernommen (5. Abb. 2.4.).
Aus den Messungen des Raman-Spektrums von Classen et.al. (Cla 70) erhdlt
man eine Abschidtzung iiber die Anregungsenergien von Schwingungszusténden.
Sie liegen unterhalb 0,1 eV. Molekiilschwingungen sind deshalb achon bei
Raumtemperatur angeregt.

TeFA:

Von Edwards et.al. (Edw 68) wurde die Kristallstruktur des festen TeFA
bestimmt., Adams et.al. (Ada 72) haben die Fundamentalschwingungen in festem
und matrixisoliertem TeF, gemessen. Die Anreygungsenergien liegen beim

’l‘eF4 auch unterhalb 0,1 eV.

4.3, Interpretation

In der folgenden Diskussion wird versucht, die beobachteten Spektren quali-
tativ mit den in 2.2, bis 2.6. dargestellten Modellen zu beschreiben.

Es werden drei Spektralbereiche diskuticrt:

4.3.). FKontinuumsabsorption (oberhald 70 eV)

4.3.2. Resonanz (60 eV - 70 eV)

4.3.3., Molekilliibergdnge (bis 60 eV},
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Da die Spektren sich im wesentlichen nur am Einsatz unterscheiden, werden nur Wirkungsquerschnitt (Mb)
die Molckiiliiberginge [ir TeF, und TeF, getrennt diskutiert. In Abschnitt 4.3.4. 10 20 30 L0 50
T T T T T

werden die energetischen Verschiebungen des 4d-Einsatzes behandelt.

&~
§ or "“';;::
4.3.1, Kontinuumabsorption 5 _s5

r
\

Der grobe Verlauf der Kontinuumsabsorption fiir Energien oberhalb 70 eV kann,

QU
3
1)
wie bereits durch Nielsen et.al. (Nie 73, Nie 74/1, Com 73/1) fiir Xenon- =9 °a
_ : _— R g &
fluoride und fiir verschiedene andere Molekiile diskutiert wurde (z. B. Son 77) E R ol d
o g N
w
im Einelektronenmodell fiir freie Atome qualitativ verstanden werden. 2" s R
58 2
Wir gelien davon aus, daB sich der Wirkungsquerschnitt in diesem Bereich grob é : i % /
. - . e S~ ®
als Summe der Wirkungsquerschnitte der im Molekiil gebundenen Atome ergibt. o} /\
g o
o
Der Wirkungsquerschuitt von Fluor ist in diesem Photonenenergiebereich nicht 2] . I
w .
e
bekannt. Nach Berechnungen von Mc Guire (McG 68) sollte der Verlauf des Wir- =2
1 -D P
o0
kungsquerschnittes von F dem von Ne sehr @hnlich sein. Die Wirkungsquer- L1 g
< F e
o n o
schnictce von Ne (Kei 70) und Te (Son 73) wurden bereits gemessen. o 2’ g Sk /
- 0 o
® H o ¢
In der Abb. 4.8. haben wir von dem gemessenen Ter-Gas—Spektrum das mit é 3 g / /
€
m o
einem Faktor, der durch Anpassung am Einsatz bestimmt wurde, multiplizierte B 8 = § K a
" e —
" . : |
Ne-Spektrum abgezogen. AuBerdem ist in Abb. 4.8. der sechsfache Wirkungs- S :
o' @ 2 N -Qt o
querschnitt von Ne dargestellt. Der Fehler des Neonspektrums ist mit ca. b —© - on
"y (1) . ~
(e}
25 % angegeben (Kei 70). Die Differenz zeigt eine gute Ubereinstimmung im ; / 5/
2 - a.
groben Verlauf mit dem ebenfalls in Abb. 4.8. dargestellten von Sonntag : / gk
et.al. (Son 73) gemessenen Spektrum von kristallinem Te. Wie beim kristal- g‘ =L
=
w
linen Tellur (Son 73) und bei den Xenonfluoriden (Nie 73, Nie 74/1, Com 73/1) E
%]
wird angenommen, daB das breite Maximum bei 80 eV durch 4d » ef-Uberginge 3 -’
-
hervorgerufen wird. 4

Bedingt durch die Potentialform (vgl. 2.5.) fiir f-symmetrische Endzusténde

09 .

und dadurch, daf im Te 4d » Sp-Ubergidnge erlaubt, im Xe aber wegen der ge-

fiillten 5p-Schale verboten sind (Im Te-Spektrum werden am Einsatz 4d - S5p-

berginge gemessen, im Xe-Spektrum 4d -+ 6p-Uberginge (vgl. 4.3.4.) (Son 73, L




Schr. 70).}, liegt das Maximum der 4d » cf-Uberginge beim Xe ndlier am Einsatz
(AE = 35 vV) als beim Te (ME = 45 eV)(vgl. Abb. 4.12.).

Ein dlinlicher Unlerschied wire zwischen den Spektren des TeF6 und XeF6 2y
erwarten. Bel TefF, und XeF, ist dieser Abstand jedoch n#herungsweise gleich
(= 30 «V) (s. Abb. 4.9.). §u Abb. 4.9. wurde das von Nielsen et.al. gemessene
Xer~SpekLrum um 15 ¢V zu niedrigeren Energien verschoben und damit am Ein-
Salz angepaBt. dinks sind die Einheiten des Wirkungsquerschnittes fiir TeFﬁ,
rechts Lir XuFb angeyeben.

Die eftektiv zur Absorption beitragenden Elektronenzahlen Ne haben die

£f

Werte:

Te (40 - 160 eV) : 11,2
Ter {48 - 160 ¢V) 29,5
Xe (b4 ~ 160 cV) : ih,b
XeF, (64 - 160 ev) 40,0
6 x Ne (48 - 160 eV): 25,3
6 x Ne (64 - 160 eV); 18,1

Auffdllig ist; 1. dal die Summe der Elektronenzahlen von Te und 6x Ne beim

TeF6 iibur dem MeBweri von TeF, liegt, von Xe und 6x Ne beim XeF, deutlich

6
unter dem MeSwert, 2. der starke Abfall deas XeFG-Hirkungsquerschnittes
oberbalb 140 €V (s. Abb. 4.12.) auf Werte, die erheblich kleiner als das
sechstache des Neon-Wirkungsquerschnittes sind.

Beides kaun scine Ursache ju einer Vmverteilung der Oszillatorstiirke beim

XeF, zu niedrigeren Energien in das breite Maximum haben. Die Ossillatorstirke
ist im TeF iiber einen grdBeren Energiebereich verteilt,

DaB der Abstand Eiusatz-Maximum der Kontinuumsabsorption im XeF ~Spektrum
gegeniiber dewm jm Xe-Spekgram kaum verdndert hat, im TeF6—SpekLrum gegenidber
dem im Te-Spektvuw jedoel um ca. 10 eV, kann folgenden Grund haben: Im Xe-

Spehtrum werden aw Einsalz 44 » bp-libergidnge beobachtet, im XeF, ist der
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Sp-Zustand teilweise entvilkert, so daB der energetisch niedriger licgende
Ubergang 4d + 5p wie im Te und TeF, erlaubr ist (vgl. 4.3.4. u. Abb. 4.13.).
Verglichen mit dem Spekirum des kristallinen Tellurs, erscheint die Auregung
bei 113 ¢V in den Tellurfluorid-Spektren zunichst unerwartet. Sie ldit sich
aber mit den in Kapitel 2 entwickelten Vorstellungen als Anrcgung der 4p-
Elektronen erkldren, Im kristallinen Tellur ist das 5s-Orbital besetzt, d. h,
ein Ubergang von 4p + 5s ist nicht miglich. Nach unseren Vorstellungen spaltet
das 5s~Niveau im TeF6 auf (vgl. Abb., 2.4.), wodurch ein leeres aig-Orhital
entsteht, Aus dem 4p-Orbital des Te-Atomes wird im TeFG—Molekﬁl ein dreifach
entartetes t u-Orbital (Tab. 2,3.) gebildet. Nach den Auswahlregeln (vgl.

2.4., Tab. 2.4.) sind Uberginge von t, nach a, erlaubt. Da das Xe zwei

Tu K4

Sp-Elektronen mehr als das Te besitzt, ist das beim Te¥6 leere a]g—Orbital

im XeFy besetzt, so daB der beim TeF becbachtete 4p + Ss-Ubergang nicht
auftrite (3. Abb. 4.9, und 4.12.),

Eine Spin-Bahn-Aufspaltung konnte nicht beobachtet werden. Nach Rechnungen
sollte sie im atomaren Te etwa 9,5 eV betragen (llerm 63). Das Fehlen des Spin-—

Bahn-Partners wird vermutlich durch Mehrteilcheneffekte zu erkldrem sein, wie

sie von Wendin et.al. (Wen 76) diskutiert wurden.

4,3,2. Innere Resonanz

Bei den 2p + ed-Ubergingen des SF¢ (Schw 74, Ble 72, Zim 67, Zim 71, Deh 72,
Nak 71, Glu 76)und SiFA {(Fri 76) war eine deutliche Modulation der Kontinuums-—
iibergdnge eindeutig nachgewiesen worden. Bei den Xenonfluoriden (Nie 73,

Nie 74/1, Com 73/1) konnte eine Resonanz bei den 4d + ef-Ubergingen nicht
beobachtet werden (vgl., Abb., 4.9. und 4,12,). Damit stellt sich die Frage,

ob diese Modulation in den 4d + ef-Ubergingen grundsdrzlich nicht aufrrict
oder ob die Xenonfluoride eine Sonderstellung einnelmen, Die Kldrung dieses
Problems war einer der tlauptbeweggriinde zur Durchfiihrung dieser Messungen.

Bei den Ergebnissen des TeF6 und Tek, wird die Anregung bei 66 eV als Anregung
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Wirkungsquerschnitt (Mb)

E 10 20 30 L0 50 ° in einen inneren Resonanzzustand gedeutet, dessen Entstehen wir mit der durch

:‘; ' ]T £ ! ' /l die Fluorliganden bedingten Potentialbarriere (vgl.2.6.) erkliren. DaB dieser Zu-
‘- - &' -~ | stand innerhalb des Molekiiles lukalisiert ist, wird dadurch begriindet, daf der

é. “ Ubergang in diesen Zustand im Festkirper unverindert auftritt (s.Abb. 4,2, 4.4.,
®

5 . E 4,5, und 4.7.).

§' Diese Resonanz ist die erste, die flir 4d » ef-Uberginge nachgewiescn wurde. Dal

E‘l I 7 beim XeF6 keine Resonanzen gemessen wurden, kann folgende Ursachen haben:

:5: !. Beim Te ist das Tal des effektiven atomaren Potentials fiir f-symmetrische Zu-

w

.‘E 1 stidnde flacher und der Wall hdher und niher am Kern aly beim Xe (vgl.2.5. u. Abb.
E::_ o . 2.7.). Dieses hat zur Folge, daB fiir Xe bei gleichem energetischen Abstard zum

:r';. e Einsatz die ef-Zustinde ndher am Zentralatom lokalisiert sind und es bei geringe~
<

E § i rem Abstand zu einer msximalen Uberiappung mit den 4d-Zustinden koumt, wodurch das
B

E'g Maximym der Kontinuumsabsorption niilier am Einsatz liegt. Die f-symwetrischen Orbi-
o -

é % g . -1 tale des XEF6 sind deshalb atomibnlicher und werden weniger durch die Liganden modi-
gg fiziert.
o' i

5‘5 - 2. Die Bindung im TeF -Molekiil hat stdrkeren ionischen Charakter als die Bindung im
;;;,‘ ~ XeF¢-Molekiil. Daraus folgt beim TeF, eine hdhere Barriere durch die Fluornachbaru.
2 = ar 7] Beide Ursachen gemeinsam filhren wahrscheinlich zu einer Aufspaltung der 4d » ef-

6

; i Ubergidnge iu Tel"b- und TeF4—Hulek'tilen, die bei den Xenonfluoriden nicht in Exschei-
o:m nung trite (vgl. abb. 4.10.). Da beim kristallinen Te keine Rescnanz gemessen wur-
§. é . _ de (Son 73), ist die in Punke . diskutierte atomare Potentialbarriere allein zur
(23

E Beschreibung der Aufspaltung nicht ausreichend.

EI - s Der nur geringfiigig groBere Abstand der Fluorliganden im Xel‘6 (’!'er: i,82 K.

f‘ XeFg: 1,89 R, ad=43 beglinstigt das Entstehen atomihnlicher Orbitale. Im ein-

= C T seitig offeneren TeF, -Molekiil (vgl. Abb. 2.2. und 2.3.) sollte aufgrund einer

veniger ausgeprigten Potentialbarriere eine schwichere Resonanzerscheinung auf-
) ) treten, was mit dem experimentellen Befund {ibereinstimut,
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4:3.3. Molekiiliibergiinge am Einsatz der 4d-Absorption

a .
) Terb

Nach 2,3. spaliet das 4d-Orbital in die Zustdnde € und t2g auf. Wir nehmen
an, dafl die Ligandenicldaufspaltung des 4d-Niveaus klein ist (einige 0,1 eV).
Die Spin-Bahn-Aufspaitung nehmen wir in etwa so gro8 wie im kristallinen
Tellur an (= 1,3 eV) (vgl. 2.3., Sou 73).

Der Sp-Zustand ist durch die Molekiilbindung stark aufgespalten in einen bin-

denden 1 und cipen antibindenden leerem t

u ]u-Zustand (vgl. Abb. 2.4.).

Die Spiu-Bahn-Aufspaltung ist mit ca. 0,8 eV in der Literatur angegeben
(Merm 63). Dieser Wert stellt eine obere Grenze filr die Spin-Bahn-Aufspal-

tung des antibiondenden t u-Zustandes dar. Je mehr das Sp-Niveau des Tellurs

cu dem L]u‘Zustand beitrdgt, desto nidher sollte die tlu—Aufspaltung an 0,8 eV
liegen.

Der nichtbindende 6p-Zustand sollte schon ziemlich starken Rydbergcharakter
zeigen, d. L. auBerhalb des Molekiilverbandes groBe Aufenthaltswahrschein-
lichkeit besitzen und kleine Spin-Bahn-Aufspaltung.

Der 5s-Zustand des Tc ist in einen bindenden besetzten alg- und einen anti-
bindenden leaeren alg—Zustaud aufgespalten (vgl. Abb. 2.4.). Nach den Aus-
wablregeln (Kap. 2.4.) sind die Uberginge in diesen Zustand von den Ausgangs-
niveaus es und IZg verboten.

Da dic beiden Linien D und F beim Ubergang zum Festkdrper verschwinden, miis-
sen sie Ubergingen in Endzustinden zugeordnet werden, die auBerhalb des Mole-
kiilverbandes yroBe Amplituden besitzen (Schw 74). Die Linien D und F des

TeF ~Gases liegen ca. 1,3 eV auscinander, so daB D und F als Spin-Bahn-
Partuer des 4d-Ausgangszustandes betrachtet werden kénonen.

Die Linien D und F werden dem llbergang 4d3/2. 572 (eg, t2g) > 6Py 372

(Ll") zugeordnet (vgl. Abb. 4,10.). Mit Ausnabme der Linien D und F sind

das Gas~ und das Festkiirper-Spektrum einander sehr Ehnlich.
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Telg'-Gas Tel—;—fesi

L o — . ——— - -

Abb, 4.10: Niveauschema des TeF6

Die noch librige Bande A-B-C muB deshalb Ubergidngen in Orbitale zugeordnet wer=
den, die innerhalb der F-Liganden lokalisiert sind. Es wird die Bande A-B-C

als Ubergang 4d312, 5/2 (eg' :28) + SPIIZ' 32 (£, interpretiert (vgl, Abb,
4.10.). Vernachlissigt man die Ligandenfeldaufspaltung des 4d-Niveaus, sie soll-
te nach den Halbwertsbreiten der Linien D und F 0,5 eV nicht iiberschreiten, wiirde
man drei Liunien erwarten.

Auffallend ist der unterschiedliche Verlauf der TeF Festkdrper— und Gas-
spektren am 4d-Einsatz. Moglicherweise spielt dabei der verbotene tbergang

44312:5/2 (eg, tzg) MELIY?) (als) eine Rolle, der im Festkdrper schwach erlaubt
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ist.

Bei dem in Abb. 4.10. mit den erwarteten Ubergingen dargestellten Niveau-
schema wurde die Elektron-Loch-Wechselwirkung vernachldssigt.

Da das bei 8,6 eV liegende 5p-Orbital des Te-Atomes (vgl. Abb, 2.4.) haupt-
sdchlich zum ersten leeren l|u~0rbital beitridgt, schdtzen wir, daB die Ioni-
sationsgrenze ca. 8 eV oberhalb des Einsatzes liegt.

Eine Rydbergserie wire, falls sie iiberhaupt nachgewiesen werden kann, in

der Uugebung von G (s. Abb. 4.2.) zu erwarten. Bei unseren Messungen konn-—

ten in der Umgebung von G keine Strukturen nachgewiesen werden.

b) TeF

Beiw Te¥, werden auf der hoherenergetischen Seite vom 4d-Einsatz Linien—

4 ¢

paare mit 1,3 eV Abstand gemessen (E und F sowie G und l), der Spin-Bahn-
Aufspaltuny des 4d-Ausgangsniveaus (Son 73). Aus der Linienbreite der Li-
nien F bis H wird abgeschdtzr, daB die Ligandenfeldaufspaltung des 4d-Aus-—
gangszustandes 0,5 eV nicht iibersteigt. Das 4d-Ausgangsniveau spaltet auf
in 2al ta, ¢+ bl + bz‘Orbitale (Tab. 2.2., Abb. 2.5.). Fiir das 5p-Orbital
des gasformigen TeFA wird eine Aufspaltung in maximal drei Orbitale (Pl'

Py, P,) erwartet. Dieses ergibt sich aus der Spin-Bahn-Kopplungs-Matrix

(Schw 78):

Xa  ya zB za yB xB
xa 0+ |
ya -i 0 +1i 0
28 1 -i 0 . :
2
za 0 +i |
v 0 -i 0 +i
xB 1 -i 0
A : Spin—B;ﬂn—K;;;iungskonstante

%,¥,z2 : p Eigenfunktionen fiir die die Potentialmatrix in der Symmetrie
sz bereits diagonal ist

u,B i Eigenfunktionen des Elektronenspins

_7'-

Da die Potentialmatrix in diescr Darstellung bereits diagonal ist, gilt

fiir die Eigenfunktionen x, y, z:

Hx = Exx, Hy = Eyy und Hz = Ezz
H:  Hamilton-Operator

E, E, Bz :  Energieeigenwerte ohne Spin-Bahn-Kopplung

Nach dem Einsetzen dieser Energieeigenwerte in die Diagonale zerfdllt die
Matrix immer noch in zwei 3 x 3 Untermatrizen. Wie man durch Spalten- und
Zeilenvertauschung nachweist, besitzen beide Untermatrizen die gleiche Se-
kulargleichung 3. Grades zur Bestimmung der Eigenwerte dieser Untermatrizen.
Da eine Gleichung 3. Grades hichstens 3 verschiedene Lésungen hat, wer-

den 3 Energieeigenwerte erwartet.

Es kann das gemessene Linienspektrum mit den in Abb. &4.11. dargestellten

Ubergédngen 7p = ‘

GH‘
f

28eV

6p ‘
EF 2,3eV
%, === 4711
%P; D 1
| ! !1.7eV
5p :JI
'
{0
B
: |
|
Ads/ =
| 1.3 eV
1 Y

: 4d
Abb. 4.12: Niveauschema von 'I‘el"4 3/2 ‘<0,59V

unter Vernachldssigung der Elektron-Loch-Wechselwirkung beschrieben werden.

Die vernachldssigte Elektron-Loch-Wechselwirkung kann zu einer Verschiebung
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der Vivien und Verdnderung der Oszillatorsiirkenverhiilinisse fibren (vgl.

Xel

‘,),

Nie /3, Com 73/1, Nie 74/1).

Die Linien E und ¥ bew. G und H werden als Ubergauge ven 4d5/2’ 32"

6p312' 1/2 bzw, 7p3/2, V2 gedeutet. Auffillig ist das Oszillatorstdrken-
verhdltnis der Ubergdnge nach bp zu denen nach 7p. lm atomaren Modell wmiiBten
die Uberginge nach 7p wesentlich schwicher sein als die Ubergidnge nach 6p
(Fan 68). Die Spin-Balm-Aufspaltungen der 6p- und 7p-Zustdnde sind so klein,
dall sie nicht mchr aufgeldst werden konnten,

Wie baim Tet wird geschidtzt, daff die Tonisationsgrenze ca. 8 eV oberhalb
der Sp-Zustiinde liegt,

Es wurde die Oszillatorsumme des festen TeF“ mit der des gasfdrmigen TeF,
zwischen 43 und 50 eV (ausgenommen Anregung F) verglichen, Die 0szillator-
swie des festen Tel, war nur ca. 10 Z groBer, was daftir sprichr, das die
Hiergdnge A - b des gasfirmigen TeF, alle in der breiten Bande A' - D' des
festen TeFA vercinigt sind. (Bei der Bestiwmung der Oszillatorsumme wurde
angenomien, duB der konlinuierliche Untergrund in beiden Aggregatzusctinden
gleich groB ist. Die in relativen Einheiten gemessenen Spektren wurden durch
entsprechende MaBstabsfakcoren angepait.) -

Da buin testen TGFA die chewische Umgebung des Te-Atomes gegeniiber der
Ungebung des gasformigen TdFA stark verdndert ist {5 nichste Nachbarn

(fesc) statt 4 (Gas), s. Kap. 2.2.), ist beim TeF4 ein direkter Vergleich

von FestkOrper-und Gas-Spektrum nicht sinnvoll,

4.3.4, EinfluB durch die verinderte cliemische Umgebung

In Abb. 4.12. sind die Spekiren der Wirkungsquerschnitte von kristallinem
Te sowie dun Gasen Te,, TcFé' TuFﬁ, Xe, XeF,, Xer und Ne dargestellt. Die

Wirkungsquerschnicte von Te, und TeF, sind nur in relativen Einheiten ange-
g4 2 4

gebuea. Pas Spebtrum Jos kristallinen Te wurde einer experimentellen Arbeit
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von Sonntag et.al. entnommen (Son 73). Das Spektrum des Tez-Gasea wurde
von Radler und Sonntag gemessen (Son 77). Die Werte fiir Xe (Schr 70),
Ne (Kei 70) und Xenonfluoride (Nie 73) wurden den Dissertationen von
Schreiber, Keitel und Nielsen entnonmen.

Zunichst féllt auf, daB wit zunehmender Fluorligandenzahl der Einsatz der Te Tez TGE Te,'; p Xe Xer XeF
p————

5p —’——-C:/‘——/—— Sp——/__/_J—

4d-Absorption zu hiheren Energien verschoben wird (vgl. TeF4 mit Tel-‘6 und
ek mit XeFe). (Der XeFA-Einsatz liegt zwischen den Einsiditzen von XePz
und XcFA.) Auch beim UDbergang vom molekularen Te, bzw. kristallinem Te

zu den Tellurfluoriden tritt dieser Effekt auf. Jedoch tritt beim atomaren

Xe der Einsatz bei hoheren Energien ein als beim XePz. Die Ursache fiir die-

se Erschieinung ist folgendermaBen zu deuten. Beim Te sowie bei den Tellur-

id bd——_|
fluoriden sind die Linien am Einsatz als Uberginge 4d + 5p zu betrachten (s. S . e b o

Abb. 4.12.). Im Xe-Atom ist das Sp-Niveau voll besetzt, Deshalb sind im ato-

maren Xe die llberginge 4d + 5p verboten. Die Linien am Einsatz werden als

Ubergang 4d » 6p gedeutet (Schr 70). Durch die Molekiilbindung in den Xenon-

fluoriden wird das 5p-Niveau teilweise entvilkert, so daB die Uberginge

4d » 5p mwbglich werden (s. Abb. 4.13.).

Hit zunehmender Fluorligandenzahl wird das 5p-Niveau mehr entvilkert, wo- B0e 8131 Verdckichuig das: §d-Elasacues
durch die effektive Kernladung fiir das 4d-Orbital zunimmt, was eine Absen-
kung der Orbitale zur Folge hat (s. Abb. 4.13. schematisch). Der EinfluB
aut die leeren Orbitale, die aus dem 5p-Zustand des Te hervorgegangen sind,
ist schuerer zu erfassen. Einerseits werden sie durch die Molekiilbindung,
da sie antibindend sind, angehoben, andererseits durch die griBere effek-
tive Kernladung des Te weiter abgesenkt., Welcher Effekt ilberwiegt, ist in

dieser einfachen Betrachtung nicht zu entscheiden,
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In der vorlicgendun Arbeit wurde das optische Absorptivnsverhalten der

Molekiili: Tek wnd 1eFQ in gastOrmiger und fester Phase am Einsatz der

Anreguny der 4d-Elektronen des Telluratumes untersuche.

Als Lichignelle divate die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen

Synchirotvons LLSY, die im untersuchten Photonenenergiebereich eine konti-

nuierliche Spektralverteilung aufweist. Die Messungen wurden an einem

Rowland-Spektrographen wit Hilfe eines offenen magnetischen Elektronen-

Multipliers durchgefiihit.

Da das TeF, sich mit Lottfeachtigkeit bereits in wenigen Sekunden zu einer

stark dtzenden Flilssigkeit umsetzt, war es erforderlich, fiic die Messungen

des testen TeF4 einen besonderen Aufdampfofen mit Aufdampfleitung zu kon-

struicren. Zur Messung des gasiormigen 'l'eF4 war die Entwicklung einer ge-

heizten Gaszelle erforderiich.

Lie Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

L. Der Kontinumusvevlauf der 4d + ef-Uberginge des Wirkungsquerschnittes
der Telturlluoride ist nach Abzug des Fluoranteiles dem des kristalli-
nen Te sehr #hnlich. Bie Oszillatorstirke ist bei den Tellurfluoriden

Gber einen weiteren LEnergiebereich verteilt als bei den Xenonfluariden.

2, Der Koatinuumsverlauf zeigt eine Modulation bei den 4d - ef-Ubergingen,
div, wie bei den 2p * cd-Anregungen im SFg und 8iF,, als Uberginge
Ly innere Resonauzzustinde interpretiert wurde. Diese Interpretation
wird durch das wnverdnderte Erscheinen im Festkdrper gestiitzt. Damit
gelang erstmals der Nachweis der Anregung in innere Resonanzzustinde

Lei den &d v of-lbergiugen,

3. Rydbergserien wurden wegen der elektronegativen Fluorligauden erwartungs-

gemdB nicht beobachiet. Nahe des Einsatzes konanten durch Vergleich
zwischen dem Spektrum des Gases und des Festkdrpers Ubergdnge in
aullerhalb des Molekiilgeriistes liegende Rydbergdhnliche-Orbitale nach-

gewiesen werden.

Mit gruppentheoretischen Modellen wurde eine Zuordnung der Linien
am Einsatz im Rahmen des Einelektronenmodells gegeben, Bei zunehmender

Fluorligandenzahl wird der Einsatz zu hdheren Energien verschoben.

Eine weitere Linie wurde als 4p + 5s (alg)—ﬁbergang erkannt, der im

atomaren Te wegen der gefiillten 5s-Schale verboten ist.
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