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In dieser Arbeit wird iiber die Messung der Bindungsenergien der 1s-Elektronen der
Elemente Neon, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff aus ithren Réntgenabsorptionsspektren
berichtet. Die Absorptionsfrequenzen liegen im ultraweichen Rémtgengebiet zwischen 14 und
45 A. Bs wird ein Spektrograph beschrieben, der besonders zur Messung der Absorption von
Gasen konstruiert wurde.

Die Bindungsenergien koénnen nicht direkt den Spektren entnommen werden, denn die
Absorptionskanten haben eine Struktur, die aus einzelnen Linien und der kontinuierlichen
Absorption besteht. Die Linien entstehen durch Ubergiinge in Niveaus unterhalb der Toni-
sierungsgrenze. Deshalb wird versucht, die Bindungsenergien als Grenzwerte empirischer
Serienformeln zu erhalten. Die Aufstellung der Formeln folgt aus der Vorstellung der Wasser-
stoffdhnlichkeit der Terme, wenn ein 1s-Elektron sich nach der Anregung im Felde des dann
einfach positiv geladenen Atom- oder Molekiilrumpfes bewegt.

Folgende Werte wurden erhalten:

Neon: 867.8 eV  Sauerstoff in (0,: 543.4eV
Stickstoff: 409.9 eV Kohlenstoff in CH,: 289.0 eV
Sauerstoff in O,: 540.9 eV

Bei Sauerstoff zeigt sich ein deutlicher Einfluf der Bindung auf die Struktur der Rontgen-

absorptionskante.

This work deals with the calculation of the bond energies of the 1s-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 case of oxygen and carbon. The idea leading to the
formula is that the levels must be hydrogenlike with a former 1s-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: 867.8eV oxygen in CO,: 5434 eV
nitrogen: 409.9 eV carbon in CH,: 289.0 eV
oxygen in O,:  540.9 eV

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

Nous avons mesuré les spectres d’absorption des rayons X de Ne, N, O et C. Les fréquences
d’absorption se situent entre 14 et 45 A, dans la région ultramolle. Le spectrographe constrait
spécialement pour mesurer absorption des gazs est décrit.

Les énergies de liaison ne peuvent pas &tre tirées directement des spectres, car les limites

* Auszug aus der Dissertation von H.-U, Cmuw, Frankfurt (Main) 1963.
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d’absorption se composent de raies discrétes et d’un fond continu. Les raies correspondent aux
transitions sur des niveaux audessous de la limite d’ionisation. Pour cette raison nous avons
essayé d’obtenir I’énergie de liaison comme limite d’une formule de série empirique. Ces
formules dérivent de I'idée que les termes d'un électron excité, dans le champ d’un noyau &
une charge positive, ressemblent & ceux de I'hydrogéne.

Nous avons obtenu les valeurs suivantes:

Ne: 867.8 eV O dans C0,: 5434 eV
N,: 409.9 eV C dans CH,: 289.0 eV
O dans 0,: 540.9 eV

Une influence sensible de la liaison chimique se voit au cas de Poxygéne.

1. Einleitung

Die Bindungsenergien der 1s-Elektronen der Elemente in der ersten Periode
sind bisher nur ungenau bekannt. Es gibt zwei Verfahren zu ihrer Messung, ein-
mal 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
1s-Elektron abl6sen kann. Bei den Elementen der ersten Achterperiode betragen
die dazu notwendigen Quantenenergien einige hundert Elektronenvolt. Die zuge-
hérigen Frequenzen der K-Absorptionskanten fallen also in das ultraweiche Rént-
gengebiet.

Die Augerelektronenspektren von Stickstoff, Sauerstoff und Methan wurden
kiirzlich von MEALHORN [15] gemessen. Das Ziel unserer Arbeit war, die Bindungs-
energien aus den Absorptionsspektren im ultraweichen Réntgengebiet zu bestim-
men und festzustellen, ob und wie sich Einfliisse der chemischen Bindung bemerk-
bar machen. Das ist zu erwarten, da die Valenzelektronen der ersten Elemente den
1s-Elektronen direkt benachbart sind und eine Anderung der Bindungsverhalt-
nisse sich stirker als bei den schweren Elementen bemerkbar machen mubB, bei
denen die Valenzelektronen weiter entfernt liegen.

Die Frage der Abhéngigkeit der Bindungsenergien der 1s-Elektronen von der
Anordnung der Valenzelektronen steht im Zusammenhang mit der Berechnung
von Molekiileigenschaften mittels quantenmechanischer Rechnungen [10, 11],
bei denen diskutiert werden muBl, ob eine Wechselwirkung der 1s-Elektronen
mit den Valenzelektronen zu beriicksichtigen ist, oder ob sie nur als Abschirmung
der Kernladungszahl um zwei Ladungseinheiten zu betrachten sind.

Zu den Absorptionsspektren von Gasen der leichten Elemente im ultraweichen
Rontgengebiet wurden erst zwei Arbeiten verdffentlicht. MEssNER [16] stellte
einen Bindungseinflu auf den Absorptionskoeffizienten einiger Kohlenwasser-
stoffe fiir die K-Strahlung von Kohlenstoff und Bor fest, wihrend MAoNUSsoN
[14] Absorptionsspektren von 0,, N,, N,0 und CO, mitteilte. Die Ergebnisse von
MacNUssoN sind nicht sehr aufschluBireich, da das Auflésungsvermogen seines
Spektrographen zu gering war, doch ist seine experimentelle Technik wegweisend
fiir weitere Arbeiten in diesem Gebiet.

2. Grundlagen der Spektroskopie der ultraweichen Rontgenstrahlen
Die konventionellen Réntgenspektrographen beruhen auf der Anwendung der

Braggschen Gleichung: sin = )
T2.4
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aus der bei Kenntnis der Gitterkonstanten d des Kristallmonochromators, der
Ordnung » und der Messung des Reflexionswinkels ¢ Wellenldngen 4 berechnet
werden kénnen. Da n - A nicht groBer als 2 - d werden kann und es bis jetzt keine
geeigneten Kristalle mit groBeren doppelten Gitterkonstanten als 20 A gibt, 148t
sich die Braggsche Methode fiir gréBere Wellenldngen nicht mehr anwenden.

ComproN und Doax [4] fanden, daf Strichgitter zur Beugung von Réntgen-
strahlen verwendet werden konnen, wenn die Strahlung unter sebr kleinem Winkel
auf das Gitter trifft. Das fokussierende Konkavgitter wurde wenig spéter von
Oscoop [17] in die Rontgeuspektroskopie eingefithrt und dann von SIEGBAHN
[22, 23] bei den Aufnahmen der Emissionsspektren des ultraweichen Réntgen-
gebietes verwendet.

Die Moglichkeit, Beugungsgitter fiir weiche Rontgenstrahlen zu verwenden,
beruht darauf, daB bei kleinen Glanzwinkeln Totalreflexion stattfinden kann.
Fiir den Grenzwinkel gy, bei dem gerade Totalreflexion eintritt, gilt:

sin gg= /24 .
8, das Dekrement des Brechungsindex, erhalt man aus der klassischen Disper-
sionstheorie zu
e2 N@

2

' 22"
2gm T vEe—v3

Darin bedeuten:
e = Elektronenladung — 4,803 - 10710 e, st. E.
m = Elektronenmasse = 9,108 - 10728 g
v; = Eigenfrequenz eines Elektrons
N; = Zahl der Elektronen/cm? mit der Eigenfrequenz »;
v = Frequenz der anregenden Strahlung
Fiir § erhdlt man, wenn v; gegen » vernachldssigt und » durch die Wellen-

lange A ersetzt wird:
4=1,35.1010p 22,

wobei ¢ in g - emn—? und A in cm einzusetzen sind. Damit ergibt sich als Beispiel
fur Kronglas mit 0=2,5g- cm—3 und =20 A ein Grenzwinkel der Totalre-
flexion von 2° 59', wenn d in die Beziehung sin g,=1)/2§ eingesetzt wird.

Da aber alle Gittermaterialien im ultraweichen Rontgengebiet stark absor-
bieren, wird die tatsichliche Abhingigkeit des Reflexionsvermégens von der
Wellenlidnge durch die Fresnelschen Gleichungen dargestellt, die ergeben, dafl man
dann keinen definierten Sprung in der Kurve bei einem bestimmten Winkel ¢,
mehr erhilt, sondern nur einen kontinuierlichen Anstieg des Reflexionsvermdgens
zu kleineren Glanzwinkeln hin [24]. Man muf} also fur die ultraweiche Strahlung
kleinere Glanzwinkel als die fiir den Fall schwacher Absorption berechneten ein-
stellen, um eine ausreichende Intensitiat zu bekommen.

Die reflektierte Intensitét einer Strahlung bestimmter Wellenlinge hédngt bei
einem Beugungsgitter dann noch von der Verteilung der Gesamtintensitit auf die
verschiedenen Ordnungen des Spektrums ab. Gitter fiir streifenden Einfall kénnen
noch nicht mit einer Vorzugsrichtung (blaze) hergestellt werden, so dafl sich bei
ihnen die Intensitéit tiber alle Ordnungen verteilt. Wir fanden fiir die Intensitats-
verteilung unseres Beugungsgitters, gemessen an der Sauerstofflinie bei 23,62 A:

1,:1,:1,:1,=100:34:12:3.
1%



4 HerMANN HARTMANK und Haxs-Urricn CHUN:

Ein Konkavgitter fokussiert bei divergentem Einfall das Gitterspektrum,
wenn Eintrittsspalt, Gittermittelpunkt und Photoplatte auf einem Kreis liegen,
dessen Durchmesser gleich dem Kriimmungsradius des Konkavgitters ist [2].
Fig. 1 zeigt die Anordnung der Teile eines Konkavgitterspektrographen in der

Rowlandschen Aufstellung
_____ P fiir streifenden Einfall.
Die Gittergleichung lautet

\ - Z:d[eos @—CO08 ((p—l— %)]

Fig. 1. Rowlandaufsteliung eines Konkavgitters bei streifendem Ein- . .
fall, ¢ Gitter, 8 Spalt, L Lichtquelle, ' direkt refiektiertes Spaltbila  und stellt die Beziehung her

zwischen dem Strichabstand
d des Gitters, seinem Kriimmungsradius g, der Wellenlinge A, ihrer Ordnung »
und threr Lage auf dem Rowlandkreis als Abstand z von der Linie Oter Ordnung.
Fig. 2 zeigt die mit d=1/576 mm, ¢ =3036 mm und ¢ =2,5° berechnete Wellen-
laingenskala unseres Spektrographen.
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Fig. 2. Wellenlingenskala
n .

Die Dispersion A—J; = 5—97 nimmt zu gréBeren Wellenldngen hin ab.
d-sin|g -+ o

Man kann sie durch Verkleinerung des Einfallswinkels ¢ vergroBern. Einfacher
ist es stattdessen, die Linien in htheren Ordnungen zu betrachten, da ja die Dis-
persion wegen des Faktors » dort groBer ist.

Ein Beugungsgitter hat fiir das nach RALEIGH als Aii definierte Auflosungs-

vermogen A den Wert 4 =N - n=DB . n/d. N bedeutet die Gesamtzahl der Gitter-
striche, 7 die Ordnung des Spektrums, B die Gitterbreite und d den Strichabstand.
Das theoretische Auflosungsvermégen eines Gitters hingt also bei gegebenem
Strichabstand nur von der Ordnung des Spektrums und der verwendeten Breite B
der Gitterflache ab, die sich jedoch in der Rowlandaufstellung nicht beliebig ver-
grofern 146t, wie Mack, STEEN und EDLEN zeigten [13]. Sie berechneten, daB
man nach folgender Gleichung mit einer bestimmten Breite des Konkavgitters
die glinstigsten Bedingungen fiir Aufljsungsvermdégen und Intensitdt erhilt:
1

440° sin @ - sin y 4

-2 ~
Bopi = 2,36 7 (1—sing-siny)- (sing + siny)

Die optimale Gitterbreite unseres Spektrographen wachst danach zwischen 10
und 100 A von 12,8 auf 24,4 mm an. Macg, STeEEN und EpLiN bestitigten diese
Formel experimentell, indem sie nachwiesen, daB an den Spektrallinien bei einer
nicht auf den optimalen Wert ausgeblendeten Gitterbreite unscharfe, breite
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Rénder auftreten, die bei dem theoretischen Optimalwert verschwinden. Zur
Erreichung des durch das Beugungsgitter vorgegebenen theoretischen Auflésungs-
vermégens mufl der Spektrographenspalt die Breite haben:

A-o

Sopt = B [18,6]

Sie betrigt fiirr unser Gerdt bei =40 A 6,4. 102 mm. Die einstellbaren Spalt-
breiten betragen aber einige 10— mm, so dall das praktische Auflésungsvermdgen
durch die Gleichung

Ao gm0

AR s-d

gegeben ist, worin A4 die durch die endliche Spaltbreite s bedingte Linienauf-
lsung ist, die der apparativen Linienbreite einer monochromatischen Strahlung
gleichgesetzt ist. Der theoretische Wert von A4 betrdgt fiir unseren Spektro-
graphen in der ersten Ordnung 0,03 A, wenn die Daten n—=1, 0 =3036 mm,
§=6.10-2mm in die vorige Gleichung eingesetzt werden. Wie Fig. 4 an den
L-Linien von Kupfer zeigt, betrigt die experimentelle Halbwertsbreite der
Linien 9 V. Sie ist die Summe von natiirlicher und apparativer Halbwertsbreite.
Fir die natiirlichen Linienbreiten der L-Linien von Kupfer werden im Durch-
schnitt 7 eV angegeben, so dafl fiir die apparativen Linienbreiten 2 ¢V ibrig-
bleiben, die als Wellenlingendifferenz in diesen Spektralbereich umgerechnet
A1=0,03 A ergeben, was mit dem geforderten Wert tibereinstimmt.

Die Abbildung des Spaltes durch ein Konkavgitter ist astigmatisch, d. h.,
ein Punkt des beleuchteten Spaltes erscheint in der Bildebene senkrecht zum
Rowlandkreis als vertikaler Strich. Bezeichnet man die Lénge der Gitterstriche mit
lg, so ergibt sich fiir die Lange a, mit der ein Spaltpunkt in der Bildebene abge-
bildet wird: siny
a=1l <cos2 w4+ cos? e - 5@) [7]
Darin bedeuten ¢ und i die Glanzwinkel in Einfalls- bzw. Reflexionsrichtung.
Die Abbildung des Spaltes setzt sich aus der Uberlagerung der Bildstriche aller
Spaltpunkte zusammen und hat deshalb ein trapezférmiges Léngsprofil der
Intensitat. Will man den Bereich gleichf§rmiger Intensitit so grol haben, wie die
Léngsausdehnung J; - % der unverzerrten Spektrallinie betragen wiirde, so gilt:

2L -siny

ly =

Cgingy\?
sin @ <0052 p+cos? g ’/J)
sin @

worin [, die Spaltlinge ist. Fir {,= 6,5 mm, ¢ = 2,5°, 1 =40 A erhalten wir fiir
unseren Spektrographen !, =8,5 mm, fiir den Bereich gleichméBiger Intensitit
12 mm und fiir die Gesamtlinge der Spektrallinie 36 mm. Der Astigmatismus
verkleinert also die ohnehin geringe Intensitit der Spektren im ultraweichen
Réntgengebiet noch weiter, so dal Methoden zu seiner Korrektur vorteilhaft sind,
wie sie z. B. von RENSE und ViorerT [27] angegeben werden.

3. Beschreibung des Spektrographen
Zur Messung der Absorptionskanten der leichten Elemente im ultraweichen Réntgengebiet
wurde ein Spektrograph gebaut, in den ein 3 m-Gitter mit 576 Linien/mm eingesetzt ist, das
vom Nobelinstitut fiir Physik in Stockholm hergestellt wurde. Die Arbeitsweise des Gerdtes
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entspricht der friiher von MacNUssoN beschriebenen [14]. Die Bremsstrahlung einer Rontgen-
rohre beleuchtet einen Spalt, der durch das Gitter in den verschiedenen Wellenlingen auf eine
Photoplatte abgebildet wird, die dem Rowlandkreis anliegt. Der Spektrographenraum dient
als Absorptionskammer, in die das MeBgas unter einem Druck von 2 bis 3 Torr eingefiillt
wird. Das Bremskontinuum wird von einer Wolframanode erzeugt, sein Spektrum durch die
Gasabsorption an bestimmten Stellen geschwiicht. Die entwickelten Platten werden dann mit
einem Spektrallinienphotometer ausgemessen, dessen Registrierkurven den Schwérzungsver-
lauf als Funktion der Wellenlinge wiedergeben.

Fig. 3 zeigt den Aufbau des Spektrographen. Eine quadratische Stahlplatte ist auf beiden
Seiten mit einem in der Abbildung nicht gezeichneten Gestell verschraubt, das die Schienen
zum Bewegen des Kessels enthalt, und hat zwei Offaungen, die eine fiir den Spalttriger, die
andere fiir die Verbindung mit dem Ventilblock. Die Vakuumdichtung erfolgt bei allen An-
flanschungen mit O-Ringen aus Neopren oder Viton, Die Rontgenrshre und der Ventilblock
sind an die Vorderseite der Triigerplatte angeschraubt. Die Réntgenrdhre enthilt zwei durch

Anschlisse fir :

. lonisafions-
Ventilblock Marometer
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platte o it mit GItter/ spaif- \  fir Hilfspupe (VHE#-BALZERS)
atrenhairer trager Monfior- Kammer
Blende plotte der Rénfgenrdhre

Fig. 3. Spektrograph (Aufsicht). MaBstab 1:8

eine Blende verbundene Kammern, eine Vorkammer und die eigentliche Rontgenkammer, in
die die Elektroden eingefithrt werden. An die Seite der Vorkammer ist eine Oldiffusionspumpe
(Diff 120-Balzers) angeschlossen, die das wihrend der Aufnahme durch den Spalt strdmende
Gas vor der Réntgenkammer absaugt und in die Vorpumpe (DUO 5-Balzers) befordert. Von
der Riickseite der Réntgenrshre fithrt ein Tombakschlauch zu einer Kiihlfalle, in die auch die
Pumpleitung vom Kessel durch den Ventilblock miindet. An der Unterseite der Kiihlfalle ist
eine weitere Oldiffusionspumpe angebracht, die nach Schlieien des Ventils zum Kessel und
EinlaB des MeBgases den Druck in der Réntgenrdhre aufrechterhslt. Nach Einfiillen von
fliissiger Luft in die Kiihlfalle wird ein Enddruck von 2 - 1076 Torr erreicht. Die Undichtigkeit,
gemessen an dem zeitlichen Druckanstieg, ist kleiner als 4 - 10~ Torr - 1. sec™.

Die optische Einrichtung besteht aus Spalt, Blende, Gitterhalter mit Gitter und Platten-
halter (Fig. 3). Der Spalt wird von zwei Backen aus rostfreiem Stahl gebildet, deren Abstand
mit Hilfe einer Schraube verindert werden kann, die in eine V-formige Nut am oberen Ende
der Backen eingreift. Den Gegendruck erzeugen zwei Federn. Die Spaltbreite wird mit Folien
bekannter Dicke eingestellt. Ein Fenster aus einer Zaponlackfolie kann hinter dem Spalt ange-
bracht werden, um den Gaseintritt in die Réhre weiter zu verkleinern.

Zwischen Spalt und Beugungsgitter befindet sich eine Blende, die die ausgeleuchtete
Breite der Gitterfliche bestimmt. Sie kann gedreht werden, um die Backen parallel dem
Spektrographenspalt einstellen zu kénnen.
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Der Gitterhalter besteht aus einem in Fig. 3 nicht gezeichneten Kreuztisch, auf den die
Fassung des Gitters so aufgebaut ist, dafl es aullerdem um jede seiner drei Achsen gedreht
werden kann.

Der Plattenhalter von U-férmigem Querschnitt ist aus Aluminium, seine beiden Stirn-
flichen haben einen Kriimmungsradius von (1518 +1) mm. Er trigt an der Unterseite an
beiden Enden je ein Stahlbléckchen mit zwei V-férmigen Einkerbungen, in die eine Bolzen-
feder und eine Verstellschraube eingreifen. Die Blockchen gleiten bei der Verschiebung des
Plattenhalters auf je einem Aluminiumblock, der auf der Tragerplatte befestigt ist. Die Photo-
platten werden mit drei Halteklammern befestigt.

Die Réntgenrohre ist eine offene Réhre mit auswechselbaren Elektroden, von denen die
Anode geerdet und wassergekiihlt ist, und arbeitet nach dem Strichfokusprinzip. Sie wurde
bei den Versuchen mit 5 bis 6 kV und 10 bis 15 mA in Gleichrichtung belastet. Die Belich-
tungszeiten betrugen dann 4 bis 6 Std.

4. Auinahme 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 Hilger & 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 Beriicksichtigung aller Fehlermgglichkeiten an Hand der Gittergleichung zeigt, daB
eine absolute Wellenlingeneichung nur mit einer Genanigkeit von = 0,4 A méglich ist, so daB
man auf Eichlinien angewiesen ist, an die die Meflinien im Durchschnitt mit + 0,03 A ange-
schlossen werden kénnen. Als Eichlinien verwendeten wir geeignete Rontgenemissionslinien.

5. MeBergebnisse
Fig. 4 bis 7 zeigen die Photometerkurven der K-Absorption von Ne, N,,
Sauerstoff in 0, und CO, sowie Kohlenstoff in CH,. Die MeBgasdrucke lagen
zwischen 1,5 bis 2,5 Torr. Als Anodenmaterial wurde Wolfram, bei der Neon-
Aufnahme Kupfer verwendet. Die Ordinaten stellen die nach Abschnitt 4 gemit-
telten Photometerausschlige dar, die gegen die Wellenlingen aufgetragen sind.
Die Abszisse wird bei der Photometrierung 25fach gegeniiber der Originalauf-
nahme vergrofert. In allen Kurven, auller bei Neon, treten an der langwelligen
Seite der Absorptionskante die zum jeweiligen Element gehorenden Emissions-
linien auf, die auf die Reaktion des in die R6hre eingedrungenen MeBgases mit der
Anodenoberfliche zuriickzufithren sind. Die Emissionslinien von Sauerstoff und
Kohlenstoff sind auch ohne EinlaB entsprechender Gase zu finden und entstehen
durch Zersetzung von Restgasen auf der Anodenoberfliche schon bei Drucken
unter 10~% Torr. Die Wellenlingen der Absorptionsdetails wurden durch quadra-
tische oder lineare Interpolation zwischen bekannten Emissionslinien ermittelt
[12]. Da die Absorption immer sehr nahe der Emissionslinie als einer der Bezugs-
linien liegt, ist der durch die lineare Interpolation bedingte Fehler nicht groB und

kann aus der Dispersionskurve berechnet werden.

6. Diskussion der Mefergebnisse und Berechnung der Bindungsenergien
Die Bindungsenergien der 1s-Elektronen konnen nicht ohne weiteres den
beobachteten Absorptionsspektren entnommen werden. Die K-Kanten haben eine
komplexe Struktur, die sich aus diskreten Absorptionslinien und der kontinuier-
lichen Absorptionsbande zusammensetzt. Die Absorptionslinien konnen als
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Elektroneniiberginge 1 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 als einfach positiv geladene
Ionen betrachten, in deren Feld sich ein optisches Elektron bewegt. Dann laft
sich mit mindestens zwei beobachteten Absorptionslinien eine wasserstoffihnliche
Serienformel fir die optischen Niveaus aufstellen, der die Bindungsenergie als
Grenzwert fiir 1 § — oo P entnommen werden kann [25].

WarwscHTEIN, NARBUTT und Bawinski [25] benutzten diese Theorie der
Réntgenabsorptionsspektren einatomiger Gase auch zur Berechnung der Inten-
sitdtsverhéltnisse in den Spektren gasformiger Molekiile, wie HCI, Cl,, H,S, SO,,
HBr, GeCl, im konventionellen Rontgengebiet. Wir haben den Gedanken der
Wasserstoffihnlichkeit der Absorptionsstruktur auch der Analyse der von uns
gemessenen Molekiilabsorptionsspektren zugrunde gelegt.

6.1. Neon

Die Absorptionskante von Neon wurde im Zusammenhang mit der Berechnung
der Bindungsenergie des 1s-Elektrons von Kohlenstoff in Methan mit Hilfe des
Pseudoneonmodells [8] ge-

S L

§’ m vy LMy messen. Thr Wert wurde

3 schon frither von BROGREN

s [3] und Batxovsky [1] mit

K einem Kuristallspektrogra-

=) .

S Halbwertsbreite phen ermittelt. Trotzdem

& 9eV Lyl war es von Interesse zu
sehen, inwieweit die Ergeb-

5.4

nisse auch mit einem Gitter-
spektrographen gewonnen
werden kénnen. In Fig. 4
13053 13,330 34 195 15295 Welleniinge [l ist zwischen den vier Emis-
sionslinien der Kupferanode
die Absorptionsstelle von
Neon im Spektrum zu sehen. Die Wellenldnge des Absorptionssprunges wurde
durch quadratische Interpolation mit drei der Kupferlinien bestimmt und ergab
(14,34 4 0,03) A oder, in Energieeinheiten umgerechnet, (864,4 + 1,8) eV. Zur Deu-
tung des Absorptionssprunges benutzten wir die Ergebnisse von BroGREN und
sahen, dafl die von ihm beobachtete Feinstruktur der Absorption in einen Wellen-
lingenbereich von 0,056 A fillt; da unsere Linienauflgsung aber nur 0,03 A betréigt,
kann eine Feinstruktur in unseren Spektren dort nicht erwartet werden. Wir
ordneten deshalb den von uns gemessenen Wert dem ,.inflexion point“ auf der
langwelligen Seite der ersten Absorptionslinie zu, die nach BrogreN dem Ubergang
18— 3 P entspricht. Zur Berechnung der lonisierungsgrenze mull also zum
Energiewert des ,.inflexion point* die halbe Halbwertsbreite der Linie 1 § — 3 P
und die Energiedifferenz zwischen dieser Linie und der lonisierungsgrenze addiert
werden. Die Summe betrigt: 0,34 + 3,02 =3,36 ¢V. Wir erhalten also fiir die
Bindungsenergie

Ney-Kante

Tig. 4. Cuy-Spektrum mit Neg-Kante

Ex= (867,8+1,8)eV.
BrOGREX erhielt: Eg= (870,10 £ 0,05) eV.
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Die Differenz der beiden Werte von 2,3 eV ist etwas grofler als unsere Fehler-
grenze, was wohl auf die unterschiedlichen Eichlinien zuriickzufiihren ist.

6.2. Stickstoff

Die K-Kante von Stickstoff wurde von F. C. und L. P. CHALKLIN [4] und
MaeNUssoN [14] gemessen. Erstere geben einen Wert von (400 +2,6) eV an, der
sich auf den steilen Intensititsabfall an der kurzwelligen Grenze der Emissions-
linie bezieht, der aber nach SreeBAEN und MacNussow [23] fir die Emission
selbst charakteristisch ist und nicht als Absorptionserscheinung gedeutet werden
kann.

MaeNUsson dagegen beobachtete eine ausgeprigte Feinstruktur, die nicht
mit der kurzwelligen Grenze der Emissionslinie verwechselt werden kann. Man
sieht in seiner Photometer-
kurve die Ngk-Linie bei
31,61 A, den K-Absorptions-
bereich zwischen 30 und 31 A
und darin eine deutliche Ab-
sorptionslinie bei 30,91 A.
Wir konnten diese Struktur
der Stickstoffabsorption be-
statigen, wie Fig. 5 zeigt. Die
Emigssionslinie besteht aus
drei Komponenten mit den i .
Wellenlingen 31,23; 31,61 29963121 31613181 Wellenlinge |A]
und 31 ,81 A s wie wir auf einer Fig. 5. Ng-Emissions- und Absorptionsspektrum
Aufnahme feststellten, bei
der die Stickstofflinie nur sehr schwach war und die Komponenten sich noch nicht
vollstdndig iberlagerten. An der kurzwelligen Seite folgt eine Absorptionslinie und
dann der Ubergang in die kontinuierliche Absorption. Fiir die Wellenlinge der Ab-
sorptionslinie erhielten wir (30,96 + 0,01) A oder, in Energieeinheiten, (@)0,36
+ 0,12) eV. Bei dieser Absorptionslinie handelt es sich um den Ubergang eines 1s-
Elektronsin ein unbesetztes optisches Niveau des Stickstoffmolekiils, worauf PrixNs
[20] zuerst hinwies. Folgt man seiner Uberlegung, so ist es moglich, aus dem gemes-
senen Wert der Absorptionslinie die Bindungsenergie K g eines 1s-Elektron s im
Stickstoffmolekiil zu bestimmen. Die Energie £ g setzt sich danach aus der Energie
des Ubergangs 1 § — optisches Niveau und der Energie des Ubergangs optisches
Niveau — Kontinuum zusammen. Die Energie des ersten Ubergangs hatten wir
711 400,36 eV erhalten. Bei der Absorption wird nun die effektive Kernladungszahl
fiir die L-Elektronen des einen Stickstoffatoms um eine Einheit gréBer, wodurch
ein sauerstoffahnliches Atom, mit dem zweiten Stickstoffatom zusammen also ein
NO-dhnliches Molekiil entsteht. Die Energie des Ubergangs vom optischen
Niveau zum Kontinuum ist somit etwa gleich der Ionisierungsenergie von NO mit
(9,6 £ 0,1) eV [9]. Danach wird die Bindungsenergie des 1s-Elektrons

B g =409,86 V.

Fhotomeleravsschiage

Dieser Wert stimmt zwar recht gut mit dem von MeaLHORN [15] aus Augerelek-
tronenmessungen errechneten Wert von
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Ex = (4094 +1,0) eV

iiberein, doch bleibt die Berechtigung der Prinsschen Uberlegung fraglich, da bei
einer genaueren Betrachtung der Elektronenterm, aus dem bei NO die Ionisierung
erfolgt, doch nicht gleich dem ersten optischen Term des im K-Niveau ionisierten
Stickstoffmolekiils gesetzt werden kann.

6.3. Sauerstoff

Die Lage der K-Absorptionskante von Sauerstoff wurde an O, und CO, ge-
messen. Die Bedingungen fiir die Aufnahme des Sauerstoffspektrums sind sehr
glinstig, da einmal die Bremsstrahlung im kurzwelligen Bereich sehr viel stirker
als im langwelligen ist, zum anderen die entstehende Emissionslinie schmal ist und
eine Feinstruktur der Absorption an
ihrer kurzwelligen Flanke nicht stort. In
Fig. 6 ist die K-Linie von Sauerstoff zu
sehen, deren Form deutlich zeigt, daB
sie drei Komponenten enthalt, wie sie
ja durch die Aufspaltung des L-Niveaus
in Ly, Ly und Lpp auftreten miissen.
Nehmen wir fiir die mittlere, intensivste
Komponente den von MasNUssoN [14]
mitgeteilten Wert von 23,62 A an, so
ergibt das Maximum der kurzwelligen
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.

2 453’(;275%/9//5”/&@5 4] An der kurzwelligen Seite der Emis-

) . ) sionslinie beginnt der Absorptionsbe-
Fig. 6. Ox-Emissionsspektrum und Og-Absorption von B .

0, und €0, reich, in dem das Bremsspektrum

schwiicher als auf der langwelligen Seite

ist und in dem eine deutliche Feinstruktur auftritt. Die Moglichkeit, daf selektive

Absorption der oxydierten Anodenoberfliche eine des (Gases vortauscht, schlossen

wir durch einen Versuch aus, bei dem Sauerstoff nur in die Réntgenrshre und nicht

in den Kessel eingelassen wurde, so daB ein Anodeneffekt hétte beobachtet werden

miissen, wenn er auftrite.

Photometerausschidge

Tabelle. Peinstrukiur der K-Kante von Sauerstoff in O, und CO,

0, €0,
I 23.37 A ’ 530.38 ¢V ? 23.32 A \ 531.52 eV
1. 23184 | 534.73 6V 2316 A 535.19 6V
T1T. 204 | 538.68 eV ‘ 22.92 A | 540.79 eV

Es sind in beiden Kurven drei Absorptionslinien zu sehen, die mit I, IT, 111
bezeichnet sind. Thre Wellenlingen wurden relativ zur mittleren Komponente der
Emissionslinie bei 23,62 A bestimmt. Die gemessenen Werte fiir die Absorptions-
linien in Wellenlingen- und Energieeinheiten sind in der Tabelle zusammengestellt.
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Die fiir die einzelnen Werte aus mehreren Messungen ermittelte Standardab-
weichung betrigt + 0,02 A oder in diesem Wellenlingengebiet T 0,5 eV. Ver-
gleicht man die Absorptionsspektren der beiden Gase, so kann man eine Ver-
schiebung aller Linien bei CO, nach kiirzeren Wellenlingen hin beobachten. Die
Verschiebung der Linie IT fallt allerdings in die Standardabweichung, ist also nicht
geniigend gesichert. Die Intensitdtsverhiltnisse sind in beiden Fillen verschieden.
Wihrend bei 00, die erste Absorptionslinie nur als Schulter zu sehen ist, ist sie
bei O, deutlicher ausgeprigt.

Um nun aus den gemessenen Absorptionslinien die Bindungsenergien der
1s-Elektronen von Sauerstoff zu errechnen, versuchten wir, die Linien in einer
empirischen Serienformel fiir die optischen Niveaus zu ordnen

1 1
E;—E,—Ry-h- [ﬁ _ W+W} .
(1=1,2,3, ...... co)

Darin bedeutet E;— £, die Energiedifferenz zweier Linien, R, die Rydberg-
frequenz und % die Plancksche Konstante. Die Nenner in der Klammer sollen sich
bei benachbarten Linien um eins unterscheiden. In dem Ansatz steckt die Annahme,
daBl das Molekiil beztiglich seiner effektiven Ladung in den freien Niveaus als
einfach positiv geladenes Ion betrachtet werden kann, wenn eines der K-Elek-
tronen angeregt wird. Abweichungen vom einfachen Modell sollten in der Nicht-
ganzzahligkeit der experimentell zu bestimmenden Werte von m zum Ausdruck
kommen. Fir j — oo erhilt man schlieBlich die Energiedifferenz £ co — K, also
die Differenz zwischen der Bindungsenergie und der Energie einer Bezugslinie.

Wir versuchten nun zunéchst auf die Absorptionslinie I zu beziehen und mit
der Energiedifferenz zur Linie IT m zu errechnen. Die so gewonnene Serienformel
ergibt aber einen Wert fiir die Linie TII, der auBlerhalb der Fehlergrenze des
Experiments liegt und liefert einen Wert fiir die Bindungsenergie, der zwischen
den Linien IT und IIT liegt. Geht man dagegen von der Linie 1T aus und bestimmt
m mit der Differenz zur Linie III, so erhilt man folgende Serienformeln, wenn
man die Zahlenwerte Ry =3,29 . 1015 sec—, A =6,62 - 10— Watt - sec?, 1 Watt-sec
= 6,24 - 10'8 eV einsetzt:

3 1 1
0,: Bj— B, — 13,5906 [1’48692. — i+ j)z} eV
3 1 1

Fir j — co erhilt man daraus die Bindungsenergien E _—=Hg
O,: Eg=>540,9 eV
CO,: Ex=>543,4¢V.

Die Bindungsenergie des 1s-Elektrons von Sauerstoff in 0, wurde von MEHL-
HORN [15] aus Augerelektronenmessungen bestimmt zu B g = (540,2 + 1,5) eV.

Die gute Ubereinstimmung mit unserem berechneten Wert fiir 0, rechtfertigt
die Aufstellung der Serienformel in der beschriebenen Weise. Fir €0, gibt es
noch keinen Vergleichswert, doch kann man annehmen, da8 der angegebene Wert
insoweit zutrifft, als die zu dem O,-Wert fithrenden Uberlegungen richtig sind.
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6.4. Kohlenstoff

Die Lage der K-Absorptionskante von Kohlenstoff wurde an Methan gemessen.
Die Bedingungen fir die Aufnahme des Kohlenstoffabsorptionsspektrums sind
sehr viel ungiinstiger als fiir Stickstoff oder Sauerstoff, da man stets eine sehr
intensive breite Emissionslinie neben der Absorptionsstelle erhilt, die durch
Zersetzen von kohlenstoffhaltigen Restgasen auf der Anode noch bei Drucken
unter 10-% Torr entsteht. Die Struktur der Emissionslinie zeigt, dafi auf der
Anode Graphit gebildet wird. Die Graphitbildung kann aber durch Zugabe von
Sauerstoff unterdriickt werden, so daBl wir immer ein Gemisch von 2 Torr
Methan und 0,5 Torr Luft als MeBgas verwendeten. Methan liefert, obwohl es
wihrend einer Aufnahme in die Rontgenrthre eindringt, keinen Beitrag zur
Kohlenstoffbildung. Die Photometerkurve der CH,-Absorption in Fig. 7 zeigt an
der kurzwelligen Seite der Graphitstrahlung eine Feinstruktur, und zwar zwei
Schwirzungsminima, die
Absorptionslinien  von
Methan  entsprechen.
DaB es sich bei dieser
Feinstruktur um einen
Absorptionseffekt und
nicht um sebr schwache
Satellitenlinien von Gra-
phit handelt, zeigten
Aufnahmen ohne Me-
than, bei denen die
Struktur nicht auftrat.
Die lineare Xxtra-
polation des Bereiches
¥ig. 7. Cx-Emission von Graphit und Cg-Absorption von CH, zwischen dem Maximum
der ersten Komponente
in der Emissionsbande und der Sauerstofflinie in der zweiten Ordnung er-
gab fiir die Absorptionsstellen I und II die Wellenlingen (43,40 + 0,03) A und
(43,11 +0,02) A, fiir die entsprechenden Energiewerte (285,607 0,2) ¢V und
(287,52F 0,1) eV. Mit den beiden Energiewerten wurde wie beim Sauerstoff eine
Serienformel aufgestellt, um die 1s-Bindungsenergie zu errechnen. Die Energie-
differenz zwischen 1 S — 3 P und 1 § — 4 P betrigt fir Neon 1,64 eV [3]. Wir
nahmen nun an, dal auch die Differenz der Methanlinien von 1,92 eV einer
Anderung der Hauptquantenzahl in den optischen Niveaus des 1s-Elektrons um
1 entspricht. Die Energieabstdnde miissen bei beiden Gasen etwa gleich sein,
denn es handelt sich in beiden Fallen um die Bewegung eines Elektrons um ein
einfach positiv geladenes Ton mit gleicher Elektronenzahl um den Kern. Aus der
allgemeinen Serienformel erhielten wir durch Einsetzen der Energiedifferenz von

AE = 1,92 ¢V und Berechnung von m

1 1

By— 1B, = 13,5906 1,0866%  (1,9866 + j)2

(1=1,2,3, ...... 00)
Fiir j—» oo lefert diese Formel E_-—E=344 ¢V und, da wir E;=285,60¢V
gesetzt hatten, B = 289,04 eV. Fiir Neon betrigt die Energiedifferenz H;5—c0 p—

Phofomeferausschidge

Cye~Emission
Bandbreite: 195eV

ber CHq‘/ﬁﬂ/&’ ” [ 4400 Wellenldnge [A] 4724

eV
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Eig3p 3,02 eV [3]. Der Vergleich der beiden Energiedifferenzen zeigt, daB die
Annahme der Neondhnlichkeit von Methan, die zu der Aufstellung der Serien-
formel fiihrte, berechtigt ist. Fir die Bindungsenergie eines 1s-Elektrons von

Kohlenstoff in Methan nehmen wir deshalb den aus der Serienformel berechneten
Wert von 289,04 ¢V an.

Der Metallgesellschaft AG, Frankfurt, und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
dankt der eine von uns (C.) fur die Unterstiitzung wihrend dieser Arbeit, sowie Herrn Dipl.-
Ing. FriEDEL LERR, Hamburg, fiir die eingehende Beratung in den vakuumtechnischen Fragen.
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