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Energiemessung von Photoelektronen und Franck — Condon-Faktoren
der Schwingungsiiberginge einiger Molekiilionen

Remar Sponr * und EwaLp von Purtkamer

Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg i. Br.

(Z. Naturforschg. 22 a, 705—710 [1967] ; eingegangen am 14. Februar 1967)

The energy of photoelectrons ejected by 21.21 eV quanta of the He resonance line is measured
with a retarding potential method at a resolution of 40 meV. Vibrational structure of the molecular
ions H,*, D,*, 0,%, N,*, NO*, CO,*, N,O" H,0, and HC = CH" is resolved and experimental values
of the Franck—Coxpon factors for the transitions into these vibrational levels are given.

In letzter Zeit hat die Messung der Energie der
Elektronen, die bei der Photoionisation eines Mole-
kiils entstehen, Interesse gewonnen. Die Energie der
Elektronen wird dabei mit einer Gegenfeldanord-
nung 7% oder mit einem Spektrometer * gemessen.
Mit hochauflosenden Gerdten lassen sich nicht nur
die Schwingungsstufen von Molekiilionen bestim-
men, sondern aus der Intensitdtsverteilung im Elek-
tronenspektrum auch die Franck-Conpon-Faktoren
der Schwingungsiibergidnge vom Grundzustand des
Molekiils in den Ionenzustand.

Hier soll iiber Gegenfeldmessungen berichtet wer-
den, die mit einem ebenen Gegenfeld und einer vor-
geschalteten Elektronenoptik gemacht wurden.

Apparatur

Den Aufbau der Apparatur zeigt Abb. 1: Eine Nie-
derdruckentladung in Helium bei 1 Torr dient als Licht-
quelle und liefert im fernen UV nur Licht der Reso-
nanzlinie 584 A5, so daB der angeschlossene Sevya-
Monochromator ¢ in nullter Ordnung betrieben werden
kann. Er fokussiert das Licht auf den Eintrittsspalt in
die Ionisierungskammer. Die dort entstehenden Photo-
elektronen, die die vernetzte Offnung O1 durchfliegen,
werden um 2,5 V nachbeschleunigt und treten durch die
ebenfalls vernetzte Offnung 02 in die Elektronenoptik
ein. Eine elektrostatische Einzellinse L1 macht das di-
vergente Elektronenbiindel parallel, und dieses Parallel-
biindel wird im Feld zwischen den ebenen Netzen N1
und N2 abgebremst. Beide Netze sind aus Kupfer, ha-
ben eine Maschenweite von 35 1 und eine Transmission
von ca. 80%. Sie haben einen Durchmesser von 40 mm
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Abb. 1. Skizze der verwendeten Apparatur. L Heliumresonanz-

lampe; M S ey a- Monochromator; IK Ionisierungskammer:

L1 erste Einzellinse; L2 zweite beschleunigende Linse; N1,

N2 Gegenfeldnetze; A Mumetallabschirmzylinder; S Sage-
zahngenerator.

und stehen 1 mm voneinander entfernt. Hinter dem Ge-
genfeld werden die Elektronen mit einer Beschleuni-
gungslinse L2 auf die Kathode eines SEV abgebildet.
Gegen das Erdmagnetfeld ist das ganze System durch
einen Mantel M aus 2 mm starkem Mumetall geschiitzt.

Das Gegenfeld wird aufgebaut durch eine Sigezahn-
spanung, die am zweiten Netz liegt. Synchron mit dem
Siagezahn ldauft ein Vielkanalanalysator mit 128 Kani-
len, geschaltet als Multiscaler, so daf} jedem Kanal ein
festes Intervall der Gegenspannung zugeordnet ist. Von
der Anode des SEV werden die Impulse iiber einen
Kathodenfolger und einen Trennkondensator ausge-
koppelt, verstdrkt, diskriminiert und in den Multiscaler
gegeben. Im Vielkanal baut sich die Gegenfeldkurve
der Photoelektronen auf.
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Als Beispiel zeigt Abb.2 das Gegenfeldspektrum
von Argon. Die beiden Niveaus Ar* 2P,, und Ar* 2Py
sind deutlich getrennt, und aus der Kurve ergibt sich
eine Halbwertsbreite von 40 meV.
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Abb. 2. Gegenfeldkurve von Argon®. Aufgetragen ist, wie in

allen folgenden Abbildungen, die Zahl der vom Gegenfeld

durchgelassenen Elektronen in Abhéngigkeit von der Diffe-

renz von Quantenenergie (E=21,21 eV) und der Energie der
Elektronen.

MeBgenauigkeit und Fehlerquellen

Die Unschirfe der Stufe (Argon, Abb.2) hat zwei
Ursachen: durch die sphérische Aberration der Einzel-
linse und die rdumliche Ausdehnung des Tonisierungs-
gebietes wird das in die Optik eintretende Biindel von
Elektronen nicht genau parallelisiert, die verbleibende
Strahldivergenz o fiihrt zu einer Energieunschirfe
AE ~ sin? ¢ . Zum anderen verursacht die Gitterstruk-
tur der Netze Feldinhomogenititen in der Umgebung
der Netze, die ebenfalls die Auflosung verschlechtern.
Bei optimaler Linseneinstellung liegt die Energiehalb-
wertsbreite bei 40 meV.

Fiir die Interpretation der Stufenhéhen als Franck—
Coxoon-Faktoren ist Konstanz der Transmission des
Gegenfeldes notwendig. Sowohl die Transmission der
Anordnung als auch das Auflosungsvermogen hédngen
ab vom Verhiltnis der Einschullenergie der Elektronen
zur Linsenspannung. Da die Linsenspannung fiir einen
festen Wert der Einschullenergie eingestellt wird, ist
auch das optimale Auflésungsvermogen nur fiir ein
kleines Energieintervall um den Festwert herum reali-
siert. Das stort so lange nicht, wie der vom Sdgezahn
durchfahrene Bereich nur 1 bis 2 eV ist. Die Konstanz
der Transmission des Gegenfeldes zeigen die unter den
Abb. 6 und 8 mit eingezeichneten Gegenfeldkurven von
Xe und Kr. Das Ansteigen der Plateaus zu kleinen
Elektronenenergien hin rithrt vermutlich her von einem
Untergrund langsamer Elektronen, abgebremst durch
WandstoBe in der Gegenfeldoptik. Dieser kontinuier-
liche Untergrund steigt zu kleinen Elektronenenergien
hin stark an und erschwert Messungen von Elektronen
mit Energien unter 2 eV.

Diese Fehlerquellen haben einen Einflul von etwa
10% auf die Stufenhohe der Schwingungszustinde in
den gemessenen Spektren, so daf} deren Interpretation
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als Franck—Coxpox-Faktoren mit diesen Fehlergrenzen
gemacht wird.

Gasbelegung der Netzoberflichen verschieben nur
das Auftrittspotential der Elektronen. Um das zu elimi-
nieren, wurde die erste Stufe jeder Gegenfeldkurve an
die bekannten Auftrittspotentiale der Ionen angeschlos-
sen, und damit der Nullpunkt der Energieskala fest-
gelegt. Der Hub des Sdgezahns legt den vom Gegenfeld
durchfahrenen Bereich fest. Er wurde mit einem Digital-
voltmeter gemessen.

MeBergebnisse

Untersucht wurden H,, D,, N,, 0,, NO, die
dreiatomigen Molekiile CO,, N,O, H,O und Aze-
tylen HC=CH, - Substanzen, bei denen sich
Schwingungsiibergiinge im Molekiilion gut auflosen
lielen.

Tab. 1 gibt die Melwerte fiir die zweiatomigen
Molekiilionen an. Zu den aufgefundenen Schwin-
gungszustdnden werden die gemessenen Stufenhohen
angegeben und mit MeB3werten von BeErkowirz und
Enruaror ? sowie theoretischen Werten von Dunn 7,
Harmany und Laviicar 8, Wacks? und Nicoris 1°
verglichen. Bei Wasserstoff gibt es zusatzliche MeB-
werte von Frost, McDoweLL etal.!, die zum Ver-
gleich mit herangezogen werden. Die Abstinde der
Schwingungsniveaus werden mit MeBwerten von
Turner >4, Frost und McDoweLw !, bei H, mit Wer-
ten nach Herzeerc ! und bei NO mit Werten von
Miescuer 12 verglichen.

Tab. 2 fafit die Meflergebnisse fiir die oben ange-
fiihrten dreiatomigen Molekiile und das Azetylen zu-
sammen.

In den Kurven sind zu den aufgefundenen Schwin-
gungszustidnden zu einem elektronischen Zustand des
Tons die gemessenen Franck-Conpon-Faktoren hinzu-
gezeichnet und auf den jeweils grofiten gemessenen
FCF normiert.

Wasserstoff (Abb. 3)

Es werden 8 Schwingungsstufen des Hy*, X227,
aufgelost. Die gemessenen Stufenhohen stimmen recht
gut iiberein mit den berechneten Franck-Conpon-
Faktoren.

Deutertum (Abb. 4)

Hier sind 9 Schwingungsstufen aufgelost. Sie ge-

héren zu D,*, X23,*. Der 0 — 0-Ubergang fehlt in

11 G. Herzserc, Molecular Spectra and Molecular Structure I,
Van Nostrand, New York 1965.
12 E, Miescuer, Helv. Phys. Acta 29, 135 [1956].
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Mole- elektr. IP Autor Schwingungsiibertragung
kiillion Zu- 0—0 1-0 2—0 3—0 4—0 5—0 6—0 7—0 8—0 9—0
stand
Diese Arbeit 0,26 025 023 0,23 0,22 0,19 0,17
Frost, McDOWELL AE 0,27 026 0,24 022 0,21
Ho+ X2X} 15,42* TURNER et al. 0,27 026 023 022 0,20 020 0,18
HERZBERG 0,27 025 024 0,22 021 0,19 0,18
Diese Arbeit 044 088 1,00 091 075 052 038 029
BerkowiTz, EHR-
HARDT, TERAAT 043 0,75 1,00 0,82 0,63
Frost, M\cDoweL. FCF 047 0,83 1,00 0,78 0,71
Duxnx 0,51 091 1,00 088 0,69 0,51 0,36 025
Harmaxw, LAULICHT 0,47 089 1,00 0,87 0,65 045 0,29 0,19
Diese Arbeit — 021 018 0,16 015 017 0,15 012 0,11
Dunx AE 0,20 0,18 0,17 0,6 0,14 0,13 0,12 0,11 0,10
TURNER at al. 0,17 0,17 0,17
15,47 Diese Arbeit — 0,52 0,78 0,97 1,00 097 0,84 0,65 0,52 0,45
Do X235} Duxx FCF 0,24 060 089 1,00 096 0,84 0,68 0,63 0,40 0,30
HALMANN, LAULICHT 0,22 0,58 0,89 1,00 094 0,78 0,59 0,43 0,29 0,19
Diese Arbeit AE 0,30 0,30
TURNER at el. 0,29
X2+ 15,58% Diese Arbeit 1,00 0,09 <0,04
BerkowiITZ, EHR-
HARDT, TEKAAT FCF 1,00 <0,2
NicHOLLS 1,00 0,10
HALMANN, LAULICHT 1,00 0,10
16,71  Diese Arbeit 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22
No+ TURNER et al. AE 0,23 0,23 0,22 0,20 0,21
16,734 Diese Arbeit 0,86 1,00 0,78 0,38 0,16 0,07
A2I1, 16,743 BErRKOWITZ, EHR-
HARDT, TERKAAT FCF 0,84 1,00 0,73 0,39
NICHOLLS 0,78 1,00 0,74 0,39 0,18 0,08
HALMANN, LAULICHT 0,79 1,00 0,72 040 0,18 0,08
B2X, 18,73 Diese Arbeit AE 0,16
18,784 TURNER et al. 0,27
Diese Arbeit FCF 1,00 0,18 o
TURNER et al. 1,00 0,11
 Diese Arbeit AE 022 022 022 021
TURNER et al. 0,24 0,22 0,21
O2+ X2IIg 12,08* Diese Arbeit 0,50 1,00 0,97 0,57 0,09
BerkowITz, EHR-
HARDT, TEKAAT FCF 0,53 1,00 0,98 0,57
HALMANN, LAULICHT 0,60 1,00 0,67 0,24 0,04
WacHS 0,60 1,00 0,67 0,24 0,05
Diese Arbeit AE 0,28 0,28 0,29 0,27
MIESCHER 0,29 0,29 0,28 0,28
NO+ X1X¥+ 9,27* Diese Arbeit 0,41 1,00 0,88 0,46 0,28
BerrowITZ, EHR-
HARDT, TERAAT FCF 0,50 0,94 1,00 0,71
HALMANN, LAULICHT 048 1,00 0,92 048 0,16
WacHs 0,48 1,00 0,92 048 0,16

Tab. 1. MeBwerte fiir zweiatomige Molekiilionen. Ein Stern * kennzeichnet spektroskopische Werte.
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Abb. 3. Spektrum von H,". Die eingezeichneten Balken repri-

sentieren die gemessenen Schwingungsniveaus des H,*, und

ihre Lénge ist proportional zur gemessenen Stufenhche. Die
hochste Stufe ist auf eins normiert.
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Abb. 4. Spektrum von D,*. Die Lage des in der Kurve fehlen-
den Schwingungsgrundzustandes des D, ist durch einen Pfeil
gekennzeichnet.

ev

der Kurve. Die gemessenen FCF weichen zu hoheren
Schwingungszustdnden des D," hin nach oben von
den berechneten Werten ab.

Stickstoff (Abb.5)

Man sieht drei elektronische Zustande, von denen
der erste nur schwache, der zweite ausgeprigte
Schwingungsstruktur besitzt. Der dritte Zustand hat
keine erkennbare Struktur. Die gemessenen Stufen-
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Abb. 5. Spektrum von N,*. Die Stufenhchen fiir jeden der
drei elektronischen Zustinde des N,* sind getrennt normiert.

R. SPOHR UND E. VON PUTTKAMER

hohen fiir den A211,-Zustand des N,* stimmen be-
friedigend mit den berechneten Werten iiberein. Es
werden 6 Schwingungsstufen ausgelost.

Sauerstoff (Abb. 6)

Der erste elektronische Zustand X2II, entsteht
durch Ablésen eines Elektrons aus einem antibinden-
den 11,2p-Orbital. Es werden 5 Schwingungsstufen
aufgelost. Die gemessenen Stufenhhen stimmen mit
Ausnahme des 1—0-Uberganges nicht mit den be-
rechneten FCF {iberein. Das kann daran liegen, daf}
hier die Differenzen der Gleichgewichtsabstande von
Molekiil und Ion relativ groB ist, und damit die FCF
sehr empfindlich gegen kleine Verschiebungen.
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Abb. 6. Spektrum von O,". Darunter mit eingetragen das Ge-
genfeldspektrum von Xenon, aufgenommen bei den gleichen
Bedingungen.

NO (Abb.7)

Beim X!'2X*-Zustand des NO* werden 5 Schwin-
gungsstufen aufgelost. Die Ubereinstimmung der ge-
messenen Stufenhohen mit den berechneten FCF ist
befriedigend.
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Abb. 7. Spektrum von NO*
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Tabelle 2
Mole- elektr. Zustand v = 0 1 2 3 4 5 6
kiilion
13,77 eV Diese Arbeit 2[ls, E 13,77 13.95
13,68 eV TURNER FCF 1,00 0,22
17,32 eV Diese Arbeit 2[1, E 17,32 17,45 17,58 17,72 17,85 17,99 18,13
COs* 17,23 eV TURNER FCF 038 0,80 0,90 1,00 0,71 0,55 0,20
18,05 eV Diese Arbeit Zz;’ E 18,05 18,20
18,08 eV TURNER FCF 1,00 0,13
o 12,772;%* E 12,72 k. Schwingung zu sehen
FCF 1,00
16,13 eV Diese Arbeit E 16,13 1633 1648 -
16,27 TURNER
16,31 BerkowITz, EHRHARDT FCF 1,00 0,15 0,07
N.0* 17,49 Diese Arbeit E 17,49 sehr weiche Stufe
17,57 TURNER FCF — k. Struktur erkennbar
19,95 Diese Arbeit E 19,95 hochster beobachtetér
20,00 TURNER FCF 1,00 Zustand
12,61* o E 12,61 13,01 o
FCF 1,00 0,17
14,15  Diese Arbeit - weiche Stufe, keine
H.0t 14,23 TURNER Struktur erkennbar
17,57 Diese Arbeit weiche Stufe, keine
18,02 TURNER Struktur erkennbar
11,40% I, E 11,40 11,63 11,85
CoHot FCF 1,00 0,36 0,11

Tab. 2. MeBergebnisse fiir dreiatomige Molekiile und Acetylen. Ein * kennzeichnet spektroskopische Werte.

Kohlendioxyd (Abb. 8,9)

Man erkennt drei elektronische Zustande, von de-
nen der zweite in 7 Schwingungsstufen aufgelost ist.
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Abb. 8. Spektrum von CO,", erster elektronischer Zustand.

Darunter Spektrum von Krypton.
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Abb. 9. Spektrum von CO,*, zweiter und dritter elektronischer
Zustand.

N,O (A4bb. 10)

Man findet drei scharf ausgepragte Stufen, die
abgelosten nicht- oder schwachbindenden Elektronen
entsprechen, und eine weiche Stufe, die einem ab-
getrennten bindenden Elektron zuzuordnen ist. Die
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zweite Stufe wird in zwei Schwingungsstufen auf-
gelost.
PRO’ RANAL N,0*
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75000 .
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Abb. 10. Spektrum von N,O7, mit eingezeichnet sind zwei ho-
her aufgeloste Spektren zweier elektronischer Zustdnde.

H,0 (Abb.11)

Bei dem beobachteten Schwingungsquant des ersten
Ionenzustandes handelt es sich nach Bream 12 um das
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Abb. 11. Spektrum von H,0%, mit eingezeichnet ist ein hoher
aufgelostes Spektrum am Einsatzpunkt.
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Schwingungsquant der symmetrischen Valenzschwin-
gung des H,O. Die Auflésung reicht nicht aus, zwei
weitere sehr weiche Stufen in feinere Strukturen auf-
zuldsen.

Azetylen (Abb.12)

Zum Grundzustand des Ions werden zwei Schwin-
gungsquanten beobachtet, die nach Brenm 13 zur sym-
metrischen Valenzschwingunng des C,H,* gehoren.
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Abb. 12. Spektrum von HC = CH".
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