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Interpretation of the K~-Satellites of the Light Elements 

Starting from the KL-ionisation the K~-satellites (et', et", et a, eta, et4) of the elements Z = 8 to Z = 12 
have been assigned to the corresponding transitions. The transitions have been calculated by the 
Z-dependence-theory including the second approximation. 

Ausgehend yon der KL-Ionisation wurden die K~-Satelliten (et', et", eta, et;, et4) der Elemente Z = 8 
bis Z = 12 den entsprechenden Oberg~ingen zugeordnet. Die Berechnung der Uberggmge wurde nach 
der Z-Dependence-Theorie bis einschlieBlich zweiter N~iherung durchgeffihrt. 

Les satellites K~(et', et", eta, eta, et4) des 616ments Z = 8 /t Z = 12 ont 6t6 attribu~s aux transitions 
correspondantes/t partir de l'ionisation KL. Les transitions ont 6t~ calcul6es par la th6orie d6pendant 
de Z en tenant compte de l'approximation seconde. 

Einleitung 

Die S t ruk tu r  der  K~-Spekt ren  des Magnes iums  [3], N a t r i u m s  [3], Neons  [4] 
(in der Gasphase) ,  F luo r s  [3] und des Sauerstoffs [2] (in po la ren  Oxiden) zeigt 
eine auffal lende Ube re in s t immung .  Bei den K~-Spekt ren  dieser Elemente  werden 
auf der  kurzwel l igen Seite der  Haup t l in i e  K~,/~ 2 intensive Satel l i ten sichtbar,  die 
l inear  mit  a b n e h m e n d e r  K e r n l a d u n g s z a h l  Z zur Haup t l in i e  h inwandern .  Beim 
Sauers tof f -K~-Spekt rum [2] deute t  sich auBerdem eine langwell ige K o m p o n e n t e  

an. 
Zu r  Ents tehung  der  kurzwel l igen  Satel l i ten wurden  mehrere  Theor ien  disku-  

tiert  [5 -8 ] .  N a c h  den heute  vor l iegenden  exper imente l len  Befunden [4, 9, 10] 
herrscht  Berecht igung zu der  A n n a h m e  - und die Rechnung  best~itigt es - ,  dag  
die kurzwel l igen  Satel l i ten dieser Elemente  durch  eine K L - I o n i s a t i o n  der vorher  
abgeschlossenen K-  und L-Scha le  hervorgerufen  werden.  

K e n n a r d  und R a m b e r g  [18] sowie Horf ik  [16] gingen ebenfalls  yon dieser 
A n n a h m e  aus und berechne ten  die Energien  der dann  m6gl ichen  [)berg~inge 
(Russe l -Saunde r s -Kopp lung) :  

ls2s2p6, 1S ~ 1s2 2s2p5, 1p (a) 
3 S _, 3p (b) 

ls 2s2 2pS, a P-~ ls2 2s2 2p4, a S (c) 

1p ___~ 1 D (d) 

3p ~ 3p (e) 

(1) 

* Herrn Prof. Timm in dankbarer Wiirdigung der Hilfen, die die BASF fiir den Aufbau unserer 
theoretisch-chemischen Arbeitsgruppe geleistet hat, zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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ffir Natrium bzw. Neon. Sie konnten aber allein aus den berechneten Energien 
die Satelliten nicht zuordnen, sondem kamen erst nach zus~tztichen Betrach- 
tungen tiber die Intensit~iten zu ihrer Zuordnung. 

Theoretische Untersuchungen tiber die O-K~- und F-K~-Spektren liegen in 
der Literatur bisher nicht vor. 

In der vorliegenden Arbeit werden die f0berg~inge (1) fiir die angegebenen 
Elemente nach der Z-Dependence-Theorie (ZD) [12] bis einschlieBlich zweiter 
N~iherung bereclmet, um auch eventuelle energetische fJberschneidungen in 
Abh~ngigkeit yon Z zu erfassen und um zweitens die Zuordnung nach Kennard 
trod Ramberg [18] sowie nach Hor~ik [16] tiberprtifen zu k6nnen. 

Berechnung mad ~berg~inge 

In der ZD-Theorie ist die Schr6dinger-Gleichung eines freien N-EtektTonen- 
Ions mit der Kernladungszahl Z gegeben zu: 

Ho(N, 1) + -Z  V(N) ~ = e'  ~P (2) 

mit 

und 

Ho(N, 1)= - ~ A~ + V(N) = " f  1 
i = 1 i,/"~ r i j  

(3), (4) 

e = E / Z  2 (in atomaren Einheiten). (5) 

Die Gesamtenergie E erhNt man nach der StSrungsrechnung mit t /Z als St6r- 
parameter zu 

E = e o Z  2 + el Z + e2 + "'" e~Z 2-  i + " " ,  (6) 

wobei die Koeffizienten e~ nach der St6rungsrechnung i-ter Ordnung bestimmt 
werden. 

Die Eigenfunktionen ~ o ( [ n l ] T p S L ) d e s  ungest6rten Problems (2) sind 
Heisenberg-Slater-Fuffktionen bzw. Linearkombinationen yon ibmen, die wegen 
Z = 1 in Ho(N, Z)  aus exakten Wasserstoffeigenfunktionen aufgebaut werden 
k6nnen. Bei der Bezeichnung der Eigenfimktionen bedeutet: 

[nl] die Konfiguration (n l l l , . . . ,  nf lN),  
7 das Kopplungsschema, 
p die Parit~it, 
S der Gesamtspin, 
L der Gesamtdrehimputs. 

Die Koeffizienten eo ergeben sich zu: 
N 

eo = -  Z 1/2n7 (7) 
i = t  

und die Koeffizienten el wurden fi~ die in dieser Arbeit auftretenden Kon- 
figurationen yon Layzer [15] bzw. Hor~k [16] berechnet. 

Der Koeffizient e 2 zerf~illt in mehrere Teile [123. Layzer [19] konnte zeigen, 
dab der Hartree-Fock-Anteil e~ v, der den gr6gten Beitrag zu e 2 liefert, in der 
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ZD-Theorie durch 

eHF([n/] 7pSL) = ~ '  [<[n/] 7pSLI V(N) I [n'/] 7pSL)]  2 
,, eo(n) - eo(n') (8) 

gegeben ist, wobei die Zust~inde (In/] ypSL) und ([n'l] ypSL) sich nur in einer 
einzigen Hauptquantenzahl n /#  nl unterscheiden, und ~ '  sagt, dab fiber alle 

diskreten Zust~inde mit Ausnahme eo(n ) = eo(n' ) summiert und fiber die konti- 
nuierlichen integriert wird. 

Mit den Funktionen 7Jo([n/] 7pSL), die fiir verschiedene S bzw. L nach dem 
Gray-Wills-Verfahren bestimmt werden [13], lassen sich die Koeffizienten e2 HF 
nach dem bekannten Verfahren (s. z. B. Condon-Shortley [14]) berechnen. Man 
erhNt sie zu: 

eI~F(ls2 2s 2 2p4, 1S, ID, 3p) = 

+ ~, 2A(n)' [ +  R~ lsns ls) + 2R~  R~ 
,~ 1,2 + 4RO(ls2pns2p ) _ ~ Rl( ls2p 2pns)] 2 

+ ~ 2B(n). [ +  2R~ lsns l s ) -  R~ ls lsns) + R~ 
, ,  1,2 + 4RO(2s2pns2p ) _ 2 Rl(2s2p 2pns)]2 

+ ~ 4B(n)' [ +  2R~ lsnp is) - �89 1 (2p ls lsnp) + 2R~ 
nr  1,2 __ ~ Ra (2p 2s 2snp ) + 3 RO(2p 2pnp 2p ) 

+ {0" ~(IS, mL)-  ~og)(1D, mL) 

_ ~ 6(3p, mL) } . R 2 (2p 2p 2pnp)] 2, 
eUV(ls 2S 2p 6, 1,3S) = 

+ ~ A(n)" [1 - �89 2)]. [ +  R~ 2s) _+ R~ + 6R~ 
,*1 __ Rl(ls2p2pns)]2 

+ ~ B(n)- [1 - 16(n, 1)]' [ + R~ lsns ls)_+ R~ ls lsns) 
n # 2  + 6 R ~ (2s 2p ns 2p) - e 1 (2s 2p 2pn s)] 2 

+ ~ 6B(n)" [ +  R~ lsnp ls) - ~Rl(2p ls lsnp) + R~ 
n* 1,2 - ~ R ~ (2p 2s2snp) + 5 R~ 2pnp 2p) - ~ R2(2p 2p 2pnp)] 2 

(+-Zeichen ffir ~S und - -Ze ichen  ffir 3S), 

e~V(ls 2S22p5, 1,3p) = 

+ ~ A(n)" [ +  2 R ~  R~ + 5R~ 
n4:1,2 lb t l  P rap) + 6 ( 3 p ,  ~p)}. R 1 (ls2p2pns)]2 - { + 3  ~ , 

+ ~ B(n) [2 - cS(n, t)] [ + R~ lsns ls) - { + �89 - �89 ~ (n, 1)}" R~ ls lsns) 
~ 2  + RO(2s2sns2s) + 5RO(2s2pns2p ) 

_ {+ ~ + (3 6 6(~p, rap)_ {_ 6(ap, rap))6(n, 1)}" R 1 (2s 2p 2pns)] 2 

+ ~ 5S(n)" [+R~  
n r  _ {  + l_~6(,p, mn)+ la cS(an,,.p)} R1(2pls lsnp ) 

+ 2R ~ (2p 2snp 2s) - ~ R 1 (2p 2s 2snp) + 4R ~ (2p 2p np 2p) 

- 2~RZ(2pZp2pnp)] 2 , 
21 Theoret. china. Acta (Berl.) Vol. 15 
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e~2F(1s 2 2s2pS, 1,3p)  = 

+ ~ A(n) [2 - 6(n, 2)]. [-+ R~ lsns ls) + R~ 
n:r + { -  �89 + �89 6(n, 2)}-R~ + 5R~ 

+ {_ ~ + (_ ~ 6(1p, rap) + ~ 6(3p, ,,p))6(n, 2)}" R 1 (ls2pZpns)] 2 

+ ~ B(n)" [-+ 2R~ lsns i s ) -  R~ ls lsns) + 5R~ 
nr 1,2 --{-Jt-~l btlpt , mp~j+ 6 ( 3 p ,  rap)}. RX(2s2p2pns)]2 

+ y, 5B(n) �9 [ + 2R~ lsnp ls) - �89 R 1 (2p ls lsnp) + R~ 2snp 2s) 
n r  1 , 2  _ _  {+ ~ ( ~ p ,  , ,p)+ T~ b(3p, rap)}. R~(2p2s2snp) 

+ 4R~ - 2-~ RZ(2p2p 2pnp)] 2. 

Hierbei ist 
1 1 

A(n) = 1 1 ' B(n) = 1 1 ' 

- - 2 -  + 2 n  2 8 + 2 n  ~ 

6(n, 2 ) = ~ 1  ffir n = 2  und tS(1P,"L)=~!  ffir m = l  und P = L  
ffir nva2 ~0 ftir royal  oder P C L  

ebenso ffir 6(1D, mL) usw. 
Zur Berechnung der Slater-Typ-Integrale Rk(n111 rt212 n313 nl) siehe Ref. [ 11, 12]. 
In der hier durchgefiihrten N~iherung l~iuft die Hauptquantenzahl n bis 200 

und die Integration fiber die kontinuierlichen Zust~inde bleibt unberficksichtigt. 1 
Die Werte ffir eo, e 1 und e HF sind in der Tab. 1 und die daraus folgenden 

Energien ffir die Oberg~inge (1) der Elemente Sauerstoff bis Magnesium in der 
Tab. 2 zusammengefagt. 

Tabelle 1. Koeffizienten eo, e 1 und e~ v (Gl. 6) in at. E 

Zustand  eo el e HF 

{ 1S 11 + 5,1413 -6 ,0351 
ls 2s 2P6 3S 8 + 5,0974 - 5,8815 

{ 1p 11 + 4,9658 - 5,4582 
ls2s22pS 3p 8 +4,9317 -5 ,3295 

{ 1p 7 + 5,8928 - 6,6650 
ls 2 2s 2p s 3p 4 + 5,8342 - 6,5463 

{ i  ~S + 5,7072 a - 6,0604 a 
7 

ls  2 2s 2 2p 4 1D + 5,6830 - 5,9790 
4 

p + 5,6619 - 5,9030 
12 

ls2s22p 6 2S +6,3424 -8 ,0209 
8 

15 
ls  e 2s 22p 5 zp +7,1343 -8 ,7182  

8 

a Bei Beriicksichtigung der Konfigurationswechselwirkung innerhalb eines Komplexes;  siehe 
[11, 15]. 

1 Die Rechnung wurde auf  der IBM 7094 im Deutschen Rechenzentrum Darmstadt  durchge- 
fiihrt. 
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Tabelle 2. Berechnete Energien der Obergdnge (1) in e V far die Kernladungszahlen Z = 8 bis Z = 12 

Obergang a Kernladungszahl  

8 9 10 11 12 

(a) 506,59 659,61 833,03 1026,86 1241,10 
(b) 510,74 664,16 837,98 1032,21 1246,85 
(c) 508,13 661,42 835,12 1029,23 1243,74 
(d) 511,09 665,04 839,40 1034,16 1249,33 
(e) 509,75 663,29 837,29 1031,70 1246,52 
K~/~ 499,63 651,55 823,87 1016,60 1229,74 

Siehe GI. (1). 

Zuordnung der Obergfinge 

Vergleichen wir die berechnete energetische Reihenfolge der Uberg~inge 
(Tab. 2) mit der energetischen Reihenfolge der Satetliten (Tab. 3), so gelangen wir 
zu folgender Zuordnung: 

(a) = c(', (b) = ~;, (c) = e', (d) = c~4, (e) = ~3- (9) 

Diese Zuordnung stimmt mit der von Kennard und Ramberg [-18] fiir Natrium 
und der von Horfik [-16] fiir Neon gefundenen iiberein, bis darauf, dab die erst ge- 
nannten Autoren den fSbergang (a) ebenfalls dem c(-Satelliten zugeordnet haben. 

Die Zuordnung (9) ist noch zu diskutieren, denn die berechneten Absolut- 
Energien der fJberg~inge sind kleiner und die Absffmde der einzelnen l~berg~inge 
voneinander gr6Ber als die der Satelliten im Spektrum. Das gleiche gilt 
bezfiglich der Hauptlinie. 

Diese Abweichungen dtirften eine Folge der oben beschriebenen Ein- 
schr~inkungen bei der Rechnung sein. Denn wie die folgende Absch~itzung zeigt, 
stimmen die Absolut-Energien der fSberggnge (1) mit den Satelliten-Energien 
recht gut fiberein, wenn die N~iherung nur weit genug getrieben wfirde. 

Die Abweichungen, mit denen die Endzust~inde berechnet wurden, sind 
bekannt (Tab. 4). Nehmen wir in erster N~iherung an, dab die Anfangs- 
zust~inde in der hier durchgeffihrten N~iherung mit demselben relativen Fehler 
behaftet sind wie die Endzust~inde, so erh~ilt man die in Tabelle 5 angegebenen 
Energien ffir die Uberg~inge (1). 

Tabelle 3. Gemessene Energien der K,-Linien J'fir die Elemente Sauerstoff bis Magnesium in eV 

Linie Kernladungszahl  

8 a 9 b 10 c 11 b 12 u 

K~/~ 525,32 676,66 850,04 1040,78 1253,39 
e,,d __ __ 852,76 - -  - -  
c( 526,19 678,51 853,44 1044,84 1258,66 
c% 527,42 680,33 855,89 1047,80 1261,96 
e~ a __ __ 856,43 - -  - -  
~4 528,35 681,42 856,98 1049,33 1263,87 

a BaO [2]. b Nach [3]. c Nach [4]. - -  a F'fir diese Satelliten liegen auger fiir N e o n - -  keine ge- 
nauen Werte vor, da sie mit der Hauptlinie bzw. mit den c%, e4-Satelliten fiberlagert sind. 

21" 
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Tabelte 4. Gesamtenergien der Endzustdnde (I)  ffir Z = 8 in eV 

ls22s22p ~ ls22s2p 5 

3p 1D 1S 3p 1p 

Exp. a 2043,91 2041,96 2039,74 2028,25 2020,37 
Theor .  1975,71 1973,13 1970,17 1955,65 1946,13 

N a c h  [17]. 

Tabelle 5. Korrigierte Absolut-Energien der Obergiinge (1) und Satelliten-Energien fiir Z = 8 in eV 

(a) (c) (e) (b) (d) 

Ber. 525,91 526,07 527,34 529,69 528,92 
Exp?  - -  526,19 527,42 528,0 b 528,35 

a BaO nach  [2]. - -  b Nicht  aufgel6st.  

Tabelle 6. Termaufspaltung E( lse 2s 2 2p ~, ~ S) - E ( l s  2 2s 2 2p 4, ~ D) fiir Z = 8 bis Z = 12 in eV 

K ern l adu ng szah l  

8 9 10 11 12 

Theor .  2,96 3,62 4,28 4,93 5,59 
Exp.(opt.) a 2,22 2,99 3,71 4,42 5,12 
E x p . ( a 4 -  c( ) 2,16 b 2,91 ~ 3,54 e 4,49 c 5,21 d 

a Na ch  [20]. - -  b BaO [-2]. - -  c N a F  [3]. a M g  I-3]. - -  ~ Nach  [4]. 

Tab. 5 sagt aber noch nichts fiber die Zuordnung der Satelliten unter- 
einander aus, denn dazu ist die beschriebene Absch~itzung zu grob. Zur 
Prfifung der Zuordnung der Satelliten untereinander bieten sich die aus den 
optischen Spektren bekannten Termdifferenzen der Endzust~inde an [20]. 

Am einfachsten ist der Abstand des ~4- vom c&Satelliten zu fiberprfifen. 
Er ist bei richtiger Zuordnung durch die Energiedifferenz E(ls22s22p ~, 1S) 
-E(ls22sZ2p 4,, 1D) bestimmt (1). Vergleichen wir hierzu die Werte aus den 
optischen Spektren mit denen aus den R6ntgen-Spektren (c~- a'), so erh~ilt man 
ausgezeichnete Ubereinstimmung (Tab. 6). Die geringen Abweichungen erkl~iren 
sich durch den Einflul3 des Kristallfeldes und das schlechtere Aufl6sungsver- 
m6gen im R6ntgengebiet. 

Die Abst~inde der weiteren Satelliten voneinander, die durch die unter- 
schiedlichen Termdifferenzen der Anfangs- und Endzust~inde bestimmt sind, disku- 
tieren wir am O-K~-Spektrum. Nehmen wir zur Korrektur der berechneten 
Energie-Abst~inde der Uberg~inge voneinander an, dab die jeweilige Termdiffe- 
renz der Anfangszust~inde mit demselben relativen Fehler behaftet ist wie die 
der Endzustgnde [20], so ergeben sich die in Tab. 7 angegebenen Abst~inde der 
1Jberg~inge voneinander, die mit den gemessenen Satelliten-Abst~inden gut 
fibereinstimmen, was ebenfalls ffir die Richtigkeit der Zuordnung spricht. 
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Tabelle 7. Berechne~e Abstiinde der Obergiinge und 9emessene Satelliten-Abstiinde der O-K~-Linien 
(BaO) in eV 

Differenz der Theor. korrig. Exp. 
Uberg~inge Theor. 

(d) e~ - (e) ~3 1,34 1,02 0,93 
(e) e3 - (c) c( 1,62 1,22 1,23 
(d) c~ 4 - (c) c( 2,96 2,22 2,16 
(d) e4 - (a) c(' 4,50 3,70 3,6 a 
(d) e4 - (b) e; 0,35 0,28 b 

Nur als langwellige Komponente sichtbar [-2]. - -  b Nicht aufge16st [2]. 

H ie r  wird  ein wei teres  in te ressan tes  E rgebn i s  s ich tbar :  Es zeigt sich, d a b  
der  O b e r g a n g  (a) b e i m  Sauers tof f  l angwel l iger  als die H a u p t l i n i e  K~I/~ 2 ist, 
d e n n  der  gemessene  A b s t a n d  e~ - K~,/~ 2 betr~igt n u r  3,03 eV (Tab.  3), der  A b s t a n d  
c%(d) -c ( ' (a )  j e d o c h  3 , 7 0 e V  (nach  Kor rek tu r ) .  D a m i t  erkl~irt sich auch  die 
langwel l ige  K o m p o n e n t e  2 e" im  Sauers to f f -Spek t rum.  

N a c h d e m  die be te i l ig ten  Zust~inde bezi igl ich der  Sate l l i ten  b e k a n n t  sind, 
ha t  m a n  n u n  andere r se i t s  die M6gl i chke i t ,  aus  den  Sa t e l l i t en -Ene rg i en  die S t 6 r u n g  
v o n  A tomzus t~ inden  als F u n k t i o n  der  chemischen  B i n d u n g  r 6 n t g e n s p e k t r o -  
skopisch  zu  u n t e r s u c h e n .  So h~ingt z. B. die A u f s p a l t u n g  E ( l s 2 2 s 2 2 p 4 , 1 D )  
- E ( l s  2 2s22p 4, aS), wie die Mel3ergebnisse  y o n  Ty r6n  [3] zeigen, s tark  v o n d e r  

c h e m i s c h e n  B i n d u n g  ab. W o r a u s  m a n  n u n  u m g e k e h r t  A u s s a g e n  fiber das Kr i s ta l l -  
feld m a c h e n  k 6 n n t e .  

D ie  chemische  V e r s c h i e b u n g  der  Sauers to f f -K~-Lin ien  ist der  Inha l t  der  
fo lgenden  Arbei t .  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft dankt D. H. f~ die finanzielle Unterstfitzung, die die 
Durchffihrung dieser Arbeit wesentlich erleichterte. 
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