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Quantenmechanische Behandlung 
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Quantum Mechanical Treatment of the K,-Satellits for Phosphorus 

Quantum mechanical STF-calculations are reported for the K,-satellits of phosphorus. The 
results are in good agreement with the available experimental data. 

Ftir das Element Phosphor wird mit Hilfe eines quantenmechanischen Variationsverfahrens 
unter Verwendung einer minimalen STF-Basis die K,-Satellitenstruktur berechnet und mit den 
verfiigbaren experimentellen Daten verglichen. Es ergibt sich eine gute ~bereinstimmung mit dem 
Experiment. 

1. Einleitung 

Im R6ntgenspektrum der leichten Elemente ist die Hauptlinie K~I/, 2, die dem 
fJbergang Ln/m-~K entspricht (R0ntgeniibergang 1. Art), stets yon einer Vielzahl 
wesentlich intensitiitsschw/icherer Linien, den sog. K~-Satelliten-Linien, begleitet, 
die alle im kurzwelligen Bereich der Hauptlinie liegen [1--8]. Von allen im Laufe 
der Jahrzehnte zur Deutung dieser Satellitenstruktur herangezogenen Theorien 
[9--14] haben sich die (ursprfinglich fiir das Natrium-Atom) entwickelten Vorstel- 
lungen von Kennard und Ramberg als/iuBerst brauchbar erwiesen [13, 14]. In 
der Modellvorstellung dieser Autoren entstehen die K,-Satelliten durch Dipol- 
tiberg~inge zwischen hochangeregten Zust/inden in doppelt ionisierten Atomen, 
wobei nur Obergiinge vom Typ K1L 1--,L 2 (sog. R6ntgeniiberg~inge 2. Art) mit hin- 
reichend grol3er Obergangswahrscheinlichkeit (und damit ausreichender Intensi- 
t~it)in Frage kommen (vgl. hierzu insbesondere Ref. [10, 11]). 

Dienach dem Z-Dependence-Modell [15] ktirzlichdurchgeftihrten Rechnungen 
f'tir die Elemente Sauerstoff bis Magnesium best~itigen im wesentlichen die von 
Kennard und Ramberg getroffene Zuordnung zwischen den R6ntgeniiberg~ingen 
2. Art vom Typ K1L 1-, I2 und den K,-Satelliten, wobei die Absolutberechnung 
der energetischen Lage der einzelnen Linien allerdings mit erheblichen Fehlern 
(ca. 5 %) behaftet ist [16]. 

Die von Hartmann, Papula u. Strehl vor kurzem mit Hilfe eines quanten- 
mechanischen Variationsverfahrens berechnete Struktur des K,-Satelliten-Spek- 
trums fiir die Elemente Neon, Natrium, Magnesium, Aluminium und Silizium 
fiihrt zu einer aul3erordentlich guten Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Befunden [17]: die absolute Lage der einzelnen Linien wird mit einem Fehler 
von nur h6chstens 2%o berechnet, w~ihrend die relative Lage der Satelliten zur 
Hauptlinie K,,/~2 (bis auf die umgekehrte Reihenfolge der Satelliten ~3 und ~ 
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beim freien Neon-Atom) zu guter fJbereinstimmung mit dem Experiment fiihrt. 
Lediglich die Satelliten c(' und ~' werden in allen F~illen zu nahe der K~I/~ 2- 
Hauptlinie berechnet. 

In dem vorliegenden Beitrag berichten wir tiber die nach dem gleichen 
quantenmechanischen Verfahren bestimmte K~-Satellitenstruktur des freien 
Phosphor-Atoms und vergleichen sie mit dem yon Fichter experimentell be- 
stimmten K~-Spektrum [81. 

2. Rechenmethode 

Mit einem quantenmechanischen Variationsverfahren werden die Energien 
ftir die folgenden Lochzust~inde des freien Phosphor:Atoms berechnet, wobei 
den Rechnungen ein minimaler Basissatz an Slater-Typ-Funktionen (STF) 
zugrunde gelegt wird: 

ls(ZS), 2p(ZP~, ls2s(3S, IS), ls2p(3P, 1p), 

2s 2p(3P, 1p), 2p2(3p, aD, 1S) " 

Ftir jede der angegebenen Lochkonfigurationen wird die Energie ftir den Zu- 
stand h6chster Multiplizitiit beziiglich der STF-Exponenten ~ optimiert, d.h. 
die Hundsche Regel wird auch fiir die Lochkonfigurationen vom Typ K 1, 
L 1, K 1L ~, L 2 als gtiltig vorausgesetzt. Testrechnungen zeigen, dab diese Annahme 
gerechtfertigt ist. Mit dem so erhaltenen Satz an optimalen STF-Exponenten 
werden durch sukzessives Ltisen yon S~ikularproblemen die Energien fiir die zur 
gleichen Konfiguration geh6renden Lochzust~inde bestimmt. Anschliel3end wer- 
den die nach den tiblichen Auswahlregeln fiir Dipolstrahlung einzig m/Sglichen 
R/Sntgentiberg~inge vom Typ K~L~--*L 2 berechnet und den R6ntgensatelliten 
c(' bis ~4 zugeordnet. Aus Fig. 1 entnimmt man die in Frage kommenden 
R6ntgentiberg~inge 2. Art und ihre Zuordnung zu den K,-Satelliten, wie sie 
yon Kennard u. Ramberg [13, 141 sowie Hor~ik [18] getroffen worden ist. 

Da das freie Phosphor-Atom eine nicht abgeschlossene ~iul3ere Elektronen- 
schale besitzt (3p3), ergeben sich die Gesamtzust~inde des hochangeregten 
Phosphor-Atoms als direktes Produkt aus den Lochzust~inden und den Zust~inden 
der Aul3enelektronen. Dies ftihrt zu einem an Zust~inden reichen Termschema 
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Fig. 1. R6ntgeniiberg~inge vom Typ K t L 1 _~ L 2 (R/Sntgenspektrum 2. Art) und ihre Zuordnung  zu den 
K,-Satelliten-Linien e", c(, ~3, c~; und c~ 4 
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Tabelle 1. Verschiebun 9 der Hauptlinie K~,/= 2 
Phosphor-Ionen p+3 und 

und ihrer Satelliten-Iinien ~", ct', eta, ct' 3 undct 4 Jfir die 
p+5 relativ zum Phosphor-Ion P+ 

p+~p+a p+~p+5 
(eV) (ev) 

Aoq/~ 2 2,01 4,48 
A ~" 2,76 6,20 
A ~' 2,30 5,46 
A ~3 2,28 5,44 
A~'3 2,96 5,88 
A cq 2,84 6,06 

und damit zu einem linienreichen R6ntgenspektrum 2. Art. Die Spektrosko- 
piker jedoch klassifizieren infolge der schwachen Wechselwirkung zwischen 
Loch und AuBenelektronen nur nach Lochzust~inden, sodaB sich erhebliche 
(und iiberfliissige) Zuordnungsschwierigkeiten zwischen den experimentell be- 
stimmten und den theoretisch berechneten Zust~inden ergeben. Um dennoch zu 
einer eindeutigen Zuordnung zwischen RSntgeniiberg~ingen 2. Art und den 
gemessenen Satelliten der K~,/~2-Hauptlinie zu gelangen, werden wir ffir die 
Berechnung der K~-Satelliten des freien Phosphor-Atoms den im folgenden 
skizzierten Weg einschlagen. 

Mit dem angegebenen quantenmechanischen Verfahren wird das K~-Satel- 
litenspektrum der Phosphor-Ionen P+, p+3 und p+5 berechnet, wobei den 
Berechnungen die folgenden Konfigurationen zugrunde gelegt werden: 

P+ : [Ne] 3s 2 3po 2 , 

p+3 :[Ne] 3S 2 , 

p+ 5 : [Ne].  

In Tab. 1 ist die Verschiebung des K~-Satellitenspektrums der freien Ionen 
p+3 und p+5 relativ zu den entsprechenden Linien des Phosphor-Ions P+ 
angegeben. 

Nimmt man nun in 1. N/iherung an, dab sich Hauptlinie und Satelliten 
linear mit der Ionenladung verschieben und extrapoliert die Energiewerte fiir 
das ungeladene freie Phosphor-Atom, so erh~ilt man die in Spalte 3 der Tab. 2 
angegebenen Werte fiir das K~-Satellitenspektrum des Phosphors. Zu den Werten 
der Spalte 4 gelangt man, wenn man nachtr~iglich die von Clementi angege- 
benen Elektronenkorrelationsbeitr~ige mitberiicksichtigt [19, 20]. 

Setzt man dagegen eine quadratische Abh~ingigkeit der Energie der einzelnen 
Satelliten-Linien vonde r  Ionenladung voraus, dann erh~ilt man die in Spalte 
5 bzw. 6 angegebenen Energiewerte f'tir die K~-Satelliten des freien Phosphor- 
Atoms. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Tabelle 2 enth~ilt die von Fichter 1-8] experimentell bestimmten und die yon 
uns berechneten Absolutwerte der K~,/~2-Hauptlinie und ihrer Satelliten ftir 
Phosphor. Bedenkt man, dab es sich um Rechnungen mit m i n i m a l e r  STF- 

19 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 21 
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Tabelle 2. Absolute energetische Lage der Hauptlinie K=~/~ und ihrer Satelliten-tAnien ~", ~', ~3, ~'3 und ~4 
J~r das Element Phosphor (alle Werte in eV) 

Satellit Experimenteller 

Wert" Ref. [8] 

Theoretischer Wert 

lineare Approximation quadratische Approximation 

ohne mit ohne mit 
Korrelation Korrelation Korrelation Korrelation 

et/e2 2009,26 2012,38 2011,95 2012,56 2012,13 
e" - -  2016,94 2017,54 2017,03 2017,63 
~' 2015,77 2016,79 2018,04 2017,11 2018,36 
~3 2020,79 2025,56 2025,16 2025,67 2025,27 
e~ 2021,45 2025,19 2024,79 2025,18 2024,78 
• 4 2023,37 2025,96 2027,21 2026,10 2027,35 

Die angegebenen Werte gelten fiir den ,,roten Phosphor" (Ref. [8]). 
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Fig. 2. Absolute energetische Lage der K~-Linie und ihrer Satelliten-Linien fiir das freie Phosphor-Atom 

Basis handelt, so darf man die Ubereinstimmung zwischen unserer Rechnung 
und dem experimentellen Befund als augerordentlich gut bezeichnen. Die Ab- 
weichung der berechneten Werte vom experimentellen Wert betr/igt maximal 
20/00 . Die aus Fig. 1 ersichtliche Zuordnung zwischen R6ntgentiberg~ingen 2. 
Art vom Typ K 1L 1 --* L 2 und den K=-Satelliten wird lediglich ftir den e~-Satelliten 
durchbrochen. Wir erhalten mit unserer quantenmechanischen Variationsme- 
thode die K~-Satelliten des freien Phosphor-Atoms in der energetischen Reihen- 
folge 

! 
0~1/0~ 2 ~ 0~" ~ O~ / "~ O~ 3 ~ O~ 3 ~ 0~, t. 

w~ihrend der experimentelle Befund zu einer Vertauschung der Lage der 
Satelliten c~; und e3 fiihrt. In Fig. 2 sind die absoluten Lagen der K,-Hauptlinie 
und ihrer Satelliten-Linien e", e', e3, e; und c~ 4 eingezeichnet, wie man sie im 
Experiment und aus unserer Rechnung erh~ilt. 

Der Tab. 3 und der Fig. 3 entnimmt man die relative Lage der K~- 
Satelliten des freien Phosphor-Atoms beziiglich der Hauptlinie K~,/,  2. Es zeigt 
sich deutlich, dab die Satelliten ~" und c( stark benachbart sind, so dab sie wegen 
des begrenzten Aufl/Ssungsverm6gens der Spektralapparate h6chst wahrschein- 
lich nicht aufl6sbar sind. 
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Tabelle 3. Relative Lage der K~-Satelliten-Linien ct", ~', ~3, c~'3, und ~4 bezi~glich der Hauptlinie K~,I~ 2 
far das Element Phosphor (alle Werte in eV) 

Satellit Experimenteller 

Wert a Ref. [8] 

Theoretischer wert 

lineare Approximation quadratische Approximation 
ohne mit ohne mit 
Korrelation Korrelation Korrelation Korrelation 

e" - -  4,56 5,59 4,47 5,50 
e' 6,51 4,41 6,09 4,55 6,23 
e3 11,53 13,18 13,21 13,11 13,14 
e~ 12,19 12,81 12,84 12,62 12,65 
~4 14,11 13,58 15,26 13,54 15,22 

a Die angegebenen Werte gelten fiir den ,,roten Phosphor" (Ref. [8]). 
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Fig. 3. Relative energetische Lage dcr K~-Satelliten-Linien des freien Phosphor-Atoms, bezogen auf die 
Hauptlinie K,I/~ 2 

Z u s a m m e n f a s s e n d  k/Snnen wir  sagen, dab  unsere  quan tenmechan i sche  Be- 
h a n d l u n g  der  Sa te l l i t ens t ruk tur  des freien P h o s p h o r - A t o m s  unter  Zugrunde -  
legung einer  m i n i m a l e n  Basis an S T F - F u n k t i o n e n  die in der  neueren  L i t e ra tu r  
angedeu te te  Z u o r d n u n g  der  K~-Satel l i ten zu bes t immten  Dipoli iberg~ingen 2. 
Ar t  im R6n tgenbe re i ch  voll  und  ganz  bestiit igt.  Die  relat ive Lage  der  Satel l i ten 
ist - -  bis auf  die umgekeh r t e  Reihenfolge  der  Sa te l l i ten-Linien  ~ und  ~3 - -  
in guter  quan t i t a t ive r  O b e r e i n s t i m m u n g  mi t  dem Exper imen t ;  d ie  abso lu te  
energet ische Lage  der  Sa te l l i ten-Lin ien  wird  mi t  e inem m a x i m a l e n  Feh le r  von 
nur  20/0o ausgezeichnet  beschrieben.  

Die Rechnungen wurden mit der Rechenanlage UNIVAC 1108 des Zentralen Recheninstituts der 
Universit~it Frankfurt am Main durchgef'tihrt. 
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