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Die Bestimmung der Bindungsenergien der ls.Elektronen 
der leichten Elemente aus ihren Absorptionsspektren 

im ultraweichen Riintgengebiet* 

Von 

HERMAN~N HARTMANN u n d  HANS-ULRICH CHUN 

In dieser Arbeit wird fiber die Messung der Bindungsenergien der ts-Elektronen der 
Elcmente Neon, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff aus ihren RSntgenabsorptionsspektren 
beriehtet. Die Absorptionsfrequenzen liegen im ultraweichen t~6ntgengebiet zwischen 14 und 
45 •. Es wird ein Spektrograph besehrieben, der besonders zur Messung der Absorption yon 
Gasen konstruiert wurde. 

Die Bindungsenergien k6nnen nicht direkt den Spektren entnommen werden, denn die 
Absorptionskanten haben eine Struktur, die aus einzelnen Linien und der kontinuierlichen 
Absorption besteht. Die Linien entstehen dutch Ubergi~nge in Niveaus nnterhalb der Ioni- 
sierungsgrenze. Deshalb wird versucht, die Bindungsenergien als Grenzwerte empirischer 
Serienformeln zu erhalten. Die Aufstellung der Formeln folgt aus der Vorstellung der Wasser- 
stoff/ihnlichkeit der Terme, wenn ein ts-Elektron sich nach der Anregung im Felde des dann 
einfaeh positiv geladenen Atom- oder Molekiilrumpfes bewegt. 

tPolgende Werte wurden erhalten: 
Neon: 867.8 eV Sauerstoffin CO 2: 543.4 eV 
Stickstoff: 409.9 eV Kohlenstoff in CH4:289.0 eV 
Sauerstoff in 02:540.9 eV 

Bei Sauerstoff zeigt sich ein deutlicher Einflug der Bindung auf die Struktur der R6ntgen- 
absorptionskante. 

This work deals with the calculation of the bond energies of the Is-electrons from the 
measured x-ray absorption of neon, nitrogen, oxygen, and carbon, all in gaseous compounds. 
The absorption frequencies belong to the ultrasoft x-ray region between 14 and 45 A. A spectro- 
graph specially constructed for the absorption of gases is described. 

The bond energies cannot be taken directly from the spectra because the absorption edges 
have a structure consisting of single lines and a continuous absorption. The lines arise from 
transitions to levels below the ionization limit. We tried therefore to calculate the bond energies 
from an empirical series formula in the ease of oxygen and carbon. The idea leading to the 
formula is that  the levels must be hydrogenlike with a former Is-electron moving in the outer 
sphere of an atom or molecule the latter bearing one positive charge. 

The following values had been calculated from the spectra. 
neon: 867.8 eV oxygen in C02: 543.4 eV 
nitrogen: 409.9 eV carbon in CH4: 289.0 eV 
oxygen in 02: 540.9 eV 

Oxygen shows a noticeable influence of the ehemicM bond on the structure of the x-ray 
absorption edge. 

Nous avons mesurg les speetres d'absorption des rayons X de Me, N, 0 et C. Les fr&quenees 
d'absorption se situent entre 14 et 45 A, darts la r@gion ultramolle. Le spectrographe construit 
spgcialement pour mesurer l 'absorption des gazs est dgerit. 

Les 6nergies de liaison ne peuvent pas gtre tirges directement des spectres, car les limites 

* Auszug aus der Dissertation yon H.-U. Cgus,  Frankfurt  (Main) t963. 
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d'absorption se composen~ de raies discr~tes et d'un fond continu. Les raies correspondent aux 
transitions sur des niveaux audessous de la limite d'ionisation. Pour cette raison nous avons 
essay6 d'ob~enir l'6nergie de liaison eomme limite d'une formule de s6rie empirique. Ces 
formules d6rivent de l'id6e que les termes d'un @lectron exeit4, dans le champ d'un noy~u 
une charge positive, ressemblent s ceux de l'hydrog~ne. 

Nous avons obtenu les valeurs suivantes: 
Ne: 867.8 eV 0 dans COs: 543.4 eV 
N~: 409.9 eV C dans CH~: 289.0 eV 
0 darts 02:540.9 eV 

Une influence Sensible de la liaison ehimique se volt au cas de l'oxyg~ne. 

1. Einleitung 

Die Bindungsenergien der ls-Elektronen der Elemente in der ersten Periode 
sJnd bisher nur ungenau bekannt. Es gibt zwei Verfahren zu ihrer Messung, eim 
real die Aufnahme des Augerelektronenspektrums, aus dem die Bindungsenergie 
errechnet werden kann, wenn die Energie des Auger-Endzustandes bekannt ist, 
zum anderen die direkte Messung der Absorption eines Strahlungsquantes, das ein 
ls-Elektron ablSsen kann. Bei den Elementen der ersten Achterperiode betragen 
die dazu notwendigen Quantenenergien einige hundert Elektronenvolt. Die zuge- 
h6rigen Frequenzen der K-Absorptionskanten fallen also in das ultraweiche RSnt- 
gengebieV. 

Die Augerelektronenspektren yon Stickstoff, Sauerstoff und Methan wurden 
kiirzlich yon ME~LHORN [15] gemessen. Das Ziel unserer Arbeit war, die Bindungs- 
energien aus den Absorptionsspektren ira ultraweichen R6ntgengebiet zu bestim- 
men und festzustellen, ob und wie sich Einflfisse der chemischen Bindung bemerk- 
bar maehen. Das ist zu erwarten, da die Valenzelektronen der ersten Elemente den 
ls-Elektronen direkt benachbart sind und eine ~nderung der Bindungsverh~lt- 
nisse sich starker als bei den schweren Elementen bemerkbar maehen mul~, bei 
denen die Va]enzelektronen weiter entfernt liegen. 

Die Frage der Abh~ngigkeit der Bindungsenergien der is-Elektronen yon der 
Anordnung der Valenzelektronen steht im Zusammenhang mit der Berechnung 
yon Molekiileigenschaften mittels quantenmechanischer Reehnungen [10, 11], 
bei denen diskutiert werden mul~, ob eine Wechselwirkung der ls-Elektronen 
mit den Valenzelektronen zu berficksichtigen ist, oder ob sie nur als Abschirmung 
der Kernladungszahl um zwei Ladungseinheiten zu betrachten sind. 

Zu den Absorptionsspektren von Gasen der ]eichten Elemente im ultraweichen 
R6ntgengebiet wurden erst zwei Arbeiten verSffentlicht. MESSNE~ [16] stellte 
einen Bindungseinflul~ auf den Absorptionskoeffizienten einiger I(ohlenwasser- 
stoffe ftir die K-Strahlung yon Kohlenstoff und Bor lest, ws MAGNuSSON 
[14] Absorptionsspektren yon O~, N 2, N20 und CO~ mitteilte. Die Ergebnisse yon 
MAGNUSSON sind nieht sehr aufsehlul~reieh, da das AuflSsungsverm5gen seines 
Spektrographen zu gering war, doch ist seine experimentelle Teehnik wegweisend 
fiir weitere Arbeiten in diesem Gebiet. 

2. Grundlagen der Spektroskopie der ultraweichen R~intgenstrahlen 

Die konventionellen RSntgenspektrographen beruhen auf der Anwendung der 
Braggsehen Gleiehung: n.  )~ 

sin ~ = 2 �9 d ' 
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aus der  bei  Kenn tn i s  der  G i t t e rkons t an t en  d des Kr i s t a l lmonochromato r s ,  der  
Ordnung n und  der  Messung des Reflexionswinkels  ~v Wellenl/~ngen ~ bereehnet  
werden kSnnen.  D a n .  )~ nicht  grSBer als 2 �9 d werden k a n n  und  es bis ]e tz t  keine 
geeigneten Kr i s ta l l e  mi t  gr5Beren doppe l t en  G i t t e r k o n s t a n t e n  als 20 A gibt ,  1/~Bt 
sieh die Braggsche Methode  ffir gr5Bere Wellenl~ngen nicht  mehr  anwenden.  

CO~TON und  DOAlq [5] fanden,  dab  S t r i ehg i t t e r  zur  Beugung  yon  RSntgen-  
s t rah len  ve rwende t  werden k5nnen,  wenn  die S t rah lung  un te r  sehr k]einem Winke l  
auf  das  Oi t te r  trifft .  Das fokussierende K o n k a v g i t t e r  wurde  wenig sparer  yon 
OS~OOD [17] in die l~Sntgeuspekt roskopie  eingeffihrt  und  d~nn y o n  SIS.GBAHN 
[22, 23] bei  den Aufnahmen  der  Emiss ionsspek t ren  des u l t raweiehen  l~Sntgen- 
gebietes verwendet .  

Die MSgliehkeit ,  Beugungsgi t te r  ffir weiche RSntgens t r ah len  zu verwenden,  
be ruh t  darauf ,  dab  bei  kle inen Glanzwinkeln  Tota]ref lexion s t a t t fmden  kann.  
Ff i r  den Grenzwinkel  ~o0, bei  dem gerade Total ref lexion e in t r i t t ,  g i l t :  

s i n  ~o = ~ / ~  �9 

5, das Dekremen t  des Breehungsindex,  erh~lt  m a n  aus der  klassisehen Disper- 

s ionstheorie  zu 
e ~ lu 

- . ~ . 
27~m " 72 - -  i 2 722 

Darin bedeuten: 
e - Elektronenladung = 4,803. 10 -1~ e. st. E. 
m = Elektronenmasse = 9,~08. t0  -~s g 
v~ = Eigenfrequenz eines Elektrons 
Ni = Zahl der Elektronen/cm 3 mit der Eigenfrequenz u~ 
v = Frequenz der anregenden Strahlung 

F fir 5 erh/~lt man,  wenn ui gegen v vernachl~ssigt  und  ~ durch  die Wellen- 

]~nge ~ ersetz t  wird :  
= 1,35 �9 i01~ 0 ~2, 

wobei  @ in g �9 em -3 und  ~ in cm einzusetzen sind. D a m i t  ergibt  sieh als Beispiel  
f~r  Krong la s  mi t  @ = 2 , 5  g .  em -a  und  ~ = 2 0  A ein Grenzwinkel  der  Tota l re-  
flexion yon  2 ~ 59',  wenn ~ hi die Beziehung sin ~v 0 = ~2-~ eingesetzt  wird.  

Da  aber  alle Gi t t e rmate r i a l i en  im u l t raweichen  RSntgengebie t  s t a rk  absor-  
bieren, wird  die ta ts~chl iehe  Abh/~ngigkeit des ReftexionsvermSgens yon  der  
Wellenl~nge dureh  die Fresnelschen Gleiehungen dargestel l t ,  die ergeben, dab  man  
dann  keinen definier ten Sprung  in der  K u r v e  bei  e inem be s t immte n  Winke l  ~0 
mehr  erh~lt ,  sondern nur  einen kont inuier l ichen Anst ieg  des ReflexionsvermSgens 
zu kle ineren Glanzwinkeln  hin  [24]. Man muB also fiir die u l t raweiche  S t rah lung  
kleinere Glanzwinkel  ~]s die ffir den Fa l l  sehwaeher  Abso rp t ion  berechneten  ein- 
stellen, um eine ausre ichende Intensit~tt  zu bekommen.  

Die ref lekt ier te  Intensit/~t einer S t rah lung  be s t immte r  Wellenlgnge hgngt  bei  
e inem Beugungsg i t t e r  dann  noch v o n d e r  Vertef lung der  Gesamtintensi t /~t  au f  die 
verschiedenen Ordnungen  des Spek t rums  ab.  Gi t te r  ffir s t re i fenden Einfa]l  kSnnen 
noch nicht  mi t  einer Vorzugsr ichtung (blaze) hergeste l l t  werden,  so dab  sich bei  
ihnen die Intensit/~t fiber alle Ordnungen  ver te i l t .  Wi r  fanden ffir die In tens i t~ t s -  
ver te i lung  unseres Beugungsgi t ters ,  gemessen an der  Sauerstoff l inie  bei  23,62 ~ :  

I~: I2: I~:I~= 100 : 34 : 12:3. 
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Ein I(onkavgitter fokussiert bei divergentem Einfall das Gitterspektrum, 
wenn Eintrittsspalt, Gittermittelpunkt und Photoplatte auf einem Kreis liegen, 
dessen Durehmesser gleieh dem I(riimmungsradius des Konkavgitters ist [2]. 
Fig. i zeigt die Anordnung der Teile eines Konkavgitterspektrographen in der 

G 

Fig. 1. t towlandaufstelhmg eines KonkavgLtters bei streifendem Ein- 
fall. G Gitter, S Spalt, L Lichtquelle, S' direkt reflektie, rtes Spaltbild 

Rowlandsehen Aufstellung 
fiir streifenden Einfall. 

Die Gittergleiehung lautet : 

n .  ~ -  d [cos ~--eos ( ~ +  ~)1 

und stellt die Beziehung her 
zwisehen dem Strichabstand 

d des Gitters, seinem Kriimmungsradius @, der Wellenl/~nge 2, ihrer Ordnung n 
und ihrer Lage auf dem Rowlandkreis als Abstand x yon der Linie 0ter Ordnung. 
Fig. 2 zeigt die mit d = 1/576 mm, @ = 3036 mm und ~s = 2,5 ~ berechnete Wellen- 
l~ngenskala unseres Spektrographen. 

0 10 20 30 z/O 50 6'0 ,~, 

I r d [ I P I I I F [ I ; I 
0 50 700 750 

Fig. 2l Wellenlgngenskala 

A~ n -  @ 
Die Dispersion A~ -- nimmt zu grSBeren Wellenl/~ngen hin ab. 

Man kann sic dureh Verkleinerung des Einfallswinkels ~s vergrSBern. Einfaeher 
ist es stattdessen, die Linien in hSheren Ordnungen zu betraehten, da ja die Dis- 
persion wegen des Faktors n dort grSBer ist. 

A 
Ein Beugungsgitter hat fiir das naeh RALEm~ als y ~  definierte Aufl6sungs- 

vermSgen A den Wert A = 3 / .  n = B . n /d .  3 /  b e d e u t e t  die Gesamtzahl der Gitter- 
striehe, n die Ordnung des Spektrums, B die Gitterbreite und d den Striehabstand. 
Das theoretisehe AnflSsungsverm6gen eines Gitters h&ngt dlso bei gegebenem 
Strichabstand nur vonder  Ordnung des Spektrums und der verwendeten Breite B 
der Gitterflgehe ab, die sieh jedoeh in der Rowlandaufstellung nieht beliebig ver- 
grSgern l~Bt, wie MACK, SmEI~ und EDL~X zeigten [13]. Sic berechneten, dag 
man naeh folgender Gleiehung mit einer bestimmten Breite des Konkavgitters 
die gfinstigsten Bedingungen fiir Aufl6sungsverm6gen und Intensitgt erh~tlt: 

1 

l ( 1 -  sin ~ - ~ )  - ~ ~ + sin ~i  " 

Die optimale Gitterbreite unseres Spektrographen wgchst danaeh zwischen 10 
und 100 A yon 12,8 auf 24,4 mm an. MACK, SmEI~X und EDL~X bests diese 
Formel experimentell, indem sic naehwiesen, dag an den Spektrallinien bei einer 
nieht auf den optimalen Weft ausgeblendeten Gitterbreite unseharfe, breite 
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R~tnder auftreten, die bei dem theoretischen Optimalwert verschwinden. Zur 
Erreiehung des dutch das Beugungsgitter vorgegebenen theore~ischen Aufl6sungs- 
verm6gens mug der Spektrographenspalt die Breite haben: 

Z. o [18, 6] 8opt = eoe~ 

Sie betr~gt fiir unser Ger/~t bei X = 40 A 6,4. I0 -4 ram. Die einstellbaren Spalt- 
breiten betragen aber einige 10 -3 mm, so dab das praktisehe AuflSsungsvermSgen 
dureh die Gleiehung Z n. @ 

A p - - ~  = X.---s.d 

gegeben ist, worin A2 die dutch die endliche Spaltbreite s bedingte Linienauf- 
15sung ist, die der appal 'ativen Linienbreite einer monoehromatischen Strahlung 
gleiehgesetzt ist. Der theoretische Weft  yon A2 betrggt fiir unseren Spektro- 
graphen in der ersten Ordnung 0,03 A, wenn die Daten n =  1, @=3036 mm, 
s = 6 . 1 0  -a m m  in die vorige Gleiehung eingesetzt werden. Wie Fig. 4 an den 
L-Linien yon Kupfer  zeigt, betr/igt die experimentelle tIalbwertsbreite der 
Linien 9 eV. Sie ist die Summe yon natiirlieher und apparat iver  ItalbwerCsbreite. 
Fiir die natiirliehen Linienbreiten der L-Linien yon Kupfer  werden im Dureh- 
sehnitt 7 eV angegeben, so dab ffir die apparativen Linienbreiten 2 eV iibrig- 
bleiben, die als Wellenl~ngendifferenz in diesen Spektralbereieh umgereehnet 
A2 = 0,03 A ergeben, was mit dem geforderten Weft  fibereinstimm*. 

Die Abbildung des Spaltes dutch ein Konkavgi t ter  ist astigmatiseh, d. h., 
ein Punks des beleuehteten Spaltes erseheint in der Bildebene senkreehg zum 
Rowlandkreis als vertikaler Strich. Bezeiehnet man die Lgnge der Gitterstriche mit 
Ig, so ergibt sich far  die Lgnge a, mit  der ein Spaltpunkt in der Bfldebene abge- 

bildet wird: ( sin ~o t 
a = lg c o s  2 ~o + c o s  2 ~o . [ 7 ]  

sin~/ 

Darin bedeuten 9 und ~o die Glanzwinkel in Einfalls- bzw. Reflexionsriehtung. 
Die Abbildung des Spaltes setzt sieh aus der I)berlagerung der Bildstriehe aller 
Spaltpunkte zusammen und hat deshMb ein trapezfSrmiges Lgngsprofil der 
Intensit~t.  Will man den Bereich gleichf6rmiger Intensit&t so groB haben, wie die 

L~ngsausdehnung ls" s!n ~ der unverzerrten Spektrallinie betr~gen wiirde, so gilt : 
sm 9 

2 L �9 s in  ~o 
I e - -  

sin q~ cos s ~ + cos 2 qo. s~-n~/ 

worin ls die Spaltlange ist. Fiir 18 = 6,5 ram, ~ = 2,5 ~ A = 40 A erhalten wit ffir 
unseren Spektrographen l e = 8,5 mm, fiir den Bereieh gleichm~13iger Intensit~t 
t2 mm und far  die Gesamtl~nge der Spektrallinie 36 ram. Der Astigmatismus 
verkleinert also die ohnehin geringe Ingensit&t der Spektren im ultraweichen 
gSntgengebiet  noeh weiter, so dab Methoden zu seiner Korrektur  vorteilhaft sind, 
wie sie z. B. yon R~NsE und VIOL~mT [21] angegeben werden. 

3 .  B e s e h r e i b u n g  d e s  S p e k t r o g r a p h e n  

Zur 2~'Iessung der Absorptionskanten der leichten Elemente im ultraweichen R5ntgengebiet 
wurde eh~ Spektrograph gebau*, in den ein 3 m-Gitter mit 576 Linien/mm eingesetzt ist, das 
yore Nobelinstitut fiir Physik in Stockholm herges~ellt wurde. Die Arbeitsweise des Ger~ges 
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entspricht der friiher yon ~r beschriebenen [14]. Die Bremsstrahlung einer R6n~gen- 
r6hre beleuchte~ einen Spalt, der durch das Gi~ter in den verschiedenen Wellenl~Lngen auf eine 
Photoplat~e abgebildet wird, die dem Rowlandkreis anliegt. Der Spektrographenr~um dient 
als Absorptionskammer, in die das MeBgas unter einem Druck yon 2 bis 3 Torr eingefiillt 
wird. Dos Bremskontinuum wird yon einer Wolframanode erzeugt, sein Spektrum durch die 
Gasabsorption an bestimmten Stellen geschwi~cht. Die entwickelten Plat~en werden dann mit 
einem Spektrallinienphotometer ausgemessen, dessen Registrierkurven den Schw~rzungsver- 
lauf ~ls Funktion der Wellenl~nge wiedergeben. 

Fig. 3 zeigt den Aufbau des Spektrogr~phen. Eine quadratische St~hlplatte ist auf beiden 
Seiten mit einem in der Abbildung nich~ gezeichneten Gestell verschraubt, dos die Schienen 
zum Bewegen des Kessels enthi~lt, und ha~ zwei 0ffnungen, die eine fiir den Spalttri~ger, die 
andere fiir die Verbindung mit dem Ven~ilblock. Die Vakuumdichtung erfolgt bei allen An- 
flanschungen mi~ 0-Ringen aus Neopren oder Viton. Die R6ntgenrShre und der Ventilblock 
sind an die Vorderseite der TrEgerplatte angeschraubt. Die RSntgenrShre enth~It zwei durch 

Anschl6sse fb'r : 

Ven//Ib/ock /on~so/ions- 
Manometer 

\ Node/- M~a~-I 

............... ~ ..................................................................................... ,'~L~..,~ ~" ~%~' ~','~ \ 

~ t o l l e  /de~e/ven/iI 

' r/orrenno/r~r / f/5~er Mnn//~r- ICo~Tmer . 
Blen ~ pldffe d~r Rb'nlgenrb'hre 

Fig. 3. Spektrograph (Aufsicht). Mal~s~ab 1:8 

eine Blende verbundene Kammern, eine Vork~mmer und die eigentliche RSntgenkammer, in 
die die Elektroden eingefiihrt werden. An die Seite der Vorkammer ist eine 0]diffusionspumpe 
(Diff 120-Balzers) angeschlossen, die dos w~hrend der Aufnahme durch den Spalt strSmende 
Gas vor der RSntgenkammer absaugt und in die Vorpumpe (DUO 5-Balzers) befSrdert. Von 
der Riicksei~e der RSntgenrShre fiihrt ein Tombakschlauch zu einer Kiihlfalle, in die ouch die 
Pumpleitung vom Kessel durch den Ventilblock miindet. An der Untersei~e der Ktihlfalle ist 
eine weitere 01diffusionspumpe angebracht, die nach Schliei~en des Ventils zum Kessel und 
Einlal~ des Mel~gases den Druck in der RSntgenrShre aufrechterh~lt. Nach Einffillen yon 
flfissiger Luft in die Kfihlfalle wird ein Enddruck von 2.  ~0 -6 Tort  erreicht. Die Undichtigkei~, 
gemessen an dem zeitlichen Druckanstieg, ist kleiner als :l �9 I0 -~ Torr.  1. sec -1. 

Die optische Einrichtung besteht aus Spalt, Blende, Gitterhalter mi~ Gitter und Pl~tten- 
halter (Fig. 3). Der Spalt wird yon zwei Backen aus rostfreiem St~hl gebildet, deren Abstand 
mit Hilfe einer Schraube ver~ndert werden kann, die in eine V-fSrmige ~Tut am oberen Ende 
der Backen eingreif~. Den Gegendruck erzeugen zwei Federn. Die Spaltbreite wird mit Folien 
bek~nnter Dicke einges~ellt. Ein Fenster aus einer Zaponlackfolie kann hinter dem Spalt ange- 
brach~ werden, um den G~sein~ri~ in die RShre wei~er zu verkleinern. 

Zwischen Spalt und Beugungsgitter befinde~ sich eine Blende, die die ausgeleuchtete 
Breite der Gitterfl~iche bestimmt. Sie kann gedreht werden, um die Backen parallel dem 
Spektrographenspalt einstellen zu kSnnen. 
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Der Gitterhalter besteht aus einem in Fig. 3 nicht gezeichneten Kreuztiseh, auf den die 
Fassung des Gitters so aufgebaut ist, dab es aul~erdem um jede seiner drei Aehsen gedreht 
werden kann. 

Der Plattenhalter yon U-fSrmigem Querschnitt ist aus Aluminium, seine beiden Stirn- 
flachen haben einen Kriimmungsradius yon (1518 ~=I) ram. Er tr~gt an der Unterseite an 
beiden Enden je ein Stahlbl6ekchen mit zwei V-fSrmigen Einkerbungen, in die eine Bolzen- 
feder und eine Verstellsehraube eingreifen. Die B16ekchen gleiten bei der Verschiebung des 
Plattenhalters auf je einem Alumininmbloek, der auf der Tr~gerplatte befestigt ist. Die Photo- 
platten werden mit drei Halteklammern befestigt. 

Die ]~6ntgenr6hre ist eine offene R6hre mit ausweehselbaren Elektroden, yon denen die 
Anode geerdet und wassergekiihlt ist, und arbeitet naeh dem Striehfokuslorinzil0. Sie wurde 
bei den Versuchen mit 5 bis 6 kV und 10 bis 15 mA in Gleichriehtung belastet. Die Belich- 
tungszeiten betrugen dann 4 bis 6 Std. 

4. Aufnahme und Auswertung der Spektren 
Zur Aufnahme der Spektren wurden die SWR-Platten der Eastman Kodak Company, 

Rochester N.Y., verwendet. Die Spektren wurden mit dem registrierenden Mikrophotometer 
L 459 von ttilger & Watts photometriert. Um die Kornschwankungen auszugleichen, wurde 
mindestens viermal an verschiedenen Stellen einer Linie durchgemessen, die Kurven iiberein- 
ander auf transparentes Millimeterpapier iibertragen und daraus die endgiiltige Photometer- 
kurve entnommen. Die Grenze der Sichtbarmachung von Details in den Photometerkurven 
stimmt so mit der visuellen iiberein. 

Die Beriieksichtigung al]er Fehlerm6gliehkeiten an Hand der Gittergleiehung zeigt, dal~ 
eine absolute Wellenl~ngeneichung nur mit einer Genauigkeit yon • 9,4 fk m6glich ist, so dab 
man auf Eichlinien angewiesen ist, an die die MeBlhlien im Durchsehnitt mit • 0,03 A ange- 
schlossen werden k6nnen. Als Eichlinien verwendeten wir geeignete R6ntgenemissionslinien. 

5. Mellergebnisse 
Fig.  4 bis 7 zeigen die P h o t o m e t e r k u r v e n  der  K - A b s o r p t i o n  von Ne,  N 2, 

Sauers toff  in 02 und  CO 2 sowie Koh]ens toff  in C H  4. Die Meggasdrucke  lagen 
zwisehen i ,5  bis 2,5 Torr.  Als Anodenma te r i a l  wurde  Wolf ram,  bei  der  Neon- 
Aufnahme  K u p f e r  verwendet .  Die Ord ina ten  stellen die nach Abschn i t t  4 gemit-  
t e l t en  Pho tomete rausseh lgge  dar,  die gegen die Wellenl~ngen aufge t ragen  sind. 
Die Abszisse wird bei  der  Pho tome t r i e rung  25faeh gegeniiber  der  Originalauf-  
nahme vergrSi~ert. I n  allen Kurven ,  auger  bei  Neon, t r e t en  an der  langwell igen 
Seite der  Abso rp t ionskan te  die zum jeweil igen E lemen t  geh6renden Emissions-  
linien auf, die auf  die R e a k t i o n  des in die R6hre  e ingedrungenen Meggases mi t  der  
Anodenoberf lgehe zur i ickzufi ihren sind. Die Emissionsl inien yon  Sauers toff  und  
Kohlens to f f  sind auch ohne EinlaB en tspreehender  Gase zu finden und  en ts tehen  
durch  Zerse tzung yon Res tgasen  auf  der  Anodenoberf lache  sehon bei  Drueken  
unter  10 -8 Tort .  Die Wellenli~ngen der  Absorp t ionsde ta i l s  wurden  durch  quadra-  
t ische oder  l ineare I n t e rpo l a t i on  zwisehen bekann ten  Emiss ionsl in ien e rmi t t e l t  
[12]. Da die Abso rp t ion  immer  sehr nahe der  Emissionsl inie  als einer der  Bezugs- 
l inien liegt,  is t  der  du t ch  die l ineare In t e rpo l a t i on  bedingte  Feh le r  n icht  grog und  
k a n n  aus der  Dispers ionskurve  berechnet  werden.  

6. Diskussion der Mellergebnisse und Berechnung der Bindungsenergien 
Die Bindungsenergien  der  ~s-Elektronen k6nnen nicht  ohne weiteres den 

beobach te t en  Absorp t ionsspek t r en  en tnommen  werden.  Die K - X a n t e n  haben  eine 
komplexe  S t ruk tn r ,  die sigh aus d i skre ten  Absorpt ions l in ien  und  der  kont inuier -  
l ichen Abso rp t ionsbande  zusammense tz t .  D i e  Absorpt ions l in ien  k6nnen  als 
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Elektronenfiberg/inge I S --> n P gedeutet werden, wobei der niedrigste Wert von n 
der Hauptquantenzahl des ersten freien Niveaus entspricht [19]. Man kann Atome 
nach der Anregung eines Elektrons aus dem K-Niveau a]s einfaeh positiv geladene 
Ionen betrachten, in deren Feld sich ein optisches Elektron bewegt. Dann 1/iBt 
sich mit mindestens zwei beobachteten Absorptionslinien eine wasserstoff/ihnliche 
Serienformel fiir die optisehen Niveaus aufstellen, der die Bindungsenergie als 
Grenzwert fiir 1 S ---> c~ P entnommen werden kann [25]. 

W)~IXSCHT~IX, NA~UTT und BARI~S~:I [25] benutzten diese Theorie der 
R6ntgenabsorptionsspektren einatomiger Gase aueh zur Bereehnung der Inten- 
sitittsverhgltnisse in den Spektren gasfSrmiger Molekiile, wie HC1, Cl~, H~S, SO~, 
HBr, GeCl a im konventionellen t~6ntgengebiet. Wir haben den Gedanken der 
Wasserstoff~hnliehkeit der Absorptionsstruk~ur aueh der Analyse tier yon uns 
gemessenen Molekiilabsorptionsspektren zngrunde geleg%. 

6.1. Neon 

Die Absorptionskante v on Neon wurde im Zusammenhang mit der Berechnung 
der Bindungsenergie des ts-Elektrons yon Kohlenstoff in Methan mit tIilfe des 

L m Plrv/v Z z~ k4r 

idalbwer~sbre/leg eV Lu~ 
/ Lu~J Nex-K~snte 

__~ ~ ~ 

/3,o53 s3,sso 1~,3~ z~,s5 zs,2s6 NellenlhTsge [A] 

Fig. 4. CuL-Spektrum mit NeK-Kante 

Pseudoneonmodells [8] ge- 
messen. Ihr  Wert wurde 
sehon friiher yon BROG~EN 
[3] und BA51(ovs~:~ [1] mit 
einem Kristallspektrogra- 
phen ermittelt. Trotzdem 
war es yon Interesse zu 
sehen, inwieweit die Ergeb- 
nisse aueh mit einem Gitter- 
spektrographen gewonnen 
werden kSnnen. In Fig. 4 
ist zwisehen den vier Emis- 
sionslinien der Kupferanode 
die Absorptionsstelle yon 

Neon im Spektrum zu sehen. Die Wellenl/tnge des Absorptionssprunges wurde 
durch quadratische Interpolation mit drei der Kupferlinien bestimmt und ergab 
(t4,34 • 0,03)A oder, in Energieeinheiten umgereehnet, (864,4 + t,8) eV. Zur Den- 
tung des Absorptionssprnnges benutzten wir die Ergebnisse yon B R o G ~  und 
sahen, dab die yon ibm beobachtete Feinstruktur der Absorption in einen Wellen- 
]/ingenbereich von 0,056 A fitl]t ; da unsere LinienauflSsnng aber nur 0,03 A betr~gt, 
kann eine Feinstruk~ur in unseren Spektren dort nieht erwartet werden. Wir 
ordneten deshalb den yon uns gemessenen Wert dem ,,inflexion point" auf der 
langwelligen Seite der ersten Absorptionslinie zu, die nach BROGRElg dem Ubergang 
t S--> 3 P entspricht. Zur Berechnung der Ionisierungsgrenze mug also zum 
Energiewert des ,,inflexion point" die halbe ttalbwertsbreite der Linie t S --> 3 P 
und die Energiedifferenz zwischen dieser Linie und der Ionisierungsgrenze addiert 
werden. Die Summe betrs 0,34+3,02 = 3,36 eV. Wit erhalten also ftir die 
Bindungsenergie 

EK = (867,8 + 1,8) eV. 
BROGaE~ erhielt : EK--  (870,10 • 0,05) eV. 
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Die Differenz der beiden Werte yon 2,3 eV ist etwas grSBer als unsere Fehler- 
grenze, was wohl auf die untersehiedliehen Eiehlinien zuriiekzufiihren ist. 

6.2. Sticlcsto~ 
Die K-Kante  von Stickstoff wurde yon 1% C. und L. P. CItALKLIN [(~] und 

MAGXUSSON [14] gemessen. Erstere geben einen Wert  von (400 _+ 2,6) eV an, der 
sich auf den steilen Intensits an der kurzwelligen Grenze der Emissions- 
linie bezieht, der aber naeh SIEGBARN und MAGNUSSON [23] ffir die Emission 
selbst charakteristisch ist und nicht als Absorpfionserscheinung gedeutet werden 
kann. 

MAG>rUSSO.~ dagegen beobachtete eine ausgepr/igte Feinstruktur, die nicht 
mit der kurzwelligen Grenze der Emissionslinie verwechselt werden kann. Man 
sieht in seiner Photometer- 
kurve die 2VK-Linie bei 
3t ,6t  A, den K-Absorptions- 
bereieh zwischen 30 und 31 A 
und darin eine deutliehe Ab- 
sorptionslinie bei 30,9t A. ~ 
Wit konnten diese Struktur 
der Stiekstoffabsorption be- 
stgtigen, wie Fig. 5 zeigt. Die 
Emissionslinie besteht aus 
drei Komponenten mit  den - 
Wellenl/~ngen 3t,23; 31,61 
und 3t,81 A, wie wir auf einer 
Aufnahme feststellten, bei 

i 

3~9831,2/ s7,57 3s,8z Wellenl~ny [4] 

Fig. 5..u und Absorptionsspek{rum 

der die Stickstofflinie nur sehr schwach war und die Komponenten sich noch nicht 
vollst~ndig iiberlagerten. An der kurzwelligen Seite folgt eine Absorptionslinie und 
dann der Ubergang in die kontinuierliehe Absorption. Ffir die Wellenl~nge der Ab- 
sorptionslinie erhielten wir (30,96 + 0,01) A oder, in Energieeinheiten, (~00,36 
+ 0,12) eV. Bei dieser Absorptionslinie handelt es sieh um den Ubergang eines ls- 

Elektrons in ein nnbesetztes optisehes Niveau des Stiekstoffmolekiils, worauf PRINS 
[20] zuerst hinwies. Folgt man seiner I)berlegnng, so ist es mSglieh, aus dem gemes- 
senen Wert der Absorptionslinie die Bindungsenergie EK eines ts-Elektron s im 
Stickstoffmolekiil zu bestimmen. Die Energie EK setzt sieh danaeh aus der Energie 
des Ubergangs 1 S --~ optisehes Niveau und der Energie des Ubergangs optisches 
Niveau --> Kont inunm zusammen. Die Energie des ersten l)bergangs hat ten wir 
zu 400,36 eV erhalten. Bei der Absorption wird nun die effektive KernladungszahI 
fiir die L-Elektronen des einen Stickstoffatoms um ehle Einheit gr6Ber, wodureh 
ein sauerstoffghnliehes Atom, mit dem zweiten Stiekstoffatom zusammen also ein 
NO-/~hnliehes Molekfil entsteht. Die Energie des Ubergangs vom optisehen 
Niveau zum Kont inuum ist somit etwa gleieh der Ionisierungsenergie yon NO mit 
(9,5 + 0,1) eV [9]. Danaeh wird die Bindungsenergie des ls-Elektrons 

EK = 409,86 eV. 

Dieser Weft  s t immt zwar reeht gut mit  dem yon M]S~LHO~ [15] aus Augerelek- 
tronenmessungen erreehneten Wert yon 
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E K  = (409,4 _+ l,O) eV 

fiberein, doeh bleibt die Bereehtigung der Prinsschen Uberlegung fraglich, da bei 
einer genaueren Betrachtung der Elektronenterm, aus dem bei N O  die Ionisierung 
erfolgt, doch nicht gleich dem ersten optischen Term des im K-YNiveau ionisierten 
Stickstoffmolekfils gesetzt werden kann. 

6.8. Sauers to# 

Die Lage der K-Absorptionskante von Sauerstoff wurde an 02 und CO 2 ge- 
messen. Die Bedingungen ffir die Aufnahme des Sauerstoffspektrums sind sehr 
giinstig, da einmal die Bremsstrahlung im kurzwelligen Bereich sehr viel starker 
als im langwelligcn ist, zum anderen die entstehende Emissionslinie schmal ist und 

2382 .. ~ 
23,~7 'Z3,,7~ we/le'/~;Tge[~] 

Fig. 6. OK-Emissionsspektrum und OK-Absorption yon 
0,2 und C02 

eine Feinstruktur der Absorption an 
ihrer kurzwelligen Flanke nieht st6rt. In  
Fig. 6 ist die K-Linie yon Sauerstoff zu 
sehen, deren Form deutlich zeigt, dab 
sie drei Komponenten enth/ilt, wie sie 
j a durch die Aufspaltung des L-Niveaus 
in LI, LII nnd LIII auftreten miissen. 
Nehmen wit ffir die mittlere, intensivste 
Komponente  dell von MAG~CVSSO~ [14] 
mitgeteilten Wert  yon 23,62 A an, so 
ergibt das Maximum der knrzwelligen 
Komponente  23,47 A und die langwellige 
23,75 A. Die beiden Werte wurden in 
der zweiten Ordnung ermittelt,  wo die 
Linien deutlich getrennt erscheinen. 

An der kurzwelligen Seite der Emis- 
sionslinie beginnt der Absorptionsbe- 
reich, in dem das Bremsspektrum 
schwis als auf der ]ungwelligen Seite 

ist und in dem eine deutliche Feinstruktur auftritt.  Die MSglichkeit, dab selektive 
Absorption der oxydierten Anodenoberfl/s eine des Gases vort/iuscht, schlosscn 
wir durch einen Versuch aug bei dem Sauerstoff nur in die R6ntgenr6hre und nicht 
in den Kessel eingelassen wurde, so dab ein Anodeneffekt hat te  beobachtet werden 
mfissen, wenn er auftr/~te. 

Tabelle. Fein~truktur der K-Kante von Sauersto~ in 02 und CO 2 

O~ C02 

I.  
II. 

III.  

23.37/~ 
23.18 A 
23.0~ _~ 

530.38 eV 23.32 
534.73 eV 23.16 A 
538.68 eV 22.92 A 

531.52 eV 
535.19 eV 
540.79 eV 

Es sind in beiden Kurven drei Absorptionslinien zn sehen, die mit  I, ! I ,  I I I  
bezeichnet sind. Ihre Wellenl~tngen wurden relativ znr mittleren Komponente  der 
Emissionslinie bei 23,62 • bestimmt. Die gemessenen Werte ffir die Absorptions- 
linien in WellenEtngen- und Energieeinheiten sind in der Tabelle zusammengestellt. 
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Die ffir die einzelnen Werte  aus mehreren Messungen ermittelte Standardab-  
weichung betr/~gt _+ 0,02 A oder in diesem Wellenl/~ngengebiet 7- 0,5 eV. Ver- 
gleicht man  die Absorpt ionsspektren der beiden Gase, so kann  man  eine Ver- 
schiebung aller Linien bei CO 2 nach kiirzeren Wellenl~ngen hin beobachten. Die 
Verschiebung der Linie I I  fgllt allerdings in die Standardabweichung,  ist also nicht  
genfigend gesichert. Die Intensitgtsverh~ltnisse sind in beiden F~llen verschieden. 
W/~hrend bei CO 2 die erste Absorptionslinie nu t  als Schulter zu sehen ist, ist sie 
bei 02 deutlicher ausgeprggt.  

Um nun aus den gemessenen Absorptionslinien die Bindungsenergien der 
l s-Elektronen yon  Sauerstoff zu errechnen, versuchten wir, die Linien in einer 
empirischen Serienformel ffir die optisehen Niveaus zu ordnen 

E j - - E  0 R ~ . h .  m~ (m+j)~ " 

(1'-- 1 , 2 , 3  . . . . . . .  c~) 

Darin bedeutet  E j - - E  0 die Energiedifferenz zweier Linien, Ry die Rydberg-  
frequenz und h die Plancksche Konstante .  Die Nenner in der K lammer  sollen sich 
bei benachbargen Linien um eins unterseheiden. I n  dem A nsatz steckt die Annahme,  
dab das Molekfil bezfiglich seiner effektiven Ladung  in den freien Niveaus als 
einfach positiv geladenes ion  betraehtet  werden kann, wenn eines der K-Elek- 
t ronen angeregt  wird. Abweichungen vom einfachen Modell sollten in der Nicht- 
ganzzahligkeit  der experimentell zu best immenden Werte  von m zum Ausdruck 
kommen.  Ffir ~" --> c~ erhglt man  sehliel3lieh die Energiedifferenz E c~ - -  E0, also 
die Differenz zwischen der Bindungsenergie und der Energie einer Bezugslinie. 

Wir  versuchten nun zun~chst auf  die Absorptionslinie I zu beziehen und mit  
der Energiedifferenz zur Linie I I m  zu errechnen. Die so gewonnene Serienformel 
ergibt aber einen Wert  ffir die Linie I I I ,  der auBerhalb der Fehlergrenze des 
Exper iments  liegt und liefert einen Wef t  flit die Bindungsenergie, der zwischen 
den Linien I I  und  I I I  liegt. Geht man  dagegen yon der Linie I I  aus und best immt 
m m i t  der Differenz zur Linie I I I ,  so erh/~lt man  folgende Serienformeln, wenn 
man  die Zahlenwerte R y  = 3,29 �9 t0 ~5 sec -1, h = 6,62 �9 t0 T M  W a t t  �9 sec 2, i Watt .sec 
= 6,24. 10 is eV einsetzt:  

02: E j - - E  o t3,5906 1,4~692 

C02: E j - - E o =  13,5906 ~,2~8762 - -  - -  

i p]ev 
(t,4869 + 

I ~]  ev. 
(1,2876 + 

Fiir j = .  c~ erhglt man  daraus die Bindungsenergien E - - E K  

02: EK = 540,9 eV 

C02 : EK = 543,4 eV. 

Die Bindungsenergie des ls-Elektrons yon Sauerstoff in 02 wurde yon M~IL- 
~ORX [15] aus Augerelektronenmessungen best,immt zu EK = (540,2 _+ 1,5) eV. 

Die gute Ubereins t immung mit  unserem berechneten Wer t  fiir 02 rechtfert igt  
die Aufstellung der Serienformel in der beschriebenen Weise. Fiir CO 2 gibt es 
noch keinen Vergleichswert, doch kann  man  annehmen,  dab der angegebene Wer t  
insoweit zutrifft, als die zu dem 02-Wert ffihrenden Uberlegungen richtig sind. 
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6.4. Kohlenstog 
Die Lage der K-Absorptionskante yon Kohlenstoff wurde an Methan gemessen. 

Die Bedingungen ffir die Aufnahme des Kohlenstoffabsorptionsspektrums sind 
sehr viel ungfinstiger als ffir Stickstoff oder Sauerstoff, da man stets eine sehr 
intensive breite Emissionslinie neben der Absorptionsstel]e erhi~lt, die durch 
Zersetzen yon koh!enstoffhaltigen Restgasen auf der Anode noeh bei Drueken 
unter i0 -6 Torr entsteht. Die Struktur der Emissionslinie zeigt, dab auf der 
Anode Graphit gebildet wird. Die Graphitbfldung kann abet dureh Zugabe yon 
Sauerstoff unterdriiekt werden, so dab wir immer ein Gemisch yon 2 Torr 
iv[ethan und 0,5 Torr Luft als MeBgas verwendeLen. Methan liefert, obwoh] es 
w/~hrend einer Aufnahme in die RSntgenr6hre eindringt, keinen Beitrag zur 
Koh]enstoffbi]dung. Die Photometerkurve der CH4-Absorption in Fig. 7 zeigt an 
der kurzwelligen Seite der Graphitstrahlung eine Feinstruktur, und zwar zwei 

% 

ber. CH~-t(ante~ 

u 7. C1,,-Emission von C-.ra])hit und CK-Absorption yon C H  4 

Sehw/irznngsminima, die 
Absorptionslinien yon 
Methan en~spreehen. 
DaB es sieh bei dieser 
Feinstruktur um einen 
Absorptionseffekt und 
nicht um sehr sehwaehe 
Satellitenlinien yon Gra- 
phit handelt, zeigten 
Aufnahmen ohne Me- 
than, bei denen die 
Struktur nieht auftrat. 

Die lineare Extra- 
polation des Bereiehes 
zwisehen dem Maximum 
der ersten Komponente 

in der Emissionsbande und der Sauerstofflinie in der zweiten Ordnung er- 
gab ffir die Absorptionsstellen I und I I  die Wellenl/~ngen (43,40 • 0,03) A und 
(43,11 .+ 0,02) A, fiir die entspreehenden Energiewerte (285,60T 0,2) eV und 
(287,52T- 0,t) eV. Mit den beiden Energiewerten wurde wie beim Sauerstoff eine 
Serienformel aufgestellt, a m  die ls-Bindungsenergie zu erreehnen. Die Energie- 
differenz zwischen 1 S -+ 3 P und I S ~+ 4 P betr/~gt fiir Neon 1,64 eV [3]. Wit  
nahmen nun all, dab aueh die Differenz der Methanlinien yon 1,92 eV einer 
Anderung der Hauptquantenzahl  in den optisehen Niveaus des ls-Elektrons um 
t entsprieht. Die Energieabsti~nde miissen bei beiden Gasen etwa gleich sein, 
denn es handelt sieh in beiden l~gllen um die Bewegung eines Elektrons um ein 
einfaeh positiv geladenes Ion mit gleieher Elektronenzahl um den Kern. Aus der 
allgemeinen Serienformel erhielten wit dureh Einsetzen der Energiedifferenz yon 
AN = 1,92 eV und Bereehnung yon m 

1 
E ' - - E ~  i3'5906 [1,9~662 (~,9866 + j)21 e v  

(1-- 1, 2, 3, . . . . . .  oo) 

Fiir j --> c~ liefert diese Formel E ~ o - - E  o ~ 3,44 eV und, da wir E 0 ~ 285,60 eV 
gesetzt hatten, E = 289,04 eV. Ffir Neon betr~gt die Energiedifferenz El,s'--,~ p - -  
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E~s~ap  3,02 eV [3]. Der Vergleich der beiden Energiedifferenzen zeigt, d ~  die 

Ann~hme der Neoni~hnlichkeit yon Methan, die zu der Aufstel lung der Serien- 
formel fiihrte, berechtigt  ist. Ffir die B~ndungsenergie eines i s -Elekt rons  yon  
Kohlenstoff  in  Methan nehmen  wir desh~lb den aus der Serienformel berechneten 
Wert  von  289~04 eV an. 

Der Metallgesellschaft AG, Frankfurt, und der Deutsehen Forsehungsgemeinsehaft 
dankt der eine von uns (C.) ffir die Unterstfitzung wi~hrend dieser Arbeit, sowie Herrn Dipl.- 
Ing. FI~IEDEL LEttl~, Hamburg, fiir die eingehende Beratung in den vakuumtechnisehen Fragen. 
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