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des E lektronen- und Schwingungsspektrum s 
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(Z. Naturforschg. 20 a, 628— 629 [1965] ; eingegangen am 2. März 1965)

Nach der Entwicklung eines neuen Energieanalysa­
tors und einer Anordnung zur Herstellung von Elek­
tronenstrahlen sehr kleiner Energiebreite 2 ist es jetzt 
möglich, Energieverlustspektren aufzunehmen, deren 
Auflösungsvermögen das von lichtspektroskopischen 
Anordnungen im Vakuumultravioletten nahezu erreicht. 
In der vorliegenden Notiz wird das Energieverlustspek- 
trum von Äthylen 3 (Primärelektronenenergie E0 = 33 
keV) mit dem Absorptionsspektrum im Vakuumultra­
violetten, gemessen von Z e l i k o f f  und W a t a n a b e  4, ver­
glichen.

Abb. 1 zeigt das Energieverlustspektrum 5 von Äthy­
len mit einem Auflösungsvermögen von 0,025 eV. Das

Spektrum besteht aus zwei Teilen: Die Energieverluste 
bei EnergiewTerten über 6,8 eV (vakuumspektroskopi­
scher Spektralbereich) entstehen durch die gleichzeitige 
Anregung von Elektronen- und Schwingungsübergän­
gen; die Energieverluste bei kleinen Energiewerten 
(infraroter Spektralbereich) sind der Anregung von 
Grundschwingungen zuzuschreiben.

Dementsprechend werden die beiden Peaks bei 0,117 
und 0,385 eV als Anregung der Knickschwingung r 7 
des Gesamtmoleküls und der C — H-Valenzschwingun- 
gen v9 und j’n  gedeutet. Die Anregungsenergien der 
beiden letztgenannten Schwingungen liegen so dicht 
beieinander (0,385 und 0,371 eV), daß sie im Energie­
verlustspektrum noch nicht voneinander getrennt wer­
den können. Vermutlich wird vorwiegend die Schwin­
gung v9 angeregt.

Die Linien im Energieverlustspektrum bei größeren 
Energien sind im wesentlichen auf die Anregung von 
Elektronenübergängen zurückzuführen, die zu einer 
RvDBERG-Serie R,l = 1 bis R" = 5 zusammengefaßt werden

Abb. 1. Energieverlustspektrum von 33 keV-Elektronen nach dem Durchgang durch Äthylen, Auflösungsvermögen 0.025 eV, 
& <  1 ,1 -IO- 4 ; Absorptionsspektrum von Äthylen nach Z e l ik o f f  und W a t a n a b e  4. Die beiden Peaks bei kleinen Energien sind

im Energieverlustspektrum intensitätsrichtig eingezeichnet.
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können. Mit den Elektronenübergängen werden gleich­
zeitig Schwingungsübergänge der totalsymmetrischen 
C =  C-Valenzschwingung v2 und der Torsionsschwin­
gung v4 angeregt. Die Schwingung v2 tritt mit den 
Quantenzahlen v2 =  0, 1, 2, 3, 4, 5, . . .  , die Schwingung 
v4 dagegen intensitätsstark nur mit v4' = 0 und 2 auf, 
so daß die Peaks im Energieverlustspektrum eine 
dublettartige Gestalt annehmen. Weitere Einzelheiten 
über Anregungsmöglichkeiten des C2H4-Moleküls sowie 
die Interpretation der auftretenden Kontinua und 
Pseudokontinua können der Arbeit von W i l k i n s o n  und 
M u l l i k e n  6 entnommen werden. Die eingezeichneten, 
spektroskopisch 4’ 6 ermittelten Termlagen stimmen mit 
den Peaks des Energieverlustspektrums überein.

In Abb. 1 ist dem Energieverlustspektrum das Ab­
sorptionsspektrum im vakuumultravioletten Spektral­
bereich gegenübergestellt. Das Absorptionsspektrum 
wurde aus den Fig. 1, 2 und 3 der O riginalarbeit4 
zusammengesetzt und mit Hilfe der Beziehung

K E(hc/Ä)=K xß ) - P / h c  (1)
umgerechnet (Ke Absorptionskoeffizient im Energie­
bereich zwischen E und E +  dE, Kx Absorptionskoeffi­
zient im Wellenlängenbereich zwischen X und A +  dA).

Aus Abb. 1 geht hervor, daß das Energieverlustspek­
trum in seinen wesentlichen Zügen mit dem Absorp­
tionsspektrum übereinstimmt. Einige Feinheiten treten 
im Absorptionsspektrum wegen der höheren Auflösung 
(im Mittel 0,006 eV) etwas besser hervor.

Um einen Vergleich zwischen der Intensität / e im 
Energieverlustspektrum und der Größe des Absorp­
tionskoeffizienten Ke durchzuführen, wurde der Quo­
tient

Q=  _fXE d£  /  .f 7E dE (2)
JE  ' AE

für einige Energiewerte E gebildet und in Abb. 2 ein­
getragen.

Der (z. B. über eine Spektrallinie mit der Anregungs­
energie En) integrierte Absorptionskoeffizient hängt 
mit dem Koordinatenmatrixelement | zn zusammen 
durch

4 .-T2 e- N  E n l _ 12 ^d£  =
AE h  c

Zn

Hierin ist N die Dichte der absorbierenden Partikel.
Der differentielle Wirkungsquerschnitt für die An­

regung des Streuers vom Grundzustand in den Zustand 
n lautet in 1. BoRNScher Näherung pro Raumwinkel- 
element

4 Izw I 2da = d Q (4)a02 /c0W / 4  £ 02 +  tf2)

Dabei sind a0 der BouRsche Wasserstoffradius, k 0 die 
Wellenzahl der Primärelektronen und #  der Streuwin­
kel (& 1). Die Integration von (4) über den vom 
Analysator erfaßten Streuwinkelbereich 0 ^  $max 
ergibt den „partikulären W irkungsquerschnitt“

4 71

n  2 Ir 2 “0 0̂
ln 2 E0 $max 

En (5)

Die (z. B. über eine Spektrallinie) integrierte Intensi­
tät im Energieverlustspektrum ist mit dem partikulä­
ren Wirkungsquerschnitt verknüpft durch

S h d E  = Ao(& max). (6)
AE

A enthält einen Proportionalitätsfaktor und berücksich­
tigt die Veränderung des Energieverlustspektrums 
durch die endliche Energiebreite des primären Elektro­
nenstrahls, d. h. eine Faltung. Wir nehmen zunächst 
an, daß A vom Energieverlust E unabhängig ist.

Für das Verhältnis Q ergibt sich somit (En durch 
E ersetzt)

n  ez N  a02 k02 ______ E .
V A h e  l n [ l+ ( 2  £ 0 ?9max/E )2r

P. G. W i l k i n s o n  u .  R. S. M u l l i k e n ,  J. Chem. Phys. 23, 1895
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Abb. 2. Verhältnis Q von integriertem Absorptionskoeffizien­
ten zu integrierter Intensität im Energieverlustspektrum. 
Ausgezogene Kurve: theoretischer normierter Verlauf nach 

Gl. (7).

Die Abhängigkeit Q = f (E)  für £ 0 =  33keV  und 
i?max =  1,1 • 10-4 ist in die Abb. 2 eingezeichnet. Die 
Proportionalitätskonstante wurde experimentell nicht 
bestimmt, daher sind experimentelle und theoretische 
()-Werte auf beste Anpassung normiert. Bei kleinen 
Energieverlusten E besteht innerhalb der Meßgenauig­
keit Übereinstimmung zwischen Kurvenverlauf und 
Meßpunkten; in der Umgebung der Ionisierungsgrenze 
treten Abweichungen auf, die wahrscheinlich darauf 
zurückzuführen sind, daß sich A beim Übergang ins 
Kontinuum ändert.

Hiermit ist gezeigt, daß offenbar auch für ein kom­
pliziertes Molekül wie Äthylen die Analogie zwischen 
dem unelastischen differentiellen Wirkungsquerschnitt 
für Schwingungsanregung mit gleichzeitigem Elektro­
nensprung in 1. B oR N S ch er Näherung und der optischen 
Absorption wie beim Wasserstoffatom 7 gilt, zumindest 
soweit es sich um diskrete Übergänge handelt. Über ent­
sprechende Aussagen bezüglich der Anregung von 
Schwingungsübergängen ohne gleichzeitigen Elektro­
nensprung wird in Kürze berichtet werden.
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