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l . Einleitung

Die Anregung in innere Resonanzzusta'nde aus kernnahen Auagangszustä'nden hat in

der letzten Zeit groües Interesse gefunden. Bei den Kontimiuinsübergan^en 2p -* td

in den Molekülen SF, und SiF, wurden sie eindeutig nachgewiesen. Das unveränder-

te Erscheinen dieser Anregungen im Festkörper ist ein Hinweis darauf, daü die

Welleufunktioneu überwiegend innerhalb des Molekiilgerüstee lokalisiert sind.

In einem einfachen Modell wird das Auftreten dieser Resonanzzuatände durch einen

von den Fluorliganden erzeugten Potentialwall (Pseudopotent ial) beschrieben (Deh 72),

Einen weiteren Zugang zum Verständnis eröffnete folgende Vorstellung: Der aua-

laufenden Welle des angeregten Elektrons überlagert sich die an den Nachbarn

zuriickgestreute Welle. Die Interferenz am Kecnort führt zu einer Modulation des

Matrixelementes des Überganges (EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure)

(Deh 76).

Genauere Rechnungen liegen für die Resonanzen in den K-Spektren der Moleküle N,,

und CO vor. Die von Dehmer et.al. mit Hilfe der Multiple-Scatterung-Methode

berechneten Spektren sind in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Er-

gebniesen (Deh 76).

Bislang konnten bei den t'iuoriden innere Resonanzzustände nur bei den 2p * cd-

Übergängen nachgewiesen werden. Eingehende Untersuchungen der 4d -* ef-übergänge

der Xenonf luoridü ergaben im wesentlichen einen atomaren Verlauf der Kontinuums-

absorption. Es existiert kein experimenteller Hinweis auf die Existenz der Anre-

gung in Resonanzzustände.

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

ob grundsätzlich bei 4d -* ef-t)bergängen in Fluoriden diese Resonanzerscheinun-

gen fehlen.

Zum Vergleich sollten deshalb die Fluoride eines dem Xenon elektronisch sehr

ähnlichen Atoms untersucht werden. Die Wahl fiel auf das im Periodensystem

dem Xenon benachbarte Tellur mit seinen Fluoriden und TeF,.



In dt n XiMimif luor iden wurden m i t zunehmender Fluorligandenzahl Übergänge vom

4 d - 2 n ü L a n J in l i y J b ü i - y u r b i t a l c u n t e r d r ü c k t . B e i m XeF, konnten s ie gar nicht

n a L l i ^ ^ w i ^ S L ' ü wti-diia. D i e Anregung der 2p-Elektronen des Si Im Sit1', zeigte

d f c u l l i c h Aiu-tigunyeii in Rydber j ;orbi tüle . Das Exper iment sollte klären, ob die-

se U t i u r g ä n g u w i d boi dun X e n u n f I n u r i d e n unterdrückt sind oder wie im SiF/ noch

d t u L l i c h a n t L r t t e n .

In d u n SpL:k-tr.:ii der Xi :nont l u o r i d e verschiebt sich der 4d-Einsatz mit zuiiehmen-

dor l'l uur l i g a n d u n z d l i ] zu l i ü h ^ r u n Energien. Diese Versch iebung war auch bei den

Tel l u r t l uoridi jn zu u i w a r L t n .

2. Gründbegriffe

2̂  l. Optische Konstanten

Den Zusammenhang zwischen einfallender I und durchgelassener Intensität

I für eine homogene Probe der Dicke d beschreibt das l.ambert-Beersche

Gesetz:

I(fitu) = I (hm) = e W (Lot 69).

Der Absorp t ionskc ie f f i z ien t ii(fi(u) ist eine von der Photonenenergie abhängige

makroskopische Mater ia lkons ian te , Bei vorgegebener Teilchendichte n ( p , T ) ,

der zu untersuchenden Substanz, läßt sich ans \i (heu) und n (p ,T) der Wirkungs-

querschni t t o(huj) berechnen.

,, t*.. ,~\ (hw)_ _
n ( p , T ) .

Bei idealen Gasen ist

n(''T)=ki (Bec 75).

2
p Druck (N/m )

k Boltzmannkonatante (J/K)

T absolute Temperatur (K)

Der totale Wirkungsquerschnitt läßt sich als Summe partieller Querschnitte

darstellen:

o(fiu;) - o .(heu) + OT(!HJ) + o (hui)
A J D

o (hu) Photonenanregungsquerschnitt

o (fiu) Phoconenionisatioiisquerschnitt

o (hu) Photonendissoziationaquenchnitt

Bei den hier betrachteten Photonenenergien ist der Photonfcnstreuquerschnitt

vernachlüssigbar klein.

Neben der Absorption in der Probe tritt an der Probenoberfläche Reflexion

auf. Abschätzungen ergaben, daß die Reflektivitat im untersuchten Spektral-

bereich oberhalb 40 eV von Tel', und TeF, bei senkrechtem Einfall l X nichtb 4

übersteigt (Sam 67, Uag 74) und damit vernachlässigt werden kann.
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Die t'onpt l . m z u u g von I.ichi iu optisch iaotropen, homogenen Medien ist

niit breclmnys- und A l i S u r p l i u n s e t i u k t e n verbunden, die durch skalare S to f f -

k ü n s i a i i t u i i beschr ieben werden können. Da die Wellenlangen im interessieren

den S p c k L i a l l j e r f c i c h übe r 60 A l iegen, die groß gegen die Gi t te rküns tanten

(vgl . 2 . 2 . ) der f i ^ ü t f ü Subs tanzen s ind , ist die Verwendung von makrosko-

pischen K o n s t a n t e n j -e t i id i t fer t ig t . Die komplexe Dielektrizitätskonstante

kann dünn t 'olgt : i )Jerni<.>Bt>n geschrieben werden:

'- = 11 + i i 2 (Haug 72).

Her geineüüeii t i A b ö o r p L i u u a k u e f f i z i e n t ergibt sich zu

c Lichtgeschwindigkeit

Im uiiLcranuhteii üpektralberei ch ist n - l (Haug 72), d. h.

„(h,,:) -= ± (̂h,,).

Für U - 0 und E, - - laßt sich die Gesamtzahl der Elektronen des untersuchtena h

Atoii.a oder M o l e k ü l s nach der Regel von Thomas-Reiche-Kuhn folgendermaßen be-

rechnen

N ec ' ( 9 , 1 l / .
E,

' M b • k e V ' / a • dE (Coo 64, Fan 68).
a

Für E, •- - und E > li wird H , . als die Zahl der Elektronen definiert, die
b a eft '

pro Molekül in dem .iiigo^ubenen Energieintervall effektiv zur Absorption

beitragen.

Die Absorption eiektiohtagnetisclier Strahlung in Atomen, Molekülen und Kri-

stallen beruht au£ der Wechselwirkung der Strahlung mit den Elektronen der

Probe.

Das elektromagnetische Feld kann in der Regel als geringe Störung behandelt

werden. Die zeitabhängige Störungsrechnung in erster Ordnung ergibt in Dipol-

nähening (Sld 60, Cuii 70):

a (hu) .v g . SiE • 5<E f - E. - he.)

g zitat iü lischt: r Füt-tor ht-i entarteten Zuständen

- 5 -

i Dirac'sche Deltafunktion

S . , Hat r i xe l einen t des Überganges

Sif = l /uf (^ M "i (̂  d''2

H Operator des Dipolmomentes

UF und u- End~ bzw. Ausgangszustand.

Der Wirkungöquerschnitt wird außer durch den statistischen Faktor g wesent-

lich durch das Matrixeleiuent S. des Überganges bestimmt.

2.2. Struktur und Symmetrie von molekularem und feetem TeF, und TeF,

Für daa molekulare TeF, wird wie bei den meisten Molekülen dieses Typs die

oktaedrische Struktur angenommen (vgl. Abb. 2.1.). Durch Elektronenbeugunga-

experimente wurde der Abstand r " 1,824 - 0,004 S der Fluorliganden vom zen-

tralen Tellur bestimmt (Grae 40, Gme 77). Wir vernachlässigen die geringfügige

Deformation des Oktaeders (Es werden folgende Baatiansen-Morino-Schruiiipf-

effekte für die Abstände im Molekül berechnet: 6(F F) = 0,0006t 8,

•S (F - Te - F) B 0,00452 8 (Gme 77).) und nehmen die Punktgrtippe 0 für das

molekulare TeF, an.
o

TeF, kristallisiert wie SeF, und SF, unterhalb des Schmelzpunktes mit kubischer
o o o

Symmetrie und der Gitterkonstanten a - 6,33 ± 0,02 A. Die Umwandlung in eine

rhombische Tieftemperaturphase erfolgt nach Untersuchungen des Raman-Spektrums

bei -74,5 C; die Gitterkonstanten sind nicht bekannt (Gnie 77, Bli 67).

Das molekulare TeF. kann man sich aus dem molekularen TeF,- dadurch entstan-
4 6

den denken, daß zwei benachbarte Fluoratome aus dem Verband herausgenommen

worden sind (vgl. Abb. 2.1. und 1.1., in Abb. 2.1. die beiden vorderen),

Dabei wird der Winkel a auf ca. 100 - 5 vergrößert der Winkel ß auf ca.



OUut. lr is .di t S t r u k t u r des TeF. -Moleküles (Crae 77)

155° * 5° verkleinert (Cme 77, Ada 72) .

Uit; Abstände der F l u o r l i g a n d e n vom Zent ra la tom betragen r •= 1,90 - 0,02 X

und r2 = 1,79 - 0,02 X. Die Punk tg ruppe igt C- , wie sich aus IR- und Rdinan-

Dncersuchungen ergibt (Ada 72) .

beim Übergang in den festen Zustand wird die Struktur dus> Tel', stark ver-

ändert (vgl. Abb. 2 . 3 . ) (Edw 68). Tel' b i lde t orthorhoiibi sehe Kris ta l le :

a - 5.36 - 0,01 X, b = 6,22 - 0,01 X, c - 9,64 - 0,01 X.

In die Nähe des Telluratomes rückt ein wei teres Fluoratoui t ' ... In der A b l > .
4

2,3. bedeuten konische Verbindungen, daß das Atom an dickeren Ende näher

beim Betrachter liegt als das am dünneren Ende. Parallele Verbindungen deu-

ten an, daß sich beide Atome nahezu in einer Ebene parallel zur Zeichen-

ebene befinden. Die Lagen der mit F bis F, bezeichneten Fluoratome und

des mit Te bezeichneten Telluratonits sind der Literatur zu entnehmen (Ldw 68),

Die Winkel a (F., Te, F_) und p (F,, Te, F,) nehmen die Werte u = 88,5°

- 2,3 und ß * 161,1 - 2,7 an. Die Abstände der Fluorliganden vom Tellur-

atom kann Tabelle 2.1. entnommen werden. Die Baumgruppe wird mit 1'2 2 2.

angegeben. Das Te-Atom befindet sich mit den Fluorliganden K , F?1 F. und

F,, nahezu in einer Ebene.

Tabelle 2.1: Abstände der Fluorligandeii vom Tellur

Te - F,

Te - F„

Te - F,

Te - F,

Te - F,,

1,87 (3) X

1,92 (3) X

1,80 (2) X

2,08 (3) X

2,26 (3) X

(Standardabweichungen jeweils in Klammern dahinter) (na^h Edw 68)

S i i t i k t u r Jet TeF. -MoK'küles (Crau 77)
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2.3. ElekCronenorbitale in Molekülen

Die Lösung der Schrüdingergleichung ist für VielteiIchensystcm« ,wie sie die

Moleküle TeF, und TeF, darstellen, exakt niclit möglich. Numeriach iät sie
o 4

unter Berücksichtigung aller Wechselwirkungen nur für einfache Moleküle

gelöst worden (H Mcl 73).

l2rOr9EB£2l}SlElSEr^äherung (Her 66, Her 73, Hol 75, Hei 74)

Da die Kerne sehr viel größere Massen besitzen ala die Elektronen, benötigt

man zur Anregung der Relativbewegungen der Kerne (Schwingungen) und der Ro-

tationen des Kerngerüstes wesentlich weniger Energie als zur Anregung der

zu untersuchenden Elektronenübergänge. Diele erfolgen meistens so schnell,

daß die Anordnung der Kerne während des Überganges als atarr angenommen wer-

den kann (adiabatische NUherung). Es ist deshalb möglich, die Wellenfunktion

des Moleküls in einen Elektronen- und einen Kernteil zu separieren, ebenso

die Energie:

u • u , - u
el n

K ~ E , + E
el n

Einelektronenmodell (Her 66, Hol 75, Schi 67)

Auch im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung stellt die Lösung der Schrödingür-

gleichung noch ein großes Problem dar. Beim TeF, z. B. hat man es mit der Lö-

sung eines lOfi-Elektronenaystems zu tun. Man geht deshalb meistens vom Ein-

elektronenmodell aus, in dem man die Bewegung eines Elektrons im Potential

der Kerne des Moleküls und dem gemi(leiten Potential der restlichen Elektro-

nen betrachtet. Die meisten Ergebnisse beruhen auf selbstkonsistenten (SCF-

Rechnungen) Hartree-Fock-Rechnungen (Sla 63, Sla 65, Scha 72).

Die einzigen uns bekannten SCt'-Rechnungen der Elektroiienzua cände wurden von

Rösch et.al. (Rb's 74) für die niedrigsten lonisat ionspotent i al e des TeF,

nach der Xa-Methode durchgeführt.

Slruktui ites festen Tub' (Erfw 68)



- 10 -

l > a j l l o l c k ü l TL''nh g ' -Kür t dur l ' unk tgruppe 0 an, das TeF Molekü l C (vg l .

2 . .1 . ) . b lL ' i nen le der F u i i k L g r i i | > | i e ! (Drehungen , Spiegelungen usw.) b r ingen die

Atome U u j H u l t k ü l e ä in ä q u i v a l e n t e P o s i t i o n e n , z. ß . b e i m TeF, eine Drehung

ULI 90 um J i e v e r t i k a l e Aclise .

liii.sc b y i i i i i i . i t r i e ü p e r a l i u n u ü können durch Symmetr ieopera toren dargestel l t wer-

d e n . D i e W i i l l u i i i n n k i i u i i t w i i i iar f im be i n ich t entar te ten Punktgruppen (h ie r

C^ vom 'l\'Vt ) t!i g^ i iüu : i t i i iu le dt;y Synunet r i^opura tora sein mit dem Eigenwert

l l -

Q • u = - u

Bei e i i u r t eLen l'uiik t g ruppun (h ie r 0 beim TeF,) werden die durch die ent-

j v t e t t n Z u s t ü n d e a u f g u s p a n n l u n Teilrauine durch die Symmetr ieoperat ionen auf

B l ü h S e l b ü t abgeb i lde t .

Zu j e d e r i ' u n k t g r u p p e g i t i l ea e ine endl iche Anzahl van Dars te l lungen. Sie wer-

den bc.' i dun h i e r d i b k t i l i 11 len Molekülen folgendermaßen bezeichnet:

TeF,: a . .
l«

< C 2 v >

hh

, a, , a, , e , t . = f ,
i I n 2u u l u l u

a,b b e d u n t u n u ii . l i tdn t d r t e t e D a r s t e l l u n g e n , e zweifach und t = f d r e i f ach ent-

a r t e t e li.u h t e 1 1 ungen .

düfSEäliL 'üd. t iul-AiiJ i l i^i 'y iLj le (Her 66, Hol 75)

Z«?n t

dor t e i l w e i s e a u f l i e b t . In den Molekülen Tei', und TeF, w i r d der
14 a

Her l i i i i fh i i ä d ü ü H o l i i k i i l f e l des auf die Atomurbi tale des Zent ralatomes kann als

Störung 1 - i i k j i m L e r Syrunot r i« : be t r ach te t werden, welche die Entartung der Atora-

o rb i t a l e g

E i n f l u ß dt r f l n o r l i g a u J e n auf die Te-Atoinorbi t a l e als eine solche Störung be-

t r a c h t u i . In Tabe l l e 2.2, s i n d d i e e rwar t e t en Aufspaltungen der hier bet rach-

te ten H o U - U i i l u r L i t u l c a u f g e l i s t e t . d-OrLi t d l e spal ten in der Gruppe 0. z . B.

Tabelle 2.t^ Daristel lungen von A t u r a o r b i t a l e n dea Zen t r a l a rmues (Her 66)

Atomorbi tal

s

P

d

f

°h

"U

Elu

e * t,
B 2g

32u + t)u + I2u

C2v

"l

a, + b, +b 2

2a. + a, + b . + b?

2aj + a2 + 2b t Ib.,

Tabelle 2.1! Dars te l lungen von Atomorbitalen äquiva len te r l . iganden (Hur 66)

Atomorbital

(ns) x 6

(np) x 6

(DB) x 2

(np) x 2

°t

a l g + *

a l* + e

lg

* ci2u

Ig lu 2g

2v

2a , * a2 + b, * 2b2



in e inen L - und e inen e "Zus tand a u f r -

üle i,ihe O i b i t a l e ä q u i v a l e n t e r Alome (Ligand^n) koppeln und zeigen eine Auf-

spaltung. 'rabeJle 2 . J . gibt diü erwarteten Darstellungen in den Molekülen

T^F, und 'leF w i e d e r . B ^ i i n TeF ist dabei zu beachten, daß jewei ls nur zwei

gegenüber i iägt-nde L- 'l uorl i geindün äquivalent sind.

Niveaus clic ma (Her 66, II« na 63, Schi 67)

Wenn ürbi ta le gleicher Syinmetrif; des Zentralatomes und der Liganden annähernd

gle i ehe U i i id i i i igsenergi en besi tzen und gegenseitig überlappen, werden neue ge-

mehiüaiiit: Orb i lale gebi Idt t , und zwar bindende und ant i bindende (s . Abb . 2.6.)

(Hü lekÜHc ldau f spa ] tung) . Für TeF, und TeF, sind die in Abb. 2 .4 . und 2.5. dar-

g e a t e l l L t i n M i veauschLsnat d zu erwarten.

Die B i i i d i i n g s e n e r g i e n der Atomorbi ta le wurden der Literatur entnommen (Herrn 63).

In d ie u b e r ü t e n O r b i t a l e des TeF, Moleküls sind 5 x 6 •= 30 2p-Elektronen der

F l norl i ganÜL-ii und 2 x 5 ^ sawte A x 5p - 6 Elektronen dea Tellurs aufzunehmen.

V e r t e i l t man d iese Elekt ronen der Reihe nach von unten nach oben auf die Orbi-

tale a , t, u d w . , so s t e l l t man fes t , daß die obersten beiden Orbitale a.

und t . l ue r h l e i h t i i i . B t im TcH". bleiben entsprechend die Orb i t a l e a., b. undIn 4 r 1 * 1

Beim Tel" s ind dit: ul icrsten 10 besetzten Orbitale durch Photoemission gemessen

(Put 7(i) und i id i -h d u r Xd-Mtthode berechnet (Rös 74) worden. Sie liegen nach

den Mtü jHiu iyen von PoLtss e t . a l . (Pot 70) zwischen 16,0 und 24,5 eV (vgl. 4 . 2 . ) .

Von R ö ü ü h e t . a l . wurde d ie Reil ieuEolge der Orbitale übernommen.

- 13 -

5p -8.1 tV

-2s

Te TeFc F

Abb. 2.4 j Niveauschema des TeF^Molekül« unter Vernachlässigung

der Spin-Bahn-Wechselwirkung



5p -rr

4 p -

F

Abb. 2 . 5 : Hivea i iüc lu - i i i J des TeF -Molekü l s unter Vernachlässigung, ~~- ^

Ju t !)(> Jn-bahn-Aiif spal tnng

S^mraecrie_der_Ge samtwellen funk t i 011

Die Darstellungen der Cesamtwellenf unktionen ergeben sich im Einelektro-

nenmodell aus den Produkten der Darstellungen der Einelektronenorbitale

(Her 66, Bcl75). Die Darstellungen der Gesamtwellenfuuktiunen werden mit

großen Buchstaben bezeichnet. Der Grundzustand der Moleküle TeF und

TeF, iet total symmetrisch, d. h. seine Darstellung ist A. . Wird im TeF, ein
o lg o

4d~Elektron aus den Zustanden e bzw. t- ins leere t. Orbital angeregt,g 2g lu B B i

ergeben sich für den Gesamtzustand folgende Darstellungen:

e -*• t. : T, -t- T,
g lu lu 2u

t„ -* L. : A„ t E + T. + T„
2g lu 2u u tu 2u

Abb . 2.6. zeigt Schema t i seh die Aufspaltung eines atomaren Zu stände s in

Abhängigkeit einer generalisierten Koordinate. E ist dabei die Gesamt-

energie aller Elektronen des Molekiiles in der Born-Oppenhe i mer-Nä'herung.

Neben den Wechselwirkungen mit dem Molekularfeld führt die Spin-Bahn-Kopplung

zu einer Aufspaltung der Eaergieniveaus (Con 68, Com 73/1, Nie 73, Nie 74/1).

Eine Abschätzung der Spin-Bahn-Aufspaltung der Molekülorbl Lale erhält man

aus der Aufspaltung der Atomorhi tale, aus denen sie gebildet werden. Je mehr

ein Molekiilorbital atomaren Charakter besitzt, desto näher sollte die Spin-

Bahn-Auf Spaltung des Moleküls der des Atoms kommen.

4d:

Bei unseren Messungen war in Übereinstimmung mit den Messungen von Nielsen

et.al, deshalb zu erwarten, daß die Spin-Bdhn-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 übersteigt.

Beim 4d~Niveau iet also die Spin-Bahn-Wechselwirfeun(; stärker als die I,i-

gandenfelds törung.
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U]

antibindend

atomar

Ar gen. Abstand

Abb. 2.6: A u f s p a l t u n g ü i n u s Elttaronenzustands durch das Molekül fe ld

in A b h ä n g i g k e i t e iner generalisierten Ahstandskoordinate
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5p:

Da das 5p-0rbital des Tellurs über das ganze Molekül ausgedehnt ist, müs-

sen Molekülfeld- und Spin-Bahn-Wechselwirkung in Betracht gezogen werden,

beim TeFf: führt das Molekularfeld den dreifach entarteten 5p-Zustand in

den dreifach entarteten t -Zustand (s. Abb. 2.4.) über. Die Spin-Balm-

Wechselwirkung ergibt eine Aufspaltung in zwei Niveaus (s. Abb. 4.11). beim

TeF, führen MolekülfeldaufSpaltung und Spin-Bahn-AufSpaltung zu einer Auf-

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

Elektron-Loch-Wechselwirkung

Neben den in den beiden letzten Teilabschnitten diskutierten Wechselwir-

kungen müßte im angeregten Zustand bei genauerer Betrachtung vor allem die

Wechselwirkung des angeregten Elektrons mit dem verbliebenen Loch berück-

sichtigt werden. Die Elektron-l.och-Wechselwirkung kann zu einer Verschie-

bung der [Ibergangsenergie und zur Umverteilung der Oszillatorstärken füh-

ren (vgl. 4.3.3.), wie z. B. von Onodera et.al. (Ono 67) und Friedrich

(Fri 76) gezeigt wurde.

R^dbergorbitale (Her 66, Hol 75)

Bei Anregungen in Zustände, die dicht unterhalb der lonisationsgrenze lie-

gen, hat die Wellenfunktion im Bereich des Molekulrumpfes nur eine schwache

Amplitude. Außerhalb des Moleküls ist die Amplitude groß. Bei diesen Or-

bitalen erscheint der Rumpf des Moleküls für das Elektron nahezu als

Punktladung. Die Niveaureihenfolge ist der des atomaren Wasserstoffes sehr

ähnlich. Es gilt näherungeweise

E * ~ l •!" V " (Kydbergformel)

R stellt dabei die Rydbergkonstante, n die Hauptquantenzalil des angeregten

Elektrons dar. Der Quantendefekt s berücksichtigt,ähnlich wie bei den Spek-

tren Wasserstoffähnlicher Atome.die unvollständige Abschirmung der Kernladung



- 18 -

durch d i e ü t i i - i g u n E l e k t r o n e n und hängt im wesentlichen von der Bahndreh-

i m p u l s q u d i i m i z j h l dL-r Rydbergorbi L a l e ab.

Ähnl ich den Auawahlregeln f ü r Elektronenübergänge in Atomen (Hei 70, Eng 73,

May 7 7 ) , i j i b L ws Auswahl regelu f ü r Elektronenübergänge im Molekül (Her 66,

Hol 7b ) .

Im Molekül sind wie im Atom er laubte elektrische Dipolübergänge einige

Größenordnungen wahrsche in l icher als magnetische Dipolübergänge und Hul t i -

polübargänge höherer Ordnung. Es werden deshalb hier nur elektrische Dipol-

übergängt; d i sku t i e r t . Sei M der Operator des Dipolübergauges, uf der End-

und u - der Ausgangszusland. Dann ist das Matrixelement des Dipoliibergangea

l i
/u* M u . d T .

Für erlaubte Übergänge muß M, , i 0 sein. Daraus folgt , daß das Produkt

u* Hu. to ta l symmetrisch bezügl ich aller Symmetrieoperationen für nichtent-

artete u, und u. se in muß. Ist mindestens einer der Zustände uf und u. ent-

artet, so genügt es, daß u* Mu. die totalsymmetrische Darstel lung en thä l t .

Die Darstel lungen dea Produktou lassen sich berechnen, da in jeder Punkt-

gruppe dem U i p u l o p e r a t o r M eind beatimrote Dars te l lung zugeordnet werden

kann . Beim 'i'ol'' bat M die Dars te l lung t ] u -

Daraus ergeben sich die Ausuablregeln. Tabelle 2 . 4 . entnimmt man die er-

laubten l iburgbngu in den Punktgruppüii C2v (TeP^) und Oh (TeF6>,

für stark am Kern konzen t r i e r t e Orb i t a l e s ind die atomaren Auswahlregeln

uäherungauelae g ü l i i g .

Blek t roEi^n i ibe rgünge erfolgen so schnell, daß während des Überganges das Kern-

gerüst als s ta r r angenommen werden kann (adiabatische Näherung, vgl. 2.3.).

Das bedeutet , J.iQ die Übergänge in dem Fütent ia lkurvenschema (Abb . 2.6.)

senkrech t e r f o l g e n (d .h . ohne Änderung der genera l i a ic r t en Abstandäkoordi-

na te ) .
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Tabelle 2.4: Erlaubte Übergänge (Her 66)

f A A U
L2v *l *2 B1

M0 f M
2 x

VL M
4 V

Mz

B2

My
M

X

f

M
z

f f f M
x,y,z

f f f

t M

M

f

Mx . y . z

Mx .y . z
H

M

A,1

A,
*

E

T!

T2

bei der Gruppe 0. sind nur Übergänge g *•»• u erlaubt. (H , M , M Koinpo-
II A y Z

nenten des Dipoloperators, £ - forbidden).

Der Ausgangszustand besitzt im SchwingungB'Grundzustand des Kerngerüstes be-

reits eine Unscharfe in den generalisierten Koordinaten, beim Elektronen-

übergang in Zustände mit sCark ansteigenden, antibiudenden Potentialkurven

(s. Abb. 2.6.). ist eine Energieunschärfe der Übergangsenergie zu erwarten

(Frank-Condon-ßereich).
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Abb. 2.7. zeigt den Verlauf von V für f-symmetrische Zustände in den

Atouifii Te und Xe. Außerdem ist in Abb. 2.7. die Radiulwellenfunktion

i> „ (r) - r R, ,, (r) von Te abgebildet, wobei K . der Kadialteil der se-

pariertun Atouwel l.-iilLinktion

i s t . Die Werte ,1,.-. P o t e n t i a l s V (r) sowie der Funktion P. „ (r) sind

einer T a b e l l e (Herrn 63) entnommen wurden (vgl. auch Sehr 70). Tabelle

2.5 . e n t h ä l t e in i j j i ; t y p i s c h e Verg le ichsda ten der e f fekt iven Potentiale

des Te bzw. Xe.

Tabel 1t; 2 .5 : Vergleichsdaten der e f f e k t i v e » Potent ia le für f-symmetrische

Zustände in den Atomen

Te

Xe

M i n i m u m

= -50 eV

= -85 eV

H a K l n i n m

=• 0,7 X

- i. u S

H a x i m u m

= + 12 eV

- t 10 eV

Die P o t e n t i a l e W C I . K , bei ca. 3 A wieder negat iv .

Durch den P o t e n t i a l w j l l s ind die f-symneirischen Zustände nahe E => 0 weiter

vom AU-n .kv t i i en t f e rn l (Fan 66, Nie 73) als die 4d-Zustände. Die Uellenfunktiu-

nen über lappen daher wenig, wodurch die Matr ixelemente für die Übergänge

4d • t.f am Einsatz k l e i n sind. Hei höheren Pholonenenergien kommen die

t : - i - ' n . . i t j „ i ic i i l u i u t an dun Kern heran, wodurcli das Matrixelement für die

l lburyät ige a n s t e i g e . Pas M a t r i xe l erneut erreicht bei höherer Energie ein

Maximutii.

Bei den Tel lu rverh indi ingen wird der Ver lauf des ef fekt iven Potentials im

wesent l ichen nur im Bereich der F luur l iganden verändert (vgl . 2.6.) . Es

ist desha lb auch bei den lel lurverbindungen der verzögerte Einsa tz der

4d •* ef-Dbergflege zu e rwar ten (vg l . Nie 73) .
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2_._6_._ P o t eni t a l b a rr î e re i m Mu l e k u l

Neben der «toniaren Barriere für ef-Elektronen (vgl.2.5.) entsteht ein

weiterer Polentialwall durch die elektrunegativen Fluorligandeu die das

Te-Atoin in den Molekülen TeF, und TeF käfigartig umgeben. Beim SF und

anderen Molekülen wurde diese Barriere für np -* ed-Ubergänge von mehreren

Autoren diskutiert (Nef 60, Den 72, Schw 74, Deh 76, Fri 76). Diese Barriere

wird durch folgende UrBachen erzeugt:

1. Coulombuechselwirkung mit den an den Liganden konzentrierten Elek-

tronen,

2. Austauschuechselwirkung mit diesen Elektronen.

Man denkt sich die dadurch entstehenden Kräfte durch ein effektives Mole-

külpotential repräsentiert (Pseudopotential) (Deh 72, Schw 74). Abb. 2.8.

zeigt schematisch den Verlauf dieses effektiven Potentials für f-symmetri-

sche Endzustände. Der Potentialwall bestimmt zwei Potentialbereiche:

1. Bereich innerhalb des Walls ("inner well"),

2. Bereich außerhalb Jes Walls ("outer well").

Als Folge des Potentialualls haben die Elektronenwellenfunktionen mit Ener-

gien unterhalb des Haximums der Barriere entweder überwiegend innerhalb des

Walls oder überwiegend außerhalb groQe Amplituden.

Da die 4d-0rbitale hauptsächlich innerhalb des Walls lokalisiert sind

(vgl. Abb. 2,8., der Abstand der Liganden beträgt ca. 1,8 X), ist der

Überlapp dieser Orbitale mit den Rydbergzuständen außerhalb des Walls ge-

ring. Deshalb erwartet man nur Rydbergserien mit, im Vergleich zu den Über-

gängen in innere unbesetzte Molekiilorbitale (vgl. Abb. 2.8.), schwacher

Oszillatorstärke (Nak 71, Glu 76).

Durch den Potentialwall können innere ttesonanzzustande oberhalb der loni-

eationsgrenze entstehen (Deh 72, Schw 74, Fri 76, vgl. Abb. 2,8.).
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Z i L 1 ) der t x p u r iu i tn l e war die t i c b t i i n n u n g der Te-4d-Absurption von TeF, und FeF,

in g a s t ü r m i g e r »i"l r c s t e r l ' l idse . Als ä t r a h l u n g s q n e l l e diente die Synchrotron-

S L i . i U h i L i g , dei-en E i ( j i i i ä i . l i a f t u i i von z a h l r e i c h e n Autoren diskut ier t worden sind

(t. B. l ldL i i 65, Ku(-!i 77, Kim 76, Üud 69, Jack 75 ) .

Für die h i e r d i s k u t i e r t e n Messungen war besonders w i c h t i g , daß n ie in einem

w u i t t n UL! l ^ n l a i i g u i i l i L T t K l i e inen g la t t en spek t r a l en V e r l a u f und hübe Inten-

s i t ä t a u f w u i b L .

Da dl lc S u b b l d L i z e n i i i dun zu un tersuchenden Spektralbereich (VUV, XUV) groBe

W i r k u n g ! > q i i i ; r s i : f i i i i t i u b t s i t z t i i , ist es e r f o r d e r l i c h , derar t ige Untersuchungen

i m H u c h v d k u u m d i i r c l i z u l i i h r u n .

A b b . 3.1. £ tMgt ac l i tn iaL i scli den Aufbau des Exper imentes .

Synchrotron

Rcterenzrmiltipiief

schematischer Aufbau

Abb. 3.j;

Die vom Tangeulialpunkt l.üiranende Synchrotrons trahlung wird vom Ablenkspiegel

um 8° jb^tlfiiki. Eine rotierende Sektorseheibe moduliert die Strahlung mit

25 Hz. Unruh dit ProLenkainmer gelangt sie unter einem Einfallswinkel von

cj. 851' auf dun Vorliegt] lies Spektrographen (R = 12 m, 0 5 cm), der sie auf

den Eintrittsspalt des Spektrogruphen fokussiert. An zwei Stellen kann ein

Referenzsignal gemessen werden (Referenzblech und Referenzmultipli er).

Die Modulation der Strahlung und die Verwendung der Referenz werden in Ab-

schnitt 3,4.1. behandelt. Die Strahlung wird in dem Rowland-Spektrugraphen

spektral zerlegt (vgl. 3.4.2) und die Strahlungsintensität in Abhängig-

keit der Wellenlänge am Austrittsspalt durch einen offenen magnetischen

Multiplier (vgl. 3.4.1.) gemessen. Die Eigenschaften des Spektrographen

und die experimentelle Anordnung sind von mehreren Autoren diskutiert wor-

den (z. B. Rad 69, Koch 77, Nie 74/1, Fri 76). In Tabelle 3.1. sind einige

seiner typischen Daten aufgelistet.

Oberf läche des G i t t e r s

Krümmungsradius d. Gitters

Strichzahl pro mm

Blazewinkel des G i t t e r s

Blazemaximum

Einfal lswinkel

Auflösungsvermögen

Breite des Eintr i t tsspal tes

Gold

l m

2400

4°16'

75 eV

78°59'

besser als 0,3 X

20 imi

Tabelle 3.l: Typische Daten des Rowland Spektrographen

3.2. Präparat ion

3 . 2 . l . Eigenschaftgn dec Proben

TeF ist bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas, das bei K o n z e n t r a t i o n e n

3
> 0,01 mg/m L u f t , hochtoxisch i s t , o f f enba r toxischer a ls das Element

Tel lur (Gme 77). TeF, reagiert mit V2A-Stahl und A l u m i n i u m nur sehr langsam

(Sep 77) .
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D i u D j i n j i f d r i i i I .K i r i i iu l f ü r J ^ n Übergang vom f Ü B L e u in den gasförmigen Zustand

l a u t e t nai;li M u a i i iug t rn z w i a t _ l i c i l ~7 t i , 8 C und - 40 ,1 C

log p - y , l 6 0 5 ~ 1 4 7 1 , 4 / T .

Dei l i i p u l p i i n U J i f g t b^ i ^ a . l!3b K (Gme 77, Lau 60). Der Dampfdruck is t bis

~ l

herjb zu 10 Torr tabelliert (Lau 60). Um die Arbeitstemperatur des TeF, ab-
b

z t i s u l i ä t zcn , wurd«; d i e Ddiup f ü r uckkurve gemäß obiger Formt l zu niedrigeren

Ü r i k k e n e x t r a p o l i e r t (Si?p 7 7 ) .

i» Abb. 3 .2 . i a t Ui t D a i n p l d r u c k k u r v e von TeF, in dem interessierenden Tempe~

ra t u r b e r e i t h d j i u ^ i ^\ .

l
0
-l

-2

-3
-4

-5

-6
- 7

-ff

'9 ö TU

feste Phase

Ĝasphase

Üamfdruckkur ve

90 100 120 160 JK

Abb. 3.2:

!̂ i-l
Teb'^ b i l t l u L l i e i W . j r i r i ü l b e i l i n g u n g t ' n f a rb lose nadel fiiroüge, in der Wärme weiche ,

in d- j r K ä l u s i d r r t i , d u r i - l i a i c l i t i ü e , äußerst hygroskopische Kr is ta l le (Gme 40).

TuFA » s t ü b t r ilfi i S c b m e l ^ p n u k t ( 129 ,6° C) h inaus bis 193,8° C thermisch s tabi l ,

ü h t i i h d l b d i « ; ; u r T t L i u e r d t u r t r i t t l)i spropor t ioniurung in TeF, und niedere

F J u u i i d d u n J / u J t r L U m o n t a r ü s Tc e in (Gme 7 7 ) . Mit A120- (Cine 40) , Ni (Gme 77)

und V ^ A - S L d U l (:it>|) 77) r e a g i e r t es nur sehr l angsam.
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Der Dampfd ruck über der f e s t e n und der f lüss igen Phdse von TeF wi rd a u f g r u n d

exper imente l le r Daten zwischen 100° und 196° C durch folgende Formeln be-

schrieben;

log p - 9,0934 - 3 1 7 4 , 3 / T ( fes t )

log p - 5,6397 - 1786,4/T ( f l ü s s i g )

Der Tripelpunkt liegt bei 403 K (Gme 77, Lan 60). Wie für TeFt wurde davon aus-
o

gegangen, daß die obigen Formeln mit hinreichender Genauigkeit zu niedrigen

Drucken hin extrapoliert werden können (Sep 77).

Die Dampfdruckkurve zeigt Abb. 3.3.

2
l
0
•t

-i
-3
- A

-5

-6
-7

-8-
-9
-10

tg p Torr

feste Phase

fl. Phase

——
Tripelpunkt

Dampfdruckkurve: Tef^

Gasphase

-80 -40 0 90 120 160 200 t 'C

(60 200 240 280 320 360 iOO A40 430 T K

Abb. 3.3:

Anlieferungj

Bei Anlieferung befaad sich Jüs TeF,-Gas in einem abgeschmolzenen Glaskolben

(s. Abb.3.5.), der mit einem Nu 10 Kleinflansch versehen war, daü TeF. in

einem verschweißten Thermoplaströhrchen.

SicheHieitsVorkehrungen:

Wahrend des Umgangs mit den Substanzen wurde darauf geachtet, den Kontakt
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Manometer

Fe>nventil

Venlil zum
• Abpumpen der

H e z i p i e n t e n abge^umpi werden, was sehr langsam zu geschehen ha t te , da d ie Fen-

s t e r um- g i - r i nge l ) r tu k u n l e r schiede ansh i e l t en (= 5 Torr) . H ie r fü r war e ine Uni-

w t - g ] , - i L u n g m i t HINU^V.JHI i l ( A h l i , '1.7.) e r f o r d e r l i c h . Der Gase in la f l e r fo lg te

ubfcn ü l j t j : L i n t t i t ' i i ye sL tue r t es

l ' e i n v e i i l i l ( A l > b . 3 . 7 . ) . iMi

U n i f k in j u r C j u ^ t l l t z e i g -

te u i u M u i i ü i i i ( . ' L « * f (Humlj rd i i

Vakduugiiuter von Da td iunr ix

Mod i t l A - l U) au .

Mögen der L t i k i J t e der

F e a ^ l L i m u ß t e a t ä i i j i y

o t UM s (las [iddit l i u ß u n ,

um der D r u c k in der 'Lv. l -

t u ko i i s t än t zu h u l t t m .

bei den H^äsunyen betrug

Uirtwtgventii

Umweglettiing

Apptitatuf ivond

f

der Dl i iL-k in der Z e l l e

i n d x i n u l u ,2 Tu r r. H d b e i

Abb. 3.7:

ülieg Jer Druck am Atisgangssiutzen der Pumpe nicht über

dc-n Drui k im RczipJenten auf maximal IU Torr ab.

Zuerst wnrdL- vurtJULliL, d i e jet/t mit einem auf dem zylindrischen Teil festge-

JOI.JL.JII HaiitclliLizlti t. r geheizte Gaszelle, über ein beheiztes Rohrleitungs-

sybium vui/i Otuii aus zu buliillen. üs konnten keine TeF,-Strukturen im Spektrum

erkannt wt-tiU-n, WL-Ü djs 'IV-F vermutlich vor Erreichen der Gaszelle an einer

kalten Stellt im Ruiir U i i ungdsysieni kondensierte. Deshalb wurde das TeF, direkt

in die Gjsüclli; ^ e t i i l l t . llietau iiinüti: die Apparatur mit trockenem Stickstoff

gufluLel wi^iJüii, um EU errüichen,iidö das TtF, möglichst wenig mit Wasser reagie-

ren kmmie. VorliL-r wnriliüi bei db^tpumpter Apparatur alle während der Messung

erwärmten mit TeF, in Berührung kommenden Teile zwecks Reinigung ca. 24 Stunden

lang bei 200 C ausgeheizt. Zum Abpumpen und Befüllen mit Edelgasen (vgl. 3.4.2.)

diente das in Abb. 3.9. skizzierte

Umwegvent'tLeitungssystem. Auf eine Uruck-

messung wurde verzichtet, da kein

geeignetes, heizbares Druckmefl-

gerät für eine Druckmessung in

der Gaszelle zur Verfügung

stand. Ein Mantelheizleiter er-

wärmte den zylindrischen Teil

der Gaszelle, ein Heizdraht

außerhalb des Vakuums das Ruhr

bis zum Umwegventil. Beim Ab-

pumpen war das Umwegventil

offen.

Artsctituf) l

Apparat at a f wo nü

gehetzte

Abb. 3.9:

Nachdem der Druck im Rezipienten auf ca. 10 Torr ge fa l l en war , wurde die Ze l le

samt Leitung langsam aufgeheizt . Es ergab sich bei Temperaturen von ca. 75 C

eine zunächst s trukturlose Absorption, die s tändig zunahm und sch l ieß l ich bei

AbkUhlung in die des festen TeF, überging. Es wurde angenommen, daß zu-

nächst Verunreinigungen in der Gaszelle verdampften und die s t ruktur lose

Absorption hervorriefen. Beim weiteren Heizen verdampfte das TeF in der wär-

meren Mitte der Zelle und schlug an den kälteren Fenstern nieder ( v g l . A b b . 3 . 6 . ) .

Diese Einsicht führ te zu der hl Abb. 3. 10. dargestellten endgült igen Umwicklung

der Gaszelle. Die 0-Ring-Dichtungen ersetzten AI-Ring-Dichtungen . Zwei Thermoele-

mente registr ierten die Temperatur am Ende bzw. iu der M i t t e der Z e l l e . Die Hei -

zungen wurden so eingestel l t ! daß die Zel le an den Enden stets ca. K) c warmer

war als in der M i t t e der Ze l l e . In der M i t t e be t rug die Temperatur bei o p t i m a l e n

Meßbedingungen 60 - 110° C.



3.3. __ Proben t rage r̂ înd Gaaz

Es wird für beide im interessierenden Spektralbereich eine hohe Transmission

gefordert. Im höherenergeti scheu öert:ich soll die Transmission niedrig sein,

um Reflexionen des Gitters in hcitieren Ordnungen zu unterdrücken (vgl.

3. A. 2.).

b) Mechanische Anforderungen^

Die Probenträger sollen den aufgedampften Fr oben als Substrat dienen, die

Gaszellenfenster als Uruckstufe zwischen Gaszelle und Rezipient.

c) Widerstandsfähigkeit

Die Probe darf nicht mit dem Fenster- bzw. Tragerinater ial reagieren.

zu a) :

Aufgrund dieser Forderungen diente Aluminium bis zu einer Energie vun ca. 7Ü eV

(L -Kante), Silizium bis ca. 100 eV (L . -Kante) als FolieamaLerial , ober-

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

Die verwendeten AI-Folien hatten eine Stärke vun ca. 700 X . Dazu kommt noch, da

aich Al mit einer Oxidschicht Überzieht, auf jeder Seite eine AI 0~-Schicht, de-

ren Stärke mit ca. 50 A abgeschätzt wird. Die Stärke der Kohlenstoff öl ien betrug

SOO X. Dia Siliziumfolien bestanden aus 1000 K Si auf 50O 8 C. Abb. 3.11. zeigt

den Verlauf der Transmission dieser Folien in Abhängigkeit der Phutonenenergie.

Den Transmissionskurven in Abb. 3.11. entnimmt man, daß unterhalb der l, ITI~

Kanten die höheren Ordnungen unterdrückt werden. Beim Kohlenstoff wurde man

vermuten, daß die höherea Ordnungen knapp oberhalb 100 dV nicht ausreichend

unterdrückt sind. FUr diesen Bereich ist aber wesentlich, daß bei dem Einfalls-

winkel 79 am Gitter die Ref lektivität für Energien über 180 eV schon sehr

klein ist. Dadurch ist das Spektrum oberhalb 100 eV praktisch frei von höheren
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1.0-

0,0-

0.6-

0,2-

Transmission

500 Ä C

700A AI+ 100A AI203

-1000 A SI+500ÄC

in nr Kanten

80 120 160 200 21,0 280 EfeVj

ALjj . 3 .1 l : T r a i i s i i i i a s i u n der verwendeten Folien

Ordnungen . Es kunn t im d ie Cl.^ m-Sirukluren der KCl-Kathode des Mnl t ip l ie rs

( s i ehe i . n . 2 . ) um 210 i?V nur bei sehr grüßen Probendicken in zweiter Ordnung

bei l l ) b eV nachgewiesen werden . H ie rbe i war entscheidend, daß bei dicker Probe,

durch den V e r K m r däb W i rk i inysqi ie rschni tLes (vgl . Abb . 4 . 1 . ) die durchgelassene

I i i L t i i i y i l d l bei 100 d V U L - ä o i i L l i u h mehr geachwüchL wird als bei 200 eV.

Ali

2ur Utrsielliiiig der AJ-1 'u l ien dienten mit einer Kol l öd i ums cli ich t überzo-

KeiiL.- üb j t - kL i läget- au:, i;ida (r.i. ^ü x 6ü um). Üie Schicht entstand durch Kin-
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tauchen der Träger in eine Lösung von 2 g Kollodium auf 100 cm AmylazctaL.

Nacli 24 Stunden Trocknung wurden sie in einem Pumpstand mit AI bedampft und

währenddessen die Schichtdicke mit einem Schwingquarz gemessen. Nach 24-stundiger

Tauchung in iso-Butyl-methylketon hatte sich das Kollodium aufgelöst. Die AI-

Folien schwammen in der Lösung.

Die Kohlenstoffschichten wurden auf ebenfalls kleinen Objektträgern aus Glas mi t

einer NaCl-Trennschicht angeliefert. Sie ließen sich in lauwarmem Wjsser in we-

nigen Sekunden ablösen.

Si:

Die Siliziumachichten entstanden durch nachträgliches Bedampfen von Kohlenstoff-

folien.

zu b)_i

Die sehr dünnen Fenstermaterialien (vgl. zu a)) konnten die in b) gestellten

mechanischen Anforderungen freitragend nicht erfüllen. Deshalb wurden Kupfer-

netze mit einer Maschenweite von 35 ym bzw. 75 ym als Träger für die Fenster-

folien auf die Probenträger- bzw. Gaszellenfensterflansche geklebt. Dazu diente

bei den Kohlenstoff- bzw. Siliziuuifolien eine Lösung von 2 g Kollodium auf

3
100 cm Araylacetat als Klebstoff zwischen Träger und Hetz, bei den Aluminium-

folien l g Formvar auf 100 cm Dioxan. Die Transmission der Netze betrug ca.

70 Z. Die Kohlenstoff- und Siliziumfolien wurden in Wasser, die Aluminiunifo-

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

zu c):

TeF,;
o

Beim TeF, war bei allen drei Fenstermaterialien zwischen einem Lterspektrura
o

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

zustellen. Wir schlössen daraus, daß die Ueaktion der Probe mit der Unterlage



vernachlässigt werden kdnn.

Beim festen Tut'., ergaben sich beim Si und C nur unwesentliche Veränderungen

(nach Heizung des Probenhaiters) im Leerspektruin, Bei Verwendung der AI-Träger

blieben im Spektrum Strukturen erhalten. Der gleiche Befund ergab sich bei

mit ca. 150 8 Al,0- bedampften AI-Trägern. Wir nehmen an, daß eine Reaktion

erst beim Erwärmen der Schicht stattfand, da bei kalter Probe nach der Be-

dampfung kaum Versink-ruugen der Spektren innerhalb einer Stunde festzustellen

waren, bei Erwärmung jedoch rasch Veränderungen eintraten. TeF,-Gas reagierte

mit den AI- und Al 0 bedampften AI-Fenstern. Deshalb wurden AI-Fenster mit

ca. 50 A C bedampft. Mit diesen Fenstern waren nach der Messung nur unwesent-

liche Strukturen im l.eerspektrum festzustellen.

3.4. Durchführung der Messungen und Auswertung

3.4.1. Hdcjtwti

Einen Überblick über die verwendete Nachweiselektronik gibt Abb. 3.12.

Signal 25Hz

BendixM3Q6
Refer

Zum Nachweis der l'liotonen am Austrittsspalt des Spektrographen (Signal) diente

ein offener mdguetisrhür Hultiplier (Bendix H 306) (Ben). Zur Erhöhung der

Photoausbeute wurde seine Kathode mit einer ca. 100 A dicken KCl-Schicht bedampft.

Die Ausbeute von KC1 weist in dem Bereich zwischen 30 eV und 20Ü eV nur schwache

Strukturen auf.

Da aufgrund von Stromschwankungen im Synchroton die Intensität der mit 25 Hz mo-

dulierten Strahlung (vgl. 3.1.) zeitlich nicht konstant war, wurden beide Spektren

auf die jeweils einfallende Intensität normiert. Dieses geschah mit Hilfe eines

Referenzsignale (Refer), welches entweder an einem magnetischen Multiplier (M 306)

mit Wolfrain-Kathode oder an einem Referenzblech (Cu-Be-Blech) abgegriffen wurde.

Am Referenzblech war der durch die Strahlung ausgelöste Photoelektronenstrom ein

Maß der ankommenden Intensität. Signal und Referenzsignal verstärkten zwei durch

einen an der rotierenden Scheibe erzeugten Triggerimpuls angesteuerte phasen-

empfindliche Verstärker (PAR Modell 120) (PAR 67). Damit ließen sich die Störun-

gen durch die 50 Hz Metzspannung unterdrücken. Ein Divisionsverstärker dividierte

zwecks Normierung die Ausgangssignale der phasenerapfindlichen Verstärker. Sein

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

graphen eingestellte Wellenlänge ist eine Funktion der an einem Potentiometer

des Spektrographen abgegriffenen Spannung (vgl. 3.4.2.). Diese Spannung wurde

an die x-Ablenkung des Schreibers angeschlossen.

Zunächst verwendeten wir nur das Blech als Referenz. Bei starken Stromschwan-

kungen im Synchroton von ca. 50 Z traten im Meßspektrum ebenfalls Intensitäts-

sprilnge von ca. 10 % auf. Damit war eine Normierung nur unbefriedigend möglich.

Wir sahen die Ursache darin, daß die Referenz zu weit vom Spektrographen ent-

fernt war, und darin, daß wir zwei unterschiedliche Meßkanäle verwendeten. Des-

halb wurde als Referenz ebenfalls ein offener magnetischer Multiplier möglichst

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

gestalten. In dieser Anordnung waren die Sprünge auf ca. 3 % zu reduzieren.

Später bei den TeF -Gas-Messungen traten unerwartete Sprünge im Spektrum auf.

Wahrscheinlich verschmutzte der Referenzmultiplier durcli TeF welches während
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der Messung .iua dur goliei^Len Gaszelle entwich. Aus diesem Grund diente später

bei Tt!l',-(ias nur r u ) i _ l i <!as li lecli als Refe renz ,und zwar in e inem Zei t raum, in dem
t

die Masch i uui iLi : J i n g i i i i g i M i aus re ichend stabil war^n. Tabelle 3.2: Absorptionslinien der Edelgase

— _*•_J * '- - r' fc r'"' S tl e s S [i e k t r o g r a p 11 e n und An f l os iing_

G/ Es E in t r i t t a spa l t

As Austrittsspalt

DB direktes Bild

Gi Gitter

4> Einfallswinkel

Ne:

Xe:

Kr;

2a 2p

4d5/2

<d5/2

4d5/2

4d3/2

4d3/2

3d5/2

3d3/2

3d5/2

3d ,

•+ 2s2P

* 6p

- 7P

-+ 8p

-> 6p'

+ V
- 5p

- 5p1

-> 6p

- 6p'

3p * 45,

» 66,

» 66,

* 66,

£ 67,

- 68,

* 91,

a 92,

= 92,

* 93,

546

09

35

83

02

32

22

44

57

8l

T

i

+

t

+

+

J

+

+

+

o,

o,

o.

o.

o,

o,

o,

o,

o,

o,

008

01

01

01

01

01

01

01

01

01

eV

eV

eV

eV

eV

eV

eV

eV

eV

eV

U i i= M i j i n j c l i c u i i i a l ü r l u u k t i on des Rowland^Spektrographen laute t :

ni> = t l ( c u ü J, - LOS (i + i t ) ) (Sam 6 7 ) .
ü O

A Wellenlänge, m üiJnung der Reflexion, d Strichabstand des Gitters, i, 4 ent~
o

spreuhund Abb. 3.n. Gemessen wurde in l. Ordnung (m=l) (vgl. 3.3.). Zur Kali-

brierung dts .SiiektrotCiiplien dienten die in Tabelle 3.2. aufgeführten sehr ge-

nju liekaiiutt-n AbsurpL i onslinieu der Edelgase (Cod 64, Cod 67, Kei 70, Sehr 70),

Am Spukirogrdplien greift man an einem Potentiometer eine dem Winkel $ propor-

tionale Spannung U ah. Die entsprechende Abhängigkeit lautet:

* = d (cos Ji - cos (A t C (1) - U™))
o o DB

(l Spuk L rograpl ien-Kuns taute

U db j j i s y r i f fcnc Spannung ( l 4 V)

U a l i g e g i - i f f ü n e Spannung im d i rek ten Bild ( = 1 , 1 3 V)
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* und J wie vorher
o

Mit einem Fortran-Prugramm, in welches die Wellenlängen der Eichlinien, die

zugehörigen abgegriffenen Spannungswerte, die Lage des direkte» Bildes und

die Gitterkonstante eingegeben wurden, approximierten wir nach der Methode

der kleinsten Quadrate die Großen v und C.

bei späteren Messungen veränderte sich die im direkten Bild abgegriffene

Spannung leicht (- l mV). Deshalb wurde im Anschluß mehrerer Meßschichten,

ausgenommen den Messungen in der fe3ten Phase, die Eichung mit Hilfe der

Edelgase wiederholt. Wurden die Konstanten $ und C festgelaasen und die

neuen Werte U-U feiiigeüfcLzt, 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.

Eine grobe Abschätzung der Kalibrierung über 10O eV erhielten wir aua den

Pliotoausbeute-Strukturen der KCl-Kathode des Signalmultipliers bei ca. 210 eV

(Ait 71, Gab 70). Die Abweichung des Spektrographen betrug hier ca. 1,5 eV.

Die Auflösung iUst unabhängig von der Wellenlänge (Rad 69, Sam 67). Wir be-

stimmten sie aus der (lalbwertsbrei te des direkten Bildes, Nach der Spektro-

graphenfunktion gilt iU = d sin ($ + $)&$. Im direkten Bild ist <J = 0, d. h.

A A = d sin if A4,, A4, = CAU. Daraus erhielten wir AA = 0,30 R. Es ergibt sich

für Energien kleiner als 65 eV eine Auflösung von besser als 0,1 eV, für

Energien kleiner als 120 eV besser als 0,33 eV und bei 92 eV demzufolge die

Auflösung ca. 0,21 eV. Bei unseren Kalibrierraessungen konnten wir bei den

Übergängen 3d , -+ 6 p - 92,57 beim Krypton-Gas ÄE = 0,13 eV die 6p Linie

gerade nudi als Schulter an der 5p1 Linie erkennen. Dieses steht im Einklang

mit der obigen Abschätzung der Auflösung.

3.4.3. jjurihführung der Messungen

Zu Beginn jeder MöOschicht wurden, damit möglichst viel Intensität in den
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Spektrographen kommen konnte, die Spiegelstellungen optimiert und die Ein-

stellungen der phasenempfindlichen Verstärker überprüft. 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

Schluß wurde wieder ein Leerspektrum und ein direktes Bild gemessen, um fest'

zustellen, ob sich während der Messung etwas verändert hat. An manchen Meß-

tagen (vgl. 3.4.2.) wurde die Eichung des Spektrographen überprüft. Aufge-

nommen wurde jeweils die am Austrittsspalt des Spektrographen registrierte,

einfallende Intensität als Funktion der Wellenlänge.

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 FDP 8/e eingelesen. Von hier konnten die Daten über eine

On-Line-Verbindung an einet Großrechenanlage (IBM 370) ausgewertet werden.

Hierzu gehörte das Dividieren der Meßspektren durch das zugehörige Leerspektrum,

um die Transmission zu erhalten, die Umrechnung von Transmission in Wirkungs-

querschnitt und die Umrechnung der Potentiometerspannung in Photonenenergie.

Die errechneten Wirkungsquerschnitte ließen 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 TeF,-Gas wurde eine absolute Wirkungsquersehnittbestimruung durchge-

führt, In den durch die drei Fenstermaterialien bedingten Anschlüssen bei

70 und 100 eV stimmten die Wirkungsquerschnitte auf ca 5 Z überein. Für TeF,

und TeF,-fest wurde nur der relative Verlauf des Wirknngsquerschnittes be-

stimmt. Die Anpassung der mit verschiedenen Fenstern gemessenen Spektren-

teilen geschah durch Maßstabsfaktoren.
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Tabelle 4.1; Energiewerte der Absorptionsstrukturen des TtK,

Gas

Linie

A

B

C

D

£

F

G

U

J

K

E (eV)

50,2 t 0,4

51,19 ± 0,15

51,9 ± 0,3

52,52 1 0,15

53,1 ± 0,3

53,8 ± 0,4

57

65,7

79,5

113,2 ± 0,7

f e s t

Linie

A1

fl'

C'

E'

G1

H1

J1

K 1

E (eV)

50,2 i 0.4

5 l , 19 i 0,20

52,1 ± 0,3

" 53 eV

57

65,1

BÖ, 5

! 13,1 i 0,7



Wirkungsquerschnitl (willk. Einheiten)
10 20 30 40 50

T)
=r
£
o"
D -
<fc O

45
Wirkungsquerschnitt (willk. Einheiten)

50 55

n>
am
in
5
«T

a>



c<u
'5J
Zciu 

o
.- 

«n

ut/ll_4l3i»

Teff-Gas

iO
5

0
6

0
7
0

8
0

P
h
o
to

n
e
n
e
n
e
rg

ie
 (eV

)
A
b
b
 .
 4
.
5
:
 
A
b
s
o
r
p
t
i
o
n
s
s
p
e
k
t
r
u
m
 
v
o
n
 
m
o
l
e
k
u
l
a
r
e
m
 
T
e
F
,

—
 

00 
=



-CcLUuU
l

•-0
*

erU
l

OCu

i 
1 

r

-fe
s

t

60
80 

100 
120

P
h

o
to

n
en

en
erg

ie (e
V

)
uo

160

A
b

b
. 

4
.6

: 
A

b
so

rp
tio

n
ssp

e
k

tru
m

 
v

o
n
 

fe
ste

m
 T

eF

l 
a

C
C

D

z* 
U
 

S



O
 

—
 

.S

~a 
** 

£

u
 

u
 

J3

cL
Ül/l 

•*»

3O
"

</)
C

T
I

r»

T
eF

-fest

5
0

A
b

so
rp

tio
n

ssp
e

k
tru

m
 

v
o

n 
fe

ste
m

5
0

7
0

8
0

P
hotonenenergie (eV

)



100 
120

P
hotonenenergie (e

V
)

140
160

A
b
b
.
 
4
.
8
:
 
D
i
f
f
e
r
e
n
z
 
d
e
s
 
U
i
r
k
u
n
g
s
q
u
e
r
s
c
h
n
i
t
t
v
e
r
l
a
u
f
e
g
,
 
V
e
r
g
l
e
i
c
h
 
m
i
t
 
k
r
i
s
t
a
l
l
i
n
e
m
 
T
e
,

W
i
r
k
u
n
g
s
q
u
e
r
a
c
h
n
i
t
t
 
d
e
s
 
H
e
 
i
m
 
V
e
r
g
l
e
i
c
h
 
m
i
n
 
T
e
F
,



- 64 -

Sehr. 7 l ) ) . ) , l i eg t das Maxi tnura der Ad -* cf-l!berg;inge beim Xe näher am Einsa tz

(AE =• 35 L V ) jU be i 1,1 T« (.IM = 45 e V ) ( v g l . A b b . 4 . 1 2 . ) .

Kin Ulu i l iüi<=i UnLcrsi- l i ied wäre zwischen den Spektren des TeF, und XeF, zu
b b

e r w d r i u i i . bei Ti 'K und XeV ist dieser Abstand jedoch näherungsweiae gleich

(- 3ti eV) (s. A l ) l > . 4 . 9 . ) . In A l i b , 4 .9 . wurde das von Nie lsen e t . a l . gemessene

Xel'' -Spek t rum um Ü *.-V zu n iedr igeren Energ ien verschoben und damit am Ein-

saiz an j j ep jb t . l . i n k a sind d i e E i n h e i t e n dea Uirkungsquerschnit tes für TeF

recht s tu r X t i K , j ugu^^beu .

Die e r ' i e k t i v z u r A b s o r p t i o n be i t ragenden Elektronenzahlen N haben die
ef f

We r t e :

Te (40 - 160 e V ) : ] | , 2

TeF6 (iß - 160 cV) ; 2* j ,5

Xe (64 - l f c ü u V ) : U , b

XeF f a (64 - 160 c V ) : 40,0

6 x Ne (48 - 160 e V ) : 2 5 , 3

6 x Ne (64 - 160 L V ) ; jö | |

A u f f ä l l i g ist : 1. dall die Summe der Elektronenzahlen von Te und 6x Ne beim

TeF, übe r dem Meßutir i von TeF, l iegt , von Xe und 6x Ne beim XeF, deutl ich

un te r dem Mei iwer t , 2. der s ta rke A b f a l l dea XeF,-Wirkungoquerschnit teB

über l i< i lb 140 eV (s . A b b . 4 . 1 2 . ) auf Wer t e , die erhebl ich kleiner als daß

s e c h s t j c l i e des Neün-Uirkmigsquerschni t t es sind .

Be ides k a n n t , L - i n e l l i -^d the in e ine r i 'mvertei lung der Oezil latorstä 'rke beim

XtF& ü t i n i e d r i g e r e » tne rg i en in das bre i te Haximum haben. Die 0»«illatorstärke

ist i in Tut1 ü b e r e i n u n größeren Energiebereich ve r t e i l t ,

Daß der Abs t and l-- in:>, i t i ; -Mdxitnum der Kont inuumsabsorpt ion im XeF,-Spektrum

ge j jv i i i i bc r dein im X u - S p e k t n m i kaum verändert hat , im TeF,-Spektrum gegenüber

d tm im Tu-S j j t ik t ru tu j t rJücl i um ca , 10 eV, kann folgenden Grund haben: Im Xe-

S p t k L r u u i we iden ain l ' . i i i d d t z 4d * bp-Ubergänge beobachtet, im XeF, ist der
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Sp'Zustand [eilweise entvölkert, so daß der energetisch niedriger liegende

Übergang 4d -+ 5p wie im Te und TeF, erlaubt ist (vgl. 4.3.4. u. Abb. 4.13.).

Verglichen mit dem Spektrum des kristallinen Tellurs, erscheint die Anregung

bei 113 eV in den Tellurfluorid-Spektren zunächst unerwartet. Sie lallt sich

aber mit den in Kapitel 2 entwickelten Vorstellungen als Anregung der 4p-

Elektronen erklären. Im kristallinen Tellur ist das 5s-0rbital besetzt, d. li.

ein Übergang von 4p -+ 5s ist nicht möglich. Nach unseren Vorstellungen spaltet

das Sa-Niveau im TeF, auf (vgl. Abb. 2.4.), wodurch ein leeres a -Orbital

entsteht. Aus dem 4p-0rbital des Te-Atomes wird im TeF,-Molekül ein dreifach

entartetes t -Orbital (Tab. 2.3.) gebildet. Nach den Auswahl regeln (vgl.

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

5p'Elektronen mehr als das Te besitzt, ist das beim TeF, leere a, -Orbital
r 0 Ig

im XeF, besetzt, so daß der beim TeF, beobachtete 4p -+ 5s-t)bergang nicht
b o

auftritt (s. 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 (Herrn 63). Das Fehlen des Spin-

ßahn-Partners wird vermutlich durch HehrteiIchcneffekte zu erklären nein, wie

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

4.3.2. Innere Resonanz

Bei den 2p •+• ed-Ubergängen des SF, (Schw 74, Ble 72, Zim 67, Zim 71, Den 72,

Hak 7l, Glu 76)und SiF, (Fri 76) war eine deutliche Modulation der Kontiiumms-

übt;rgange eindeutig nachgewiesen worden. Bei den Xenonfluoriden (Nie 73,

Nie 74/1, Com 73/1) konnte eine Resonanz bei den 4d -* tf-l)bergängen nicht

beobachtet werden (vgl. Abb. 4.9. und 4.12.). Damit stellt sich die Frage,

ob diese Modulation in den 4d •* ef-übergängen grundsätzlich nicht auftritt

oder ob die Xenonfluoride eine Sonderstellung einnehmen, Die Klärung dieses

Problems war einer der Hauptbeweggründe zur Durchführung dieser Messungen,

Bei den Ergebnissen des TeF, und TeF, wird die Anregung bei 66 eV als Anregung
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j • 3^3. Molekül übe rgange ain E ins a tz_ der^d-Ahsorpf ion

a) T eh'
6

Mach 2 . J . s p a l t e t das 4 d - Ü r b i t a l in die Zustände e und t,, auf . Wir nehmen
1 8 ^g

an, daß die I . i g d i i d e i H e l d a u f a p a l t u n g des 4d-Niveaus k le in ist (einige 0,1 eV).

Hie S p i n - H a l m - A u f s p a l t u n g nehmen w i r in etwa so groß wie im kristal l inen

Tellur an (= 1 ,3 eV) (vgl. 2 .3 . , Sun 73).

Der 5p~Ziii i tand ist durch die M u l e k ü l b i n d u n g stark aufgespalten in einen bin-

denden t und u i n t i i aiHibindeiiden leeren t -Zustand (vgl. Abb. 2.4.).

Die Sp iu - t JHl in -Auf i ipa l tung ist mit ca. 0,8 eV in der Literatur angegeben

(Herrn 63) . D i e s e r Uert s t e l l t eine obere Grenze für die Spin-Bahn-AufSpal-

tung des a n t i b i n d e n d e n t -Auslandes dar. Je mehr das 5p-Niveau des Tellurs

zu dem t - Z u s t a n d b e i t r ä g t , desto näher sollte die t. -Aufspaltung an 0,8 eV

liegen.

Der i i i c l i t b imlende 6p-Ztist.and sol l te schon ziemlich starken Rydbergcharakter

aeigen, d. h. außerhalb des Molekülverbandes große Aufenthai tswalirschein-

1 i fhke i t bes i tzen und k l e i n e Spin-Bahn-Aut: Spaltung,

Der 5s-£uättind des Tu ist in einen bindenden besetzten a. - und einen anti-

b indenden leeren a -Zustand aufgespal ten (vgl . Abb. 2 .4 . ) . Nach den Aus-

wah l r t ge ln ( K a p . 2 . 4 . ) s ind die Übergänge in diesen Zustand von den Ausgangs-

niveaus e und t,, verboten.
B ^

Da die be iden L i n i e n 1) und F be im Übergang zum Festkörper verschwinden, aiüs-

üen sie Übergängen in Kndzuständen zugeordnet werden, die außerhalb des Mole-

k i i l ve rbanües große A m p l i t u d e n bes i tzen (Scliw 74) . Die Linien D und F des

TeF,-üa&es l iegen ca. 1,3 eV auseinander, so daß D und F als Spin-Balin-

Pa r t t i e r des A J - A u a g a i i g s z u s t a n d u s be t rachte t werden können.

Die L in i en n und F werden dem Übergang 4d , , ,. (e , t^ ) -*• 6 P i / 2 ' 3/9

(t ) ungeordnet ( v g l . Abb. 4 .10 . ) . Mi t Ausnahme der Linien D und V sind

das Gas- und das F e s i k i i r p ü i — S p e k t r u m e inander sehr ähnlich.

TeF-Gas TeF,-fesi
6 o

i

/ 1 i 3 < : L3 f

SPv,

«P,/2

/.rl

/ l i 3'(
>%'

3/2

Abb. 4.10: Niveauschema des TeF,

Die noch übrige Bande A-B-C muß deshalb Übergängen in Orbitale zugeordnet wer-

den, die innerhalb der F-Liganden lokalisiert sind. Es wird die Bande A-B-C

als Übergang ̂ 3f2, 5/2 (e , C2 ) •* 5P,/2' 3/2 ̂ lu* intet?cetiert (vgl. Abb.

4.10.). Vernachlässigt man die Ligandenfeldaufspaltung des 4d-Hiveaus, sie Boll-

te nach den Halbwertsbreiten der Linien D und F 0,5 eV nicht überschreiten, würde

man drei Linien erwarten.

Auffallend ist der unterschiedliche Verlauf der TeF, Festkörper- und Gas-

spektren am 4d-Einaatz. Möglicherweise spielt dabei der verbotene Obergang

( t, ) (a. ) eine Bolle, der im Festkörper schwach erlaubt
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Bei dem in A I " . : . ' . , ] . . mi t den erwarteten Übergängen darges te l I t en Niveau-

scheiua wurde J ie t i leklrun-I .oi :h-Uechaelwirkung vernachläss ig t ,

üa das bei -8,& "V liegende 5p-0rbital des Te-Atoincs (vgl. Abb. 2 .A. ) haupt-

sächlich zum ersten leeren t. -Orbital bei t rägt , schätzen wir , daß die loni-

satioiu.ijfuiize ca. 8 eV ubur l i a lb des Einsatzes l iegt .

Eine Rydbergserie wäre, f a ) I s sie überbauet nachgewiesen werden kann, in

der U m g e h u n g vui i (! (s. Abb. 4 . 2 , ) zu erwarten. Bei unseren Messungen konn-

ten in der Uiiijjebuiii; von G ke ine S t ruk tu ren nachgewiesen werden.

b) TeF. :

H e i m 'l 'uK, werden auf der liölierenergetischen Seite vom 4d-Einsatz Linien-H

paare mit 1,3 eV Abstund gemessen (E und P sowie C und I I ) , der Spin-Bahn-

A u f s p a l t u n g des AJ-Ausgangbi i i veaus (Soii 73). Aus der Linienbreite der Li-

nien F bis H w i r d abgeschätzt , daß die l, igandenfe ldauf Spaltung des 4d-Aus-

gangazui tandes 0,5 eV n i c h t Übers te ig t . Das 4d-Ausgangsniveau spaltet auf

in 2a ( * *2 + \j ] • b^Ürbitale (Tab. 2.2., Abb. 2 .5 . ) . Für das 5p-0rbital

des gaatonnigen TeF, wi rd eine A u f s p a l t u n g in maximal drei Orbitale (p. ,

, p..) erwartet . ergibt eich aua der Spin-Bahn-Kopplungs-Matrix

(Scbw 70) ;

xu ya

0 »i

-i 0

xft

l

+i

0 +i l

-i ü +i

1 -i 0

* • Spin-Balin-Kopplungskonstante

J( ,y,z : p E i g e i i f u n k t i u n e n für die die Po ten t i a l tna t r ix in der Symmetrie

C bere i t s diagonal ist

n ,ß : E i g e n f i t n k i iumm dea Elektronenspins
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Da die Potentialmatrix in dieser Darstellung bereits diagonal ist, gilt

für die Eigenfunktionen x, y, z:

II x = Ei, Hy - Ey und Hz = Ezx * y z

H: Hamilton-Operator

E , E , E : Energieeigenwerte ohne Spin-Bahn-Kopplung
x y z

Nach dem Hinsetzen dieser Energieeigenwerte in die Diagonale zerfällt die

Matrix immer noch in zwei 3 x 3 Untermatrizen. Wie man durch Spaltcn~ und

Zeilenvertauschung nachweist, besitzen beide Untermatrizen die gleiche Se-

kulargleichung 3. Grades zur Bestimmung der Eigenwerte dieser Untermatrizen,

Da eine Gleichung 3. Grades höchstens 3 verschiedene Lösungen hat, wer-

den 3 Energieeigenwerte erwartet.

Es kann da* gemessene Linienspektrum mit den in Abb. 4.11. dargestellten

Übergängen 7p

6p

5p,

Abb. 4.12: Niveauschema von TeF.
Ud

G

L

!
1
1
i
iiti
i

h

1
l

H

~J

.2ßeV

\ eV

'

1.7eV

|<0.5e.

T
1.3 eV

-L
3/2 T<0,5el'

unter Vernachlässigung der Elektron-Loch-Wechselwirkung beschrieben werden.

Die vernachlässigte Elektron-Loch-Wechselwirkung kann zu einer Verschiebung
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vun Sonn l a g e t . a l . cu immunen (Son 73) . Ras Spekt rum dea Te^-Gases wurde

vun Kau le r und Sonntag gemessen (Sun 7 7 ) . Die Werte für Xe (Sehr 70),

:,!- (Kei 70) und Xenonfluorlde ( N i e 73) wurden den Disser ta t ionen vun

S c h r e i b e r , Ke i t e l und N i e l s e n entnonmen.

ZunächBt t ' i i l l t a u f , daß mit zunehmender Fluorl igandenzahl der Einsa tz der

4d-At i sorp l iü« zu höheren Energien verschoben wird (vgl. TeF, mi t TeF, und

XeF., mit X e F , ) , (Der XeF. -Einsa tz Hegt zwischen den Einsätzen von XeF_

und X e F . . ) Auch Le im Übergang vom molekularen Te bzw. kr is ta l l inem Te

zu den Tellurfluoriden t r i t t dieser E f f e k t auf . Jedoch t r i t t beim atomaren

Xe der E insa tz bei höheren Energien ein als beim XeF«. D^ e Ursache für die-

se Erscheinung ist fo lgendermaßen zu deuten. Beim Te sowie bei den Tellur-

f l uu r iden s ind die L i n i e n am tUnaatz als Übergänge 4d •* 5p zu betrachten (s.

Abb. 4 . 1 2 . ) . Im Xe-Aioiii ist das 5p-Niveau voll besetzt . Deshalb sind im ato-

maren Xe die Übergänge 4d + 5p verboten. Die L in ien am Einsa tz werden als

Ober gang -',,] • bp gedeutet (Si:hr 70). Durch die Molekü lb indung in den Xenun-

L l no t i - i i n w i r d das b p - N i v e u u tei lweise entvölkert , so duä die Übergänge

id • 5p möglich werden (a. Abb. 4,13.) .

Hit zunehmender Flu>rligandeozahl wi rd das 5p-Niveau mehr entvölkert, wo-

dnrth die e f f e k t i v e Kemljduiig für das 4d-0rbital cunimfflt , was eine Absen-

kung dur O r b i t a l e zur l ' . l u u ha t ( s . Abb. 4 . 1 3 . schemat iüch) . Der E in f luß

aul die leeren O r b i t a l e , die aus dem 5p-£ustand des Te hervorgegangen sind,

ist schwerer zu e r f a s s e n . K i n e r u e i t s werden sie durch die Molekülbindung,

da sie antibindend b i n d , angehoben, andererseits durch die größere e f fek-

tive Kern ladung des Te w e i t e r abgesenkt. Welcher E f f e k t tiberwiegt, ist in

dieser einfachen Het rac t i t i in j j n ich t zu entscheiden.
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Tc

Abb. 4.U: Verschiebung des 4d-Einsatze»



j^ Z u spinne n f.] s S_uiig

In der vo f l i e g e n d e n A r t n i i t w u r d e das op t i sche Absorp t iunsverha l ten der

Molekül . : l e b und ' leF , in gas fö rmiger und fes ter Phase am Hinsatz der

Anregung der A J - L l e k t r m i e i i des T11 luratomes un te r such t .

A l s L t t h K j u c ] I L - d iü . i t i ! d ie S y t i c h r u t r o n u t r a h l u n g des Deuteclten Elektronen

Synchrot rons DLSY, die im unte rsuchten PhuLonenenergiebereich eine kont i -

in i i e r l i nLe S p t l ; t r a l v e r L e i l u n g a u f w e i s t . Die Messungen wurden an einem

Ruul «md-Spvkt rogrdphr i i i u i i i H i l f e e ines o f f e n e n magnetischen Elektronen-

Hul t ip l i t r a d i i rd ige t i i l i r l .

Da dds Tot', s i c h mit l-ul tf e t i c h t i g k e i t bereits in wenigen Sekunden zu einer

s tark ü tz i=nd tm M i i a s i g k e i L u m y t t a t , war es erforder l ich, für die Messungen

dtis t e a i e n 1'et'. e inen l>esunderi 'n A u f d a m p f o f e n mit Aufdanipf le i tung zu kon-

s t r u i e i i - u . Zur Htissuiig des gasl ü ru i igen TeF, war die Entwicklung e iner ge~

h e i z t L ' n G a s z e l l e e r f o r d e r l i c h .

IJie E rg tb i i i s ae J a a s e n s ic l i wie folgt zusanuiienfasaen:

1. Der Kon t immmsve i -1 d u f d^ r id -»• ef-Ubergänge des Wirkungäquersct ini t tes

der Je Huri luu r ide ist nach Abzug dea Fluuranteiles dem des kristalli-

nen Te sehr a l m l i c l i . Die Oszi 11 atoretärke i s t bei den Tellurf luoriden

übe r e inen w e i t e r e n Lue rg i ebe re i c l i ve r te i l t a ls bei den Xenunf lua r iden .

2. Der K u i i L i n u i i n i s v e r l a i i f ^eigt e ine Modulat ion bei den Ad -* ef-Ubergängen,

d i t , w ie bei den 2p ' cd-Anregungen im SF, und SiF, , als Übergänge

in imitü'u R e s i i n a i i z z u s t ä n d e i n t e r p r e t i e r t w u r d e . Diese Interpreta t ion

v i i d J u t e h Jaa ni i \ r i2 r ä n d e r t e Erscheinen im Festkörper gestützt . Damit

g e l d i i g e r s t ui.i l s der Nachweis der Anregung in innere Hesonanzzustände

Lei iltii 4ii • t t - l iLe rga i i ^e i i .

wurden wegen der e lektronegat iven Fluor l iganden erwartungs-
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gemäß nicht beobachtet. Nahe des Einsatzes konnten durch Vergleich

zwischen dem Spektrum des Gases und des Festkörpers Übergänge in

außerhalb des Molekülgerüates liegende Hydbergahiiliche-Orbitale nach-

gewiesen werden.

4. Mit gruppentheoretischen Modellen wurde eine Zuordnung der Linien

am Einsatz im Rahmen des Einelektronenciodell8 gegeben. Bei zunehmender

Fluorligandenzabl wird der Einsatz zu höheren Energien verschoben.

5. Eine weitere Linie wurde als 4p •+ 5s (a )-llbergang erkannt, der im

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