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Hochauflosende ElektronenstoBspektrometrie
des Elektronen- und Schwingungsspektrums
von Athylen

J. Gricer und K. Wirtmaack

I. Physikalisches Institut der Technischen Universitidt Berlin

(7. Naturforschg. 20 a, 628—629 [1965] ; eingegangen am 2. Mérz 1965)

Nach der Entwicklung eines neuen Energieanalysa-
tors und einer Anordnung zur Herstellung von Elek-
tronenstrahlen sehr kleiner Energiebreite 1 2 ist es jetzt
moglich, Energieverlustspektren aufzunehmen, deren
Auflosungsvermogen das von lichtspektroskopischen
Anordnungen im Vakuumultravioletten nahezu erreicht.
In der vorliegenden Notiz wird das Energieverlustspek-
trum von Athylen3 (Primirelektronenenergie E,=33
keV) mit dem Absorptionsspektrum im Vakuumultra-
violetten, gemessen von Zerikorr und WaraNase 4, ver-
glichen.

Abb. 1 zeigt das Energieverlustspektrum 3 von Athy-
len mit einem Auflosungsvermdgen von 0,025 eV. Das
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Spektrum besteht aus zwei Teilen: Die Energieverluste
bei Energiewerten iiber 6.8 eV (vakuumspektroskopi-
scher Spektralbereich) entstehen durch die gleichzeitige
Anregung von Elektronen- und Schwingungsiibergén-
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 7
des Gesamtmolekiils und der C— H-Valenzschwingun-
gen vy und »y; gedeutet. Die Anregungsenergien der
beiden letztgenannten Schwingungen liegen so dicht
beieinander (0,385 und 0,371 eV), daf} sie im Energie-
verlustspektrum noch nicht voneinander getrennt wer-
den konnen. Vermutlich wird vorwiegend die Schwin-
gung 1y angeregt.

Die Linien im Energieverlustspektrum bei grofleren
Energien sind im wesentlichen auf die Anregung von
Elektroneniibergéingen zuriickzufithren, die zu einer
Rypserc-Serie R"=! bis R”~5 zusammengefaBt werden
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Abb. 1. Energieverlustspektrum von 33 keY»Elektronen nach dem Durchgang durch Athylen, Auflosungsvermigen 0.025 eV,
# < 1,1-10—%; Absorptionsspektrum von Athylen nach Zerixorr und Waraxase 4. Die beiden Peaks bei kleinen Energien sind
im Energieverlustspektrum intensitdtsrichtig eingezeichnet.
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5 Mit langsamen Elektronen ist das Energieverlustspektrum
von Athylen von A.Kuerermany und L. M.Rarr (E,=50eV,
J. Chem. Phys. 37, 2497 [1962]) und E. N. Lasserre und
S. A. Fraxcs (Eq=390 eV, J. Chem. Phys. 40, 1208 [1964])
bei einem Auflosungsvermogen von etwa 0,5eV und von
J. A. Siveson und S. R. Mievczarek (Ey=50 eV, J. Chem.
Phys. 39, 1606 [1963]) bei einem auf 0,1 eV verbesserten
Auflosungsvermogen aufgenommen worden.
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kénnen. Mit den Elektroneniibergingen werden gleich-
zeitig Schwingungsiibergiinge der totalsymmetrischen
C =C-Valenzschwingung v, und der Torsionsschwin-
gung », angeregt. Die Schwingung », tritt mit den
Quantenzahlen v,’=0,1,2,3,4,5,..., die Schwingung
v, dagegen intensititsstark nur mit v,’=0 und 2 auf,
so daB die Peaks im Energieverlustspektrum eine
dublettartige Gestalt annehmen. Weitere Einzelheiten
tiber Anregungsmoglichkeiten des C,Hy-Molekiils sowie
die Interpretation der auftretenden Kontinua und
Pseudokontinua konnen der Arbeit von WirkinsoN und
MuLLikex ¢ entnommen werden. Die eingezeichneten,
spektroskopisch * ¢ ermittelten Termlagen stimmen mit
den Peaks des Energieverlustspektrums iiberein.

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

Ki(he/2) =K; (%) -722/h ¢ (1)
umgerechnet (Kp Absorptionskoeffizient im Energie-
bereich zwischen E und E +dE, K; Absorptionskoeffi-
zient im Wellenlingenbereich zwischen 4 und A+d4).

Aus Abb. 1 geht hervor, daf} das Energieverlustspek-
trum in seinen wesentlichen Ziigen mit dem Absorp-
tionsspektrum iibereinstimmt. Einige Feinheiten treten
im Absorptionsspektrum wegen der hoheren Auflésung
(im Mittel 0,006 eV) etwas besser hervor.

Um einen Vergleich zwischen der Intensitdt Ir im
Energieverlustspektrum und der Gréfle des Absorp-
tionskoeffizienten Ky durchzufiihren, wurde der Quo-
tient

Q= [KpdE / | IydE (2)
\E ’ AE

fiir einige Energiewerte E gebildet und in Abb. 2 ein-
getragen.

Der (z. B. iiber eine Spektrallinie mit der Anregungs-
energie E,) integrierte Absorptionskoeffizient hiangt

mit dem Koordinatenmatrixelement |z, zusammen
durch
N 4222 NEy | |»
Ky dE = "z |2 3
IJE he hed (3)

Hierin ist N die Dichte der absorbierenden Partikel.
Der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die An-
regung des Streuers vom Grundzustand in den Zustand
n lautet in 1. Bornscher Niherung pro Raumwinkel-
element
) 4|z, |2
a* ko® (En?/4 Eg*+ 9?)
Dabei sind a, der Bonrsche Wasserstoffradius, k&, die
Wellenzahl der Primirelektronen und ¥ der Streuwin-
kel (# <1). Die Integration von (4) iiber den vom
Analysator erfaBBten Streuwinkelbereich 0 < ¥ < Pnux
ergibt den ,partikuldiren Wirkungsquerschnitt

do= 0. (4)

4x }le]:z ln[1-|- (27E(]El(}mzlx)zJ~ (5)
n

a02 A.02

o (lsmax) =

6 P. G. Witkixsox u. R. S. MurLikey, J. Chem. Phys. 23, 1895
[1955].
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Die (z.B. iiber eine Spektrallinie) integrierte Intensi-
tit im Energieverlustspektrum ist mit dem partikula-
ren Wirkungsquerschnitt verkniipft durch

j[l‘l dE =4 U(ﬂmux)- (6)
AE

A enthilt einen Proportionalitdtsfaktor und beriicksich-
tigt die Verdnderung des Energieverlustspektrums
durch die endliche Energiebreite des priméren Elektro-
nenstrahls, d.h. eine Faltung. Wir nehmen zunichst
an, dall 4 vom Energieverlust E unabhdingig ist.

Fiir das Verhiltnis Q ergibt sich somit (£, durch
E ersetzt)

0- T Na? ky® E G
Ahec In[1+4 (2 Ey Imax/E)?] "
2relaf Einh.
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Abb. 2. Verhiltnis Q von integriertem Absorptionskoeffizien-
ten zu integrierter Intensitit im Energieverlustspektrum.
Ausgezogene Kurve: theoretischer normierter Verlauf nach

Gl (7).

Die Abhidngigkeit Q=f(E) fir E;=33keV und
Pmax=1,1-10"% ist in die Abb.2 eingezeichnet. Die
Proportionalitdtskonstante wurde experimentell nicht
bestimmt, daher sind experimentelle und theoretische
Q-Werte auf beste Anpassung normiert. Bei kleinen
Energieverlusten E besteht innerhalb der Mel3genauig-
keit Ubereinstimmung zwischen Kurvenverlauf und
MefBpunkten; in der Umgebung der lonisierungsgrenze
treten Abweichungen auf, die wahrscheinlich darauf
zuriickzufithren sind, daB sich 4 beim Ubergang ins
Kontinuum &dndert.

Hiermit ist gezeigt, dal} offenbar auch fiir ein kom-
pliziertes Molekiil wie Athylen die Analogie zwischen
dem unelastischen differentiellen Wirkungsquerschnitt
fir Schwingungsanregung mit gleichzeitigem Elektro-
nensprung in 1. Boryscher Ndherung und der optischen
Absorption wie beim Wasserstoffatom 7 gilt, zumindest
soweit es sich um diskrete Ubergénge handelt. Uber ent-
sprechende Aussagen beziiglich der Anregung von
Schwingungsiibergéingen ohne gleichzeitigen Elektro-
nensprung wird in Kiirze berichtet werden.

Herrn Prof. Dr. H. Boerscu sind wir fiir wertvolle Diskus-
sionen und Anregungen sehr zu Dank verpflichtet. — Der
Senator fiir Wirtschaft von Berlin unterstiitzte diese Arbeit in
dankenswerter Weise durch Bewilligung von ERP-Mitteln.

7 H. Berug, Ann. Phys., Lpz. (5) 5,325 [1930].




