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Relation between K ,-Satellits and X-Ray-Transitions of the Type K'L'—I[* for
Ne, Na, __Mg, Al and Si

STF-Calculations are reported for X-ray-transitions of the type K* L' - L? for Ne, Na, Mg, Al
and Si. It is shown that these transitions are correlated with the K -satellits «”, o, o5, o and ay.

Fir die Elemente Neon, Natrium, Magnesium, Aluminium und Silizium werden mit einem
quantenmechanischen Variationsverfahren unter Verwendung einer minimalen STF-Funktionenbasis
Rontgeniiberginge vom Typ K'L!— L? berechnet und den K, -Satellit-Linien «”, o, a5, o3 und o,
zugeordnet.

1. Einleitung

Eine genaue Analyse der K, -Rontgenspektren der Elemente Neon, Natrium,
Magnesium, Aluminium und Silizium 148t auf der kurzwelligen Seite der Haupt-
linie K, ,, eine intensive Satellitenstruktur erkennen [1-7]. Der Abstand der
Satelliten-Linien relativ zur K, ,,-Linie wird dabei mit zunehmender Kern-
ladungszahl Z groBer. Zur Deutung der Satellitenstruktur wurden verschiedene
Theorien [8—14] entwickelt, wobei sich die von Kennard und Ramberg [12, 13]
sowie von Hordk [14] entwickelten Vorstellungen als duBerst fruchtbar erwiesen.
Nach diesen Autoren entstehen die K,-Satelliten durch Rontgeniibergdnge vom
Typ K'L'— L? wobei vor der Doppelionisation abgeschlossene K- und L-
Schalen vorliegen. Die vor kurzem fiir die Elemente O, F, Ne, Na und Mg nach
der Z-Dependence-Theorie [15] durchgefiihrten Rechnungen bestétigen ebenfalls
die Zuordnung der K,-Satelliten-Linien zu Ubergiingen vom weiter oben ge-
nannten Typ [16].

In dieser Arbeit werden mit Hilfe eines quantenmechanischen Variations-
verfahrens unter Zugrundelegung einer minimalen STF-Basis die Energien der

Lochzustinde!
1s(S), 2s(S), 2p(PP), 1s2s('S,°S), W
1s2p(*P,*P), 2s2p(*P,°P), 2p°(’P,'D,'S)

! Die Klassifikation der Zustinde erfolgt nach den in der vollen Schale fehlenden Elektronen.
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und damit anschlieBend die nach den iiblichen Auswahlregeln einzig mdoglichen
Rontgeniibergédnge

152s2p®, 18— 1s22s2p>, 1P (&)

i (0r3)

1s2522p°, 1P 15225 2p*, 'S () 2
ip~1D (oty)
3p-3p (o3)

berechnet, wobei die von Kennard und Ramberg [12, 13] und Hordk [14] ge-
troffene Zuordnung zunichst iibernommen und anschlieBend verifiziert wird.

2. Rechenverfahren

Mit einem in Ref. [17, 18] ausfiihrlich beschriebenen quantenmechanischen
Variationsverfahren werden die Energien der in Gl. (1) angegebenen einfach und
doppelt ionisierten Lochzusténde berechnet, wobei den Rechnungen eine minimale
Rechenbasis an STF-Funktionen zugrunde liegt und die Optimierung nach den
Orbitalexponenten { erfolgt.

Um eine eindeutige Zuordnung zwischen den experimentell bestimmten
Lochzustinden und den theoretisch berechneten Gesamtzustinden zu erhalten,
werden fiir die Elemente Neon, Magnesium und Silizium die folgenden Konfi-
gurationen angenommen:

Ne: 1s? 252 2p5,
Mg: 1s? 25 2p® 3s%,
Si: 1s? 252 2p® 35% 3p} .

Fiir Natrium und Aluminium werden die einfach positiv geladenen Ionen (mit
abgeschlossenen Schalen) zum Vergleich herangezogen. Durch diese verein-
fachenden Annahmen wird die Kompliziertheit und Vielfalt einer Multiplett-
struktur und die damit verbundenen Zuordnungsschwierigkeiten beziiglich der
(experimentell bestimmten) Uberginge zwischen Lochzustinden behoben. Diese
Vereinfachung wird vom physikalischen Standpunkt aus dadurch gerechtfertigt,
daB der Beitrag der AuBenclektronen zur Gesamtenergie nur geringfligig und
niherungsweise fiir alle Lochzustinde der Gleiche ist. Da nur Energiedifferenzen -
zwischen Lochzustinden interessieren, macht sich dieser Fehler kaum bemerkbar.
Unsere Argumentation wird durch die Frgebnisse und an Silizium durchge-
filhrten Vergleichsrechnungen bestitigt.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse unserer Rechnung sind — nach Elementen getrennt — in den
Tabellen 1-5 zusammengestellt. Thnen entnimmt man in Spalte 1 die Art des
Rontgeniiberganges, in Spalte 2 die experimentell bestimmten Werte fiir die
K,,,-Hauptlinie und ihre Satelliten, wihrend die dritte Spalte die nach der
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Tabelle 1. K ,-Satelliten-Linien fiir das Element Neon ( Energiewerte in eV)

Ubergang Experimenteller Wert Theoretischer Wert
Ref. [1] Ref. [16] vorliegende Arbeit

ohne mit
Korrelation Korrelation

Ko /e 850,04 823,87 852,56 851,86

o 852,76 833,03 853,10 852,41

o 853,44 835,12 851,46 852,71

oty 855,89 837,29 857,32 856,63

oy 856,43 837,98 859,22 858,53

Oy 856,98 839,40 857,11 858,37

Tabelle 2. K,-Satelliten-Linien fiir das Element Natrium ( Energiewerte in eV)

Ubergang Experimenteller Wert Theoretischer Wert
Ref. [2] Ref. [16] vorliegende Arbeit

ohne mit
Korrelation Korrelation

Ko 1040,78 1016,60 1044,54 1043,96

o — 1026,86 1046,32 1045,73

o 1044,84 1029,23 1044,83 1046,07

o3 1047,80 1031,70 1051,31 1050,73

oy — 1032,21 105291 1052,32

oy 1049,33 1034,16 1051,36 1052,60

Tabelle 3. K,-Satelliten-Linien fiir das Element Magnesium ( Energiewerte in eV)

Ubergang Experimenteller Wert Theoretischer Wert
Ref. [2] Ref. [16] vorliegende Arbeit

ohne mit
Korrelation Korrelation

Kajes 1253,39 1229,74 1256,24 1255,72

o — 1241,10 1258,70 1258,17

o 1258,66 1243,74 1257,28 1258,53

o3 1261,96 1246,52 1264,37 1263,85

o - 1246,85 1265,69 1265,16

Oy 1263,87 124933 1264,66 1265,91

Tabelle 4. K,-Satelliten-Linien fiir das Element Aluminium ( Energiewerte in eV )

Ubergang Experimenteller Wert Theoretischer Wert
Ref. [3] ohne mit
Korrelation Korrelation

K, /e 1486,70 1488,83 1488,36
o — 149236 1491,89
o 1492,30 1491,14 149239
o 1496,37 1498,80 1498 33
o — 1499,86 1499,39

0ty 1498,36 1499,39 1500,64
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Tabelle 5. K,-Satelliten-Linien fiir das Element Silizium ( Energiewerte in eV)

Ubergang Experimenteller Wert Theoretischer Wert
Ref. [6] ohne mit
Korrelation Korrelation

Ko, 1739,40 1740,57 1739,72
o e 1744,45 1743,61
o 1746,00 1743,85 1745,10
o3 1750,50 1752,06 ) 1751,21
ol — 1752,34 1751,49
I 1752,40 1752,49 1753,68

Z-Dependence-Theorie von Ref. [16] berechneten Energien enthilt. In der vierten
Spalte werden die Ergebnisse dieser Arbeit mitgeteilt. Eine nachtrigliche Beriick-
sichtigung der Elektronenkorrelation? fiihrt zu den in Spalte 5 aufgefiihrten
Energiewerten.

Eine genaue Analyse dieser Tabellen zeigt, daB das diesen Rechnungen zu-
grunde liegende quantenmechanische Variationsverfahren unter Verwendung
einer minimalen STF-Basis zu wesentlich besseren Absolutwerten fiir die
Rontgeniiberginge Gl. (2) fiihrt als etwa das Z-Dependence-Modell. Die Ab-
weichung vom experimentell bestimmten Wert betrdigt maximal 2%,,. Setzt man
die von Kennard und Ramberg [12, 137 sowie von Horak [14] vorgeschlagene
Zuordnung zwischen den K!'I! - I?-Ubergiingen und den Satelliten-Linien als
giiltig voraus, so liegen allerdings beim Neon die Satelliten o und o' sowie o}
und «, vertauscht. Die nachtriigliche Beriicksichtigung der Elektronenkorre-
lation fiihrt jedoch zur ,richtigen* Reihenfolge (bis auf die dicht benachbarten
Satelliten-Linien oy und o). Fiir die {ibrigen Elemente werden die Satelliten «”
und o5 nicht gemessen, da das Auflssungsvermogen der Spektralapparate nicht
ausreicht und/oder diese Linien mit Nachbarlinien zusammenfallen. Unsere
Rechnung (unter Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation) zeigt nun ein-
deutig, daB die Hauptlinie K, . und ihre Satelliten in der folgenden energetischen
Reihenfolge liegen:

o foz

Ko, <o <ol <oz <oz <oy.

Ferner sind die Linien o” und o' sowie oy und o4 (bei Ne bis Mg) bzw. a3 und o5
(bei Al, Si) energetisch stark benachbart, womit erkldrt wire, warum diese Linien
nur schwer auflgsbar sind.

Einen Uberblick iiber die relative Lage der K -Satelliten beziiglich der Haupt-
linie K,,,, vermittelt Tabelle 6. Die energetische Reihenfolge der Satelliten-
Linien wird klar erkennbar. Ferner entnimmt man dieser Tabelle, daB die von
uns berechneten Satelliten o” und & zu nahe an der Hauptlinie liegen. Fiir die
Satelliten o, oy und o, jedoch ergibt sich eine erstaunlich gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment.

2 Es werden die von Clementi [19, 20] angegebenen Werte fiir die Korrelationsenergien zugrunde
gelegt.



Tabelle 6. Relative Lage der K -Satelliten in bezug auf die Hauptlinie K
Natrium, Magnesium, Aluminium und Silizium

asja; JUr die Elemente Neon,

Element Satellit Experimenteller Theoretischer Wert
Wert Ref. [16] vorliegende Arbeit
ohne mit
Korrelation Korrelation
Ne o 2,72 9,16 0,53 0,52
o 3,40 11,25 —1,11 0,81
o3 5,85 13,42 4,75 475
o 6,39 14,11 6,65 6,65
Oy 6,94 15,53 4,54 6,48
Na o — 10,26 1,78 1,77
o 4,06 12,63 0,39 2,11
o3 7,02 15,10 6,77 6,77
oy — 15,61 8,37 8,37
oy 8,55 17,56 6,82 8,64
Mg o — 11,36 2,46 2,45
o 527 14,00 1,04 2,81
o3 8,57 16,78 8,13 8,13
oy — 17,11 9,45 9,44
oty 10,48 19,59 8,42 10,19
Al o — 3,53 3,53
o 5,60 2,31 4,03
o3 9,67 9,97 9,97
o - 11,03 11,03
0y 11,66 10,56 12,28
Si o — 3,88 3,89
o 6,60 3,28 5,38
oy 11,10 11,49 11,49
o — 11,77 11,77
oy 13,00 11,92 13,96

L

[+ 4
o, o a" a, wa, 3
Vo Yy " @73 \-i/‘/ %

1)
] l:
(] 1
' 1| it
1 ' 1 - af b

a 1253 1255 1260 1265 1270 eV

¢"7/¢312 o ay ay exp.
J J . .
0 10 15 20 eV
o
Yoz "I‘. }" “1;"5 "i‘ Z-Dependence
0 5 10 15 20 eV
oy ] ]
oy oo a3z«
/12 M |3 f I“‘ Variation
b 0 5 10 15 20 eV
Fig. 1. a Absolute Lage der K, ,,-Hauptlinic und der Rontgensatelliten «” bis a, fiir das Element
Magnesium experimentelle Werte nach Ref. [2] ------- nach dem Variationsverfahren berech-

nete Werte (vorliegende Arbeit). b Relative Lage der Rontgensatelliten-Linien a” bis o, beziiglich der
Hauptlinie K,,,, nach dem experimentellen Befund [2], der Z-Dependence-Theorie [16] und der
Variationsmethode (vorliegende Arbeit) fiir das Element Magnesium
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Fig. 2. E(aty) — E(xts/2,) als Funktion der Kernladungszahl Z. O theoretisch berechnete Energiewerte.
O experimentell bestimmte Energiewerte

In Fig. 1 wird der Sachverhalt am Beispiel des Elementes Magnesium erldutert.
Fig. 1avergleicht das experimentell gefundene Satellitenspektrum des Magnesiums
mit dem von uns nach dem quantenmechanischen Variationsverfahren gefundenen
Spektrum. Fig. 1b enthilt die relativen Lagen der Satelliten o” bis o, beziiglich
der Hauptlinie K, ,,,, wie sie sich aus dem experimentellen Befund, der Z-Depen-
dence-Theorie und unserem Verfahren ergeben. Der Vergleich zeigt deutlich, dafl
das von uns angewandte Variationsverfahren offenbar wesentlich geeigneter fiir
die Berechnung von Rontgenspektren 1. und 2. Art ist als das Z-Dependence-
Modell, in dem offensichtlich groBe Konvergenzschwierigkeiten der nach der
Kernladungszahl Z entwickelten Energiecigenwerte bestehen.

In der Fig. 2 sind die berechneten Werte fiir die Satelliten-Linie o, relativ
zur Hauptlinie K, ,,, gegen die Kernladungszahl Z aufgetragen. Es zeigt sich eine
fast lineare Z-Abhingigkeit. Einen ganz dhnlichen Verlauf erhdlt man fiir die
iibrigen Satelliten.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daB unsere Rechnungen mit minimaler
STF-Basis die in der modernen Literatur vorgeschlagene Zuordnung der
K -Satelliten zu bestimmten Ubergiingen zwischen doppelt ionisierten Zustinden
fir die Elemente Neon, Natrium, Magnesium, Aluminium und Silizium besti-
tigen. Die berechneten Uberginge weichen um maximal 2%,, von den experi-
mentellen Werten ab und liegen in der richtigen Reihenfolge.

Die Wellenfunktionen kénnen auf Anfrage zur Verfligung gestellt werden.
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