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SATELLITE STRUCTURE IN THE PHOTOELECTRON SPECTRA OF RARE GASES,

SOME SIMPLE GASEOUS MOLECULES, AND ALKALI METAL HALIDES 

By: D a v id  P .  S p e a r s

M a j o r  P r o f e s s o r :  H . J .  F i s c h b e c k

A s t u d y  i s  made o f  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  

s p e c t r a  o f  A t ,  Kr an d  Xe. T h i s  i n c l u d e s  a  s t u d y  o f  t h e  p h o t o e l e c t r o n  

s p e c t r a  o f  b o t h  t h e  i n n e r  and- o u t e r  s h e l l s  u s i n g  A1 K^, Mg K^, a n d ,  i n  

some i n s t a n c e s ,  Z r  x - r a y s  f o r  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  a to m s .  The  s a t e l ­

l i t e  s t r u c t u r e  o b s e r v e d  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  i n n e r  

s h e l l s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  s u d d e n  a p p r o x i m a t i o n .  The s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  i n  t h e  o u t e r  s h e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  A t ,  Kr a n d  Xe 

a r e  f o u n d  t o  b e  d u e  m a i n l y  t o  c o n f i g u r a t i o n  m i x i n g .  The s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  o u t e r  s h e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  

t h e  a l k a l i  a n d  m e t a l  i o n s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o f  t h e  i s o e l e c t r o n i c  

r a r e  g a s e s .

A l s o ,  a  s t u d y  i s  made o f  t h e  i n n e r  o r b i t a l s  o f  n i t r i c  o x i d e ,  

n i t r o u s  o x i d e  a n d  w a t e r  u s i n g  Mg K^ x - r a y s  f o r  i r r a d i a t i o n .  The 

e n e r g y  s e p a r a t i o n s  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  a r e  c o m p a re d  w i t h  m o n o p o le -  

a l l o w e d  s t a t e s  o f  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e  a n d  o f  a n  i s o e l e c t r o n i c  i o n .  

F i n a l l y ,  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  o f  t h e  v a l e n c e  s h e l l s  o f  n i t r o g e n  

i s  s t u d i e s  u s i n g  a  Z r  c h a r a c t e r i s t i c  x - r a y  a s  a  p h o t o n  s o u r c e .



CHAPTER I  

INTRODUCTION 

H i s t o r y

E l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  i s  a n  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  i n  w h ic h  t h e  

k i n e t i c  e n e r g y  o f  an  e j e c t e d  e l e c t r o n  i s  m e a s u r e d .  T he  f i e l d  c a n  be  

b r o k e n  down i n t o  s e v e r a l  d i f f e r e n t  s u b g r o u p s  w h ic h  d e p e n d  on  t h e  e x c i t a ­

t i o n  p r o c e s s  and o r i g i n  o f  t h e  e j e c t e d  e l e c t r o n .  T h e y  a r e  e l e c t r o n  

i m p a c t  e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y ,  b e t a - r a y  s p e c t r o s c o p y .  A uger  s p e c t r o s c o p y .  

P e n n in g  i o n i z a t i o n  s p e c t r o s c o p y  ( a  s t u d y  o f  e j e c t e d  e l e c t r o n s  p ro d u c e d  

b y  b o m b a rd in g  m a t e r i a l  w i t h  e x c i t e d  a to m s  o r  m o l e c u l e s )  a n d ,  t h e  t o p i c  

o f  t h i s  s t u d y ,  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y .

P h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  was i n t r o d u c e d  a s  a n  e x p e r i m e n t a l  t o o l  

i n  t h e  f i r s t  p a r t  o f  t h i s  c e n t u r y .  I n n e s ^ ^ ^  w as  one  o f  t h e  f i r s t  t o  

a n a l y z e  t h e  k i n e t i c  e n e r g i e s  o f  t h e  " c a t h o d i c "  p a r t i c l e s  u s i n g  a 

m a g n e t i c  f i e l d .  He u s e d  s o f t  x - r a y s  f o r  t h e  p h o t o n  s o u r c e  and p h o t o ­

g r a p h i c  p l a t e s  f o r  h i s  d e t e c t i o n  s y s t e m .  I n  1914  R o b in s o n  and 

Rawlinson^"^)  r e p e a t e d  In n e s *  e x p e r i m e n t  i n  g r e a t e r  d e t a i l .

L i t t l e  was d o n e  i n  t h e  f i e l d  f o r  s e v e r a l  d e c a d e s  u n t i l  1951 when 

S t e i n h a r d t  and S e r f a s s ^ ^ )  p o i n t e d  o u t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  p h o t o ­

e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  (PES) a s  a  m e th o d  f o r  c h e m i c a l  a n a l y s i s .  How­

e v e r ,  t h i s  work was n o t  f o l l o w e d  u p  w i t h  a n  e x t e n s i v e  r e s e a r c h  e f f o r t .
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A bout  t h i s  same t i m e  S i e g b a h n  and  h i s  g r o u p  a t  U p p s a l a ,  Sweden 

i n i t i a t e d  a  p ro g ra m  i n  h i g h  r e s o l u t i o n  e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y .  S i e g b a h n ,

w hose  p r e v i o u s  e x p e r i e n c e  h a d  b e e n  i n  8 - r a y  s p e c t r o s c o p y ,  was a b l e  t o

(5 )

d e s i g n  and b u i l d  a  h i g h  r e s o l u t i o n  m a g n e t i c  s p e c t r o m e t e r , T h e i r

f i r s t  measurement o f  e l e c t r o n  b i n d i n g  e n e r g i e s  was p u b l i s h e d  i n  1957 ,

T he  b a s i c  r e l a t i o n  o f  PES i s  g i v e n  b y

Ekin = hV - Eb (1)

w h e re  i s  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  e j e c t e d  p h o t o e l e c t r o n ,  hv

i s  t h e  p h o to n  e n e r g y  and Ej  ̂ i s  t h e  b i n d i n g  e n e r g y .  T h i s  i s  t h e  " n o rm a l"  

p h o t o e l e c t r o n  p r o c e s s .  Ej  ̂ c a n  b e  d e f i n e d  a s

( 2 )

w h e re  Eĵ  and  E j  a r e  t h e  t o t a l  e n e r g i e s  o f  t h e  i n i t i a l  and f i n a l  s t a t e s  

o f  t h e  n e u t r a l  a tom  and  t h e  r e s u l t a n t  i o n .  I n  t h e  n o rm a l  p h o t o i o n i z a t i o n  

p r o c e s s  t h e r e  i s  o n l y  one f i n a l  s t a t e ,  E j ,  o f  t h e  i o n .  F o r  m o n o e n e r g e t i c  

p h o t o n s  t h e  e l e c t r o n s  e j e c t e d  f rom  e a c h  s u b s h e l l  o f  t h e  atom s h o u l d  

h a v e  one  s p e c i f i c  k i n e t i c  e n e r g y ,  i . e .  when E^ g i v e s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  

g r o u n d  s t a t e  o f  t h e  i o n .  H ow ever ,  i n  some i n s t a n c e s  o f  p h o t o i o n i z a ­

t i o n  t h e r e  i s  a p o s s i b i l i t y  o f  m u l t i p l e  i o n i z a t i o n  o r  e x c i t a t i o n  w here  

one  o r  more e l e c t r o n s  w i l l  b e  e j e c t e d  i n t o  t h e  c o n t in u u m  o r  move t o  

d i f f e r e n t  o r b i t a l s , l e a v i n g  t h e  i o n  i n  an  e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n .  When 

t h i s  h a p p e n s  t h e  e n e r g y  o f  t h i s  f i n a l  e x c i t e d  s t a t e  i s  E ^ .  I n  t h e  c a s e  

o f  e x c i t a t i o n  t h e  e n e r g y  o f  t h e  e j e c t e d  p h o t o e l e c t r o n  w i l l  be  g i v e n  b y

E k in  =  h v  -  (E *  -  E i )  ( 3 )



T h e  e n e r g y  o f  t h e  p h o t o e l e c t r o n  w i l l  d i f f e r  f ro m  t h e  e n e r g y  o f  t h e  

n o rm a l  p h o t o e l e c t r o n  b y  t h e  amount I n  t h i s  t h e s i s  t h e  p r o c e s s e s

t h a t  l e a d  t o  e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n s  a r e  t o  b e  s t u d i e d .  T h i s  w i l l  i n c l u d e  

( l )  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  and (2 )  e l e c t r o n  s h a k e - u p .

C o n f i g u r â t i o n - I n t e r a c t i o n  

S e p a r a t e  s i n g l e  e l e c t r o n  wave f u n c t i o n s  d o  n o t  a d e q u a t e l y  d e s c r i b e  

a  m any-body  s y s t e m .  I t  i s  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o  d e s c r i b e  su c h  a  s i t u a ­

t i o n  t o  c o n s i d e r  a n  a d m i x t u r e  o f  e x c i t e d  u n o c c u p i e d  o r b i t a l s ,  i . e .  

c o n f i g u r a t i o n  m i x i n g .  T h e s e  e x c i t e d  o r b i t a l s ,  o r  o t h e r  p o s s i b l e  f i n a l

s t a t e s ,  m u s t  f o l l o w  s p e c i f i c  s e l e c t i o n  r u l e s .  T h e y  a l l  m u s t  b e  o f

t h e  same p a r i t y  and  h a v e  t h e  same t o t a l  a n g u l a r  momentum, and w here  

R u s s e l - S a u n d e r s  c o u p l i n g  i s  v a l i d ,  t h e  same t o t a l  L and  S .

E l e c t r o n  S h a k e - u p  

Upon p h o t o i o n i z a t i o n  o f  an  e l e c t r o n  f rom  an  i n n e r s h e l l  t h e  o u t e r  

e l e c t r o n s  f e e l  a  su d d e n  c h a n g e  i n  p o t e n t i a l .  T h i s  su d d e n  c h a n g e  can  

c a u s e  t h e  o u t e r  e l e c t r o n s  t o  be  e x c i t e d  t o  a n o t h e r  o r b i t a l ,  " s h a k e - u p , "  

o r  t o  b e  e j e c t e d  i n t o  t h e  c o n t in u u m ,  " s h a k e - o f f . "  T h e  s h a k e - u p ,  

s h a k e - o f f  phenom ena f a l l  w i t h i n  t h e  f ram ew ork  o f  t h e  s u d d e n  a p p r o x im a -  

t i o n ^ ^ ^  and  t h e r e f o r e  t h e  t r a n s i t i o n s  a r e  r e s t r i c t e d  b y  t h e  m onopo le  

s e l e c t i o n  r u l e s

A J  = A L  = A S  = 0  .

T h i s  m eans t h a t  t h e  a l l o w e d  t r a n s i t i o n s  f o r  a n  e l e c t r o n  i n  l e v e l  n ^ j

c a n  b e  e x c i t e d  t o  t h e  o r b i t a l  n ' j J j ,  i . e .  o n l y  t h e  p r i n c i p a l  quan tu m  number 

c h a n g e s  f o r  a m onopo le  t r a n s i t i o n .



R e s e a r c h  T o p ic

I f  e i t h e r  s h a k e - u p  o r  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  o c c u r s  f o l l o w i n g  

i o n i z a t i o n ,  i t  w i l l  b e  e v i d e n t  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m .  T h e s e  

e x c i t e d  s t a t e s  w i l l  a p p e a r  a s  s m a l l  s a t e l l i t e  p e a k s  w i t h  h i g h e r  b i n d i n g  

e n e r g i e s  t h a n  t h e  n o rm a l  p h o t o e l e c t r o n  l i n e .

P r e v i o u s  s t u d i e s  o f  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  

He ^ ®’^ ’ and M e ^ h a v e  b e e n  m ade.  P r e v i o u s l y ,  t h e r e  

h a s  b e e n  p r e l i m i n a r y  s t u d y  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  s e e n  i n  t h e  p h o t o e l e c ­

t r o n  s p e c t r u m  o f  A r . W u i l l e u m i e r  and K r a u s e ^ p e r f o r m e d  an  

a n g u l a r  and  e n e r g y  a n a l y s i s  o f  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  He and Ne.

T h e  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  b o t h  t h e  He and Ne p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  w ere  

f o u n d  t o  b e ,  f o r  t h e  m o s t  p a r t ,  a  r e s u l t  o f  m o n o p o le  t r a n s i t i o n s .  How­

e v e r ,  i t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  f o r  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  o u t e r  s h e l l s ^ ^ )  t h a t  

t h e  t h e o r e t i c a l  p r o b a b i l i t y  o f  m u l t i p l e  i o n i z a t i o n  u s i n g  s i n g l e - e l e c t r o n  

wave f u n c t i o n  was l o w e r  t h a n  t h e  m e a s u re d  v a l u e .  I t  was fo u n d ,  u s i n g  

c o r r e l a t e d  wave f u n c t i o n s  f o r  t h e  g ro u n d  s t a t e  o f  He i n s t e a d  o f  s i n g l e

e l e c t r o n  wave f u n c t i o n s ,  t h a t  t h e r e  was e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

( 2 1 )e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .

W er th e im  and R o s e n c w a ig ^ ^ ^ ^  h a v e  c o n d u c t e d  s t u d i e s  o f  t h e  s a t e l l i t e  

l i n e s  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  v a l e n c e  s h e l l s  o f  t h e  a l k a l i  

m e t a l  i o n s .  T h e y  a t t r i b u t e d  t h e  i n t e n s e  s a t e l l i t e  l i n e s  t o  c o n f i g u r a ­

t i o n - i n t e r a c t i o n .

A l s o ,  t h e r e  h a v e  b e e n  s t u d i e s  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e
( 1 0 , 1 3 , 1 5 )

p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  s e v e r a l  s i m p l e  g a s e o u s  m o l e c u l e s .  1 he

s p e c t r a  o f  t h e  v a l e n c e  s h e l l s  c a n  b e  com pared  w i t h  o p t i c a l  d a t a ,  w h e r e a s  f o r  

p h o t o i o n i z a t i o n  o f  i n n e r  s h e l l s  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  h a s  b e e n  e x p l a i n e d



by c o m p a r in g  t h e  e n e r g i e s  w i t h  m onopo le  a l l o w e d  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  

n e u t r a l  m o l e c u l e ^ a n d  an  i s o e l e c t r o n i c  m o l e c u l e . T h e  m onopo le  

s e l e c t i o n  r u l e s  f o r  a m o l e c u l e  a r e

A J  = A M = = A A  =  A S  =  0 .

T h u s , t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  r e v e a l s  t h e  n a t u r e  o f  e x c i t a t i o n  p r o ­

c e s s e s  by  t h e  p r e s e n c e  o f  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e .  To b e t t e r  u n d e r s t a n d ^  

a t o m i c  and  m o l e c u l a r  s y s t e m s  and t o  g e t  some i n s i g h t  i n t o  t h e  e x c i t a ­

t i o n  m echan ism  i n v o l v e d  i n  t h e  t r a n s i t i o n s  t o  e x c i t e d  s t a t e s ,  a  s t u d y  

o f  t h e  r a r e  g a s e s  A r ,  K r  and Xe, t h e  a l k a l i  m e t a l  i o n s ,  and  s e v e r a l  s i m p l e  

m o l e c u l e s  was c a r r i e d  o u t .  The s t u d y  o f  t h e  r a r e  g a s e s  i n c l u d e d  a 

s t u d y  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  b o t h  t h e  

i n n e r  and o u t e r  s h e l l s .  T he  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  

s p e c t r a  o f  t h e  i n n e r  s h e l l s  a r e  e x a m in e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  c o r e  v a c a n c y .  

Com par ing  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  w i t h  c a l c u l a t i o n  b y  

N e s t o r *  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n s  o f  t h e  s a t e l l i t e  p e a k s  w ere  shown t o  

b e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e y  c o u l d  b e  e x p l a i n e d  b y  

I n v o k i n g  t h e  su d d e n  a p p r o x i m a t i o n .

T he  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  o u t e r
( 1 8 ,  1 9 ,  20)

s h e l l s  o f  t h e  r a r e  g a s e s  a r e  com pared  w i t h  o p t i c a l  d a t a .

I n  t h e  c a s e  o f  a r g o n  and  k r y p t o n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  o p t i c a l  d a t a  

w as f o u n d  and  t h e  p r o p e r  c o n f i g u r a t i o n  a s s i g n m e n t s  a r e  made. F o r  a r g o n  

an d  k r y p t o n  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  was f o u n d  t o  b e  more i m p o r t a n t  

t h a n  e l e c t r o n  s h a k e  u p .  F o r  x e n o n  d e f i n i t e  c o n f i g u r a t i o n  a s s i g n m e n t s  

c o u l d  n o t  b e  m ade.

* C f .  T a b l e  I I  ( g ) .



The  a l k a l i  m e t a l  i o n s  a r e  i s o e l e c t r o n i c  w i t h  t h e  r a r e  g a s e s ,  and 

o n e  m ig h t  e x p e c t  t h e i r  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  t o  b e  s i m i l a r .  T he  p h o t o ­

e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  v a l e n c e  s h e l l s  o f  t h e  a l k a l i  h a l i d e s  N aC l,  KCl, 

KBr,  R^Ci and C^Cl w ere  r u n  and t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e s  a r e  com pared  

w i t h  t h o s e  o f  t h e  r a r e  g a s e s .

I n  t h e  f i n a l  p a r t  o f  t h e  t h e s i s  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  s p e c t r a  

o f  NO, NgO, HgO and Ng a r e  d i s c u s s e d .  The s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  a s s o c i a t e d  

w i t h  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  i n n e r  s h e l l s  o f  NO, N^O and  HgO 

a r e  s t u d i e d  u s i n g  t h e  MgKa x - r a y s  f o r  i r r a d i a t i o n .

T he  d a t a  a r e  a n a l y z e d  b y  c o m p a r in g  them  w i t h  t h e  m onopo le  e x c i t e d  

e n e r g y  l e v e l s  o f  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e  and  w i t h  m o n o p o le  a l l o w e d  e x c i t a ­

t i o n  o f  a n  i s o e l e c t r o n i c  i o n .  T h e  s p e c t r u m  o f  t h e  o u t e r  m o l e c u l a r

o r b i t a l s  o f  Ng i s  t a k e n  u s i n g  a Z r  M^ 1 5 1 .4  eV x - r a y  a s  t h e  p h o to n  s o u r c e .

T h e  Ng s p e c t r u m  i s  co m pared  w i t h  a  s p e c t r u m  t a k e n  u s i n g  MgKa^^^^ and

A l l^ ^  x - r a y s  a s  t h e  p h o t o n  s o u r c e .



CHAPTER I I  

EXPERIMENTAL 

E l e c t r o n  S p e c t r o m e t e r

T h e  d o u b l e  f o c u s i n g  e l e c t r o n  s p e c t r o m e t e r  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  

i s  l o c a t e d  i n  t h e  P h y s i c s  D i v i s i o n  o f  t h e  Oak R id g e  N a t i o n a l  L a b o r a t o r y .  

T h e  s p e c t r o m e t e r  was b u i l t  b y  t h e  ORNL m a c h in e  sh o p  and i s  d e s c r i b e d  

e l s e w h e r e . T h e  m a in  p a r t  o f  t h e  s p e c t r o m e t e r  i s  shown i n  F i g u r e  

1 i l l u s t r a t i n g  t h e  s o u r c e  ch a m b e r  u s e d  f o r  t h e  i r r a d i a t i o n  o f  s o l i d  

s a m p le s ;  t h e  two s p h e r i c a l  s e c t o r  p l a t e s  w h i c h ,  b y  p l a c i n g  e q u a l  p o s i ­

t i v e  and n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  on  t h e  i n n e r  an d  o u t e r  p l a t e s  r e s p e c t i v e l y ,  

g e n e r a t e  a n  e l e c t r i c  f i e l d  u s e d  f o r  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  a n a l y s i s  o f  t h e  

e l e c t r o n s ;  and  t h e  e l e c t r o n  d e t e c t o r .  T he  s h a p e  o f  t h e  tw o  e l e c t r o ­

s t a t i c  p l a t e s  and  t h e  r o d s  u s e d  t o  c o r r e c t  f o r  any  f r i n g e  e f f e c t s  on 

t h e  e l e c t r i c  f i e l d  a r e  shown i n  F i g u r e  2 .  I n  F i g u r e  3 t h e  t a r g e t  

ch a m b e r  u s e d  f o r  g a s e s  and  t h e  e l e c t r o n  g u n  u s e d  f o r  t h e  i n e l a s t i c  

c o l l i s i o n  s t u d i e s  a r e  i l l u s t r a t e d .

T h e  b a s i c  p r o c e d u r e  o f  t h e  e x p e r i m e n t  i s  t o  i r r a d i a t e  t h e  sam ple  

i n  t h e  t a r g e t  ch am b er  w i t h  s o f t  x - r a y s  and  t o  a n a l y z e  t h e  e j e c t e d  p h o t o ­

e l e c t r o n s  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  k i n e t i c  e n e r g y .  T h e  p h o t o e i e c t r o n s  p a s s  

t h r o u g h  t h e  s p e c t r o m e t e r  e n t r a n c e  s l i t s ,  an d  a r e  t h e n  f o c u s e d  b y  t h e  

e l e c t r i c  f i e l d  b e t w e e n  t h e  s p e c t r o m e t e r  p l a t e s ,  so  t h a t  t h o s e  e l e c t r o n s

7



•ELECTROSTATIC P U T E S

PO R T FOR ELECTRON GUN 
AND H e DISCHARGE T U B E -

X-RAY TUBE

PUMP-OUT TO
TURBOMOLECUUR
PUMP

s a m p l e
HOLDER DETECTOR-

TRANSFER CHAMBER

TARGET CHAMBER

Figure 1. Schematic diagram of photoelectron spectrometer and 

associated  equipment.



F i g u r e  2 .  S p h e r i c a l  s e c t o r  p l a t e s .



10

VACUUM GAUGE 
OR

FARADAY C U P— £=3 GAS

ENTRANCE SLIT 
0 .2  mm X 1.0 cm

BAFFLES 
d i o .  1 / 8

X-RAYS
ANODE

X-RAY TUBEFILAMENT

HV-'

TO ;  \  %
PUMP ; \  %

. TO 
PUMP

-ENTRANCE SL IT

►TO SPECTROMETER

% ;

GAS

F i g u r e  3 .  S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t a r g e t  cham ber  u s e d  f o r  g a s  s t u d i e s  

and  t h e  e l e c t r o n  gu n  u s e d  f o r  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n  s t u d i e s .
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w h ic h  h a v e  t h e  p r o p e r  k i n e t i c  e n e r g y  d e t e r m i n e d  b y  t h e  p i a t e  v o l t a g e  

p a s s  t h r o u g h  t h e  e x i t  s l i t s  and s t r i k e  t h e  e l e c t r o n  d e t e c t o r .  A s c a n  

o f  t h e  s p e c t ru m  i s  a c c o m p l i s h e d  b y  a p p l y i n g  i d e n t i c a l  s a w t o o t h  v o l t a g e s ,  

b u t  o f  d i f f e r e n t  p o l a r i t y ,  t o  t h e  s p e c t r o m e t e r  p l a t e s .

X - r a y  Tube

F o r  a l l  e x p e r i m e n t s  t h e  x - r a y s  u s e d  t o  p r o d u c e  t h e  p h o t o e i e c t r o n s

w e re  g e n e r a t e d  i n  t h e  t u b e  shown i n  F i g u r e  4 .  The  b a s i c  p a r t s  o f  t h e

x - r a y  t u b e  a r e  a t u n g s t e n  f i l a m e n t ,  t h e  anode  and  t h e  w indow. The

t u n g s t e n  f i l a m e n t ,  w h ich  i s  a t  g r o u n d  p o t e n t i a l ,  i s  o p e r a t e d  w i t h

a p p r o x i m a t e l y  tw o  a m p e re s  f l o w i n g  t h r o u g h  i t  t o  p r o v i d e  t h e  e l e c t r o n s

f o r  t h e  e m i s s i o n  c u r r e n t .  T h e  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  d e p e n d  on t h e  ano d e

b e i n g  u s e d .  F o r  t h e  a lum inum  a n o d e  t h e  an o d e  v o l t a g e  was 8 KV and  t h e

e m i s s i o n  c u r r e n t  was 30 ma,  7 KV and  20 ma was u s e d  f o r  t h e  m agnes ium  a n o d e ,

a nd  5  KV and  30 ma f o r  t h e  z i r c o n i u m  a n o d e .  The  anode  t i p  i n  a l l  c a s e s  was

c u t  o f  an  a n g l e  o f  2 0 °  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  s p e c t r o m e t e r  c e n t e r  l i n e  ( s e e

F i g u r e  4 ) .  Aluminum h a s  a  c h a r a c t e r i s t i c  d o u b l e t  x - r a y  A1 Ka^ ^ w i t h

a n  e n e r g y  o f  1 4 8 6 .6  eV and a  f u l l  w i d t h  a t  h a l f  maximum (FWHM) o f  0 . 9  eV.

M agnesium  h a s  a c h a r a c t e r i s t i c  d o u b l e t  x - r a y  Mg Ka^ ^ a t  1 2 5 3 .6  eV w i t h

a FWHM o f  0 . 7  eV. T h e r e  a r e  two o t h e r  c h a r a c t e r i s t i c  x - r a y s  a s s o c i a t e d

w i t h  Ai and  Mg t h a t  may c a u s e  i n t e r f e r e n c e .  T h e s e  a r e  t h e  Ai Ka^ ^

an d  Mg K o ^ ,*  s a t e l l i t e s  w h ic h  h a v e  an  e n e r g y  9 . 5  eV and  7 . 7  eV r e s p e c -
( 23)

t i v e l y  l a r g e r  t h a n  t h e  Ka^ ^ .  T h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  A1 Ka^ ^ and

Mg Ka^ ^ s a t e l l i t e s  a r e  12% and  9 .5 %  r e s p e c t i v e l y  c om pared  t o  t h e  Ka^ ^ .

F o r  Z r  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  x - r a y  o f  i n t e r e s t  was t h e  Z r  M ^-Nj-j j  (Mg) 

w i t h  a n  e n e r g y  o f  i 5 1 . 4  eV and  a  FWHM o f  0 . 7 7  e V .^^^^
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F i g u r e  4 .  X - r a y  t u b e .
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T h e  x - r a y s  e m i t t e d  f ro m  t h e  an o d e  p a s s  t h r o u g h  a  t h i n  window b e f o r e  

s t r i k i n g  t h e  s a m p le .  T he  window e l i m i n a t e s  m o s t  o f  t h e  l o w - e n e r g y  

b r e m s t r a h l u n g  and  s t o p s  a n y  s t r a y  e l e c t r o n s  f rom  t h e  x - r a y  t u b e  f rom  

g e t t i n g  i n t o  t h e  s p e c t r o m e t e r .  T h e s e  a l o n g  w i t h  e l e c t r o n i c s ,  and i n  

t h e  c a s e  o f  s o l i d s  t h e  s e c o n d a r y  e l e c t r o n s ,  a r e  s o u r c e s  o f  b a c k g r o u n d  

n o i s e .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  window a l l o w s  t h e  d i f f f e r e n t i a l  pumping o f  t h e  

x - r a y  t u b e ,  w h ic h  m u s t  b e  a t  l o w e r  p r e s s u r e  t h a n  t h e  s o u r c e  cham ber  

when u s e d  w i t h  g a s e s .  T h e  vacuum i n  t h e  x - r a y  t u b e  i s  m a i n t a i n e d  by an  

o i l  d i f f u s i o n  pump. T h e  p r e s s u r e  was n o r m a l l y  i n  t h e  low 10"^ T o r r  

o r  h i g h  iO “® T o r r  r a n g e .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  a lum inum  a n o d e ,  t h e  window c o n s i s t e d  o f  t h r e e  

l a y e r s  o f  a lum inum  f o i l  g i v i n g  a  t o t a l  t h i c k n e s s  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 1 8  

mm. W hile  f o r  t h e  m agnes ium  anode  o n l y  tw o  l a y e r s  w e re  u s e d .  F o r  t h e  

z i r c o n i u m  an o d e  t h e  window was a  t h i n  c a r b o n  f i l m .  T he  c a r b o n  f i l m  was 

made b y  vacuum d e p o s i t i n g  g r a p h i t e  ( 2 5 - 4 0  |ugm/cm2 ) on  a g l a s s  s l i d e  

t h a t  h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  c o a t e d  w i t h  a  t h i n  s o a p  f i l m .  N o r m a l ly ,  t h e  

c a r b o n  f i l m  h a s  s m a l l  p i n h o l e s  i n  i t  w h ic h  n e e d  t o  b e  a v o i d e d  f o r  t h e  

p o r t i o n  o f  t h e  f i l m  u s e d  f o r  t h e  window. H ow ever ,  t h e  h o l e s  c a n  be  

s e e n  b y  p l a c i n g  t h e  s l i d e  o v e r  a n o n - g l a r e  l i g h t  and  l o o k i n g  w i t h  a 

m a g n i f y i n g  g l a s s  f o r  t h e  h o l e s .  T h e  p i n h o l e  f r e e  p o r t i o n  i s  t h e n  

o b t a i n e d  by  f l o a t i n g  t h e  f i l m  o f f  on  t o p  o f  d i s t i l l e d  w a t e r .  The  f i l m  

i s  t h e n  c a r e f u l l y  p i c k e d  u p  on a  t h i n ,  c u r v e d  m e t a l  s h e e t  w i t h  a h o l e  

c u t  i n  i t ,  and  d r i e d  i n  a  v e r t i c a l  p o s i t i o n .  I t  was f o u n d  t h a t  t h i s  

p a r t i c u l a r  a r r a n g e m e n t  t h a t  a " h a r d ” m e t a l ,  s u c h  a s  t u n g s t e n ,  w orked  

b e t t e r  t h a n  a  " s o f t "  m e t a l  l i k e  i n d i u m .
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S p e c t r o m e t e r  S l i t s  and P l a t e s  

The  v a r i a b l e  e n t r a n c e  and  e x i t  s l i t s  a r e  1 80°  a p a r t .  Each s l i t  s y s t e m  

h a s  a  s e c o n d a r y  s e t  o f  s l i t s  t h a t  d e f i n e  t h e  a n g l e  o f  t h e  beam o f  e l e c t r o n s  

b e i n g  a n a l y z e d .  F o r  m o s t  o f  t h e  r u n s  t h e  e n t r a n c e  and  e x i t  s l i t s  w ere  0 , 2  

mm X 1 . 0  cm and t h e  e n t r a n c e  and e x i t  b a f f l e s  w ere  0 . 6  mm x 1 . 0  cm. T h i s  

gave  a r e s o l u t i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 .1 % .

T h e  p l a t e s ,  shown i n  F i g u r e  2 ,  a r e  two c o n c e n t r i c  s p h e r i c a l  s e c t o r s

5 cm a p a r t .  The  r a d i i  o f  c u r v a t u r e  a r e  2 2 . 5  cm and 1 7 , 5  cm, and t h e

s e c t o r  a n g l e s  a r e  145°  h o r i z o n t a l l y  and  6 0 °  v e r t i c a l l y .  F r i n g i n g  f i e l d s

h a v e  b e e n  m in im iz e d  b y  u s e  o f  c i r c u l a r  r o d s  w h ic h  c a n  be  s e e n  i n  F i g u r e

2 .  T h e  s p e c t r o m e t e r  p l a t e s  a r e  e n c l o s e d  i n  a n  alum inum  h o u s i n g  t h a t  

c o n t a i n s  tw o  s l i d e  v a l v e s  w h ic h  e n a b l e  t h e  s p e c t r o m e t e r  t o  be  s e a l e d  o f f  

f rom  t h e  t a r g e t  ch am b er  and  t h e  d e t e c t o r .

T h e r e  i s  a  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  a p p l i e d  t o  t h e  i n n e r  p l a t e  and  an  

i d e n t i c a l  n e g a t i v e  v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  o u t e r  p l a t e .  A b l o c k  d i a g r a m  

o f  t h e  b a s i c  e x p e r i m e n t a l  c o n f i g u r a t i o n  and e l e c t r o n i c s  a r e  shown i n  

F i g u r e  5 .  The  p l a t e  v o l t a g e s  a r e  s u p p l i e d  b y  tw o  F l u k e  model 412B DC 

pow er  s u p p l i e s .  T h e  v o l t a g e  on e a c h  p l a t e  i s  c a l i b r a t e d  w i t h  a F lu k e  

m odel  8 1 7 a d i f f e r e n t i a l  v o l t m e t e r .  To e a c h  p l a t e  a  s a w t o o t h  v o l t a g e  o f  

t h e  same p o l a r i t y  i s  s u p e r p o s e d  on t h e  DC p l a t e  v o l t a g e .  The  s a w t o o t h  

v o l t a g e s  a r e  s u p p l i e d  b y  a  T e k t r o n i x  541A o s c i l l o s c o p e  and  a r e  a p p l i e d  

t o  t h e  p l a t e s  f i r s t  t h r o u g h  a  s e t  o f  r e s i s t o r s  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s .  By 

c o n n e c t i n g  a  b y p a s s  w i r e  a t  d i f f e r e n t  p o i n t s  a l o n g  t h e  s e r i e s  and 

v a r y i n g  t h e  o u t p u t  p o s i t i o n  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  s a w t o o t h  v o l t a g e  c a n  

b e  c h a n g e d  and  t h u s  t h e  e n e r g y  s c a n  i s  d e t e r m i n e d .  T h e  s a w t o o t h  i s  

s y n c h r o n i z e d  w i t h  t h e  c h a n n e l  a d v a n c e  o f  a  4 0 0 - c h a n n e l  a n a l y z e r  b y  

m eans  o f  a  p u l s e  g e n e r a t o r  w h ic h  i s  s e t  f o r  100  m i l l i s e c o n d s .
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The  x - r a y s  e m i t t e d  f rom  t h e  anode  p a s s  t h r o u g h  a  t h i n  window b e f o r e  

r i k i n g  t h e  s a m p le .  The window e l i m i n a t e s  m o s t  o f  t h e  l o w - e n e r g y  

s m s t r a h lu n g  a n d  s t o p s  any  s t r a y  e l e c t r o n s  f rom  t h e  x - r a y  t u b e  f rom  

; t i n g  i n t o  t h e  s p e c t r e  m e t e r .  T h e s e  a l o n g  w i t h  e l e c t r o n i c s ,  and i n  

Î c a s e  o f  s o l i d s  t h e  s e c o n d a r y  e l e c t r o n s ,  a r e  s o u r c e s  o f  b a c k g r o u n d  

Lse. I n  a d d i t i o n ,  t h e  window a l l o w s  t h e  d i f f f e r e n t i a l  pum ping o f  t h e  

ray  t u b e ,  w h ic h  m u s t  1 e  a t  l o w e r  p r e s s u r e  t h a n  t h e  s o u r c e  c h a m b e r  

;n u s e d  w i t h  g a s e s .  T h e  vacuum i n  t h e  x - r a y  t u b e  i s  m a i n t a i n e d  by an  

L d i f f u s i o n  pump. The p r e s s u r e  was n o r m a l l y  i n  t h e  low  10“ "̂  T o r r  

h i g h  10"® T o r r  r a n g e .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  a lum inum  a n o d e ,  t h e  window c o n s i s t e d  o f  t h r e e  

' e r s  o f  a lum inum  f o i l  g i v i n g  a  t o t a l  t h i c k n e s s  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 1 8

W h i le  f o r  t h e  m agnes ium  anode  o n l y  tw o  l a y e r s  w ere  u s e d .  F o r  t h e  

con ium  an o d e  t h e  w incow was a  t h i n  c a r b o n  f i l m .  T he  c a r b o n  f i l m  was 

le b y  vacuum  d e p o s i t i n g  g r a p h i t e  ( 2 5 - 4 0  |ugm /cnf  ) on a  g l a s s  s l i d e  

i t  had  p r e v i o u s l y  b e e n  c o a t e d  w i t h  a t h i n  s o a p  f i l m .  N o r m a l l y ,  t h e  

■bon f i l m  h a s  s m a l l  p i n h o l e s  i n  i t  w h ich  n eed  t o  b e  a v o i d e d  f o r  t h e  

t i o n  o f  t h e  f i l m  u s e e  f o r  t h e  window. H ow ever ,  t h e  h o l e s  c a n  b e  

n b y  p l a c i n g  t h e  s l i c e  o v e r  a  n o n - g l a r e  l i g h t  and  l o o k i n g  v ; i t h  a 

n i f y i n g  g l a s s  f o r  t h e  h o l e s .  T he  p i n h o l e  f r e e  p o r t i o n  i s  t h e n  

a i n e d  b y  f l o a t i n g  t h e  f i l m  o f f  on t o p  o f  d i s t i l l e d  w a t e r .  The f i l m  

t h e n  c a r e f u l l y  p i c k e d  u p  on a  t h i n ,  c u r v e d  m e t a l  s h e e t  w i t h  a  h o l e  

i n  i t ,  and  d r i e d  i n  ji v e r t i c a l  p o s i t i o n .  I t  was f o u n d  t h a t  t h i s  

t i c u l a r  a r r a n g e m e n t  t  l a t  a  " h a r d "  m e t a l ,  s u c h  a s  t u n g s t e n ,  w orked  

t e r  t h a n  a  " s o f t "  m e t  i l ' l i k e  i n d iu m .



14

S p e c t r o m e t e r  S l i t s  and P l a t e s  

The v a r i a b l e  e n t r a n c e  and  e x i t  s l i t s  a r e  18 0 °  a p a r t .  E ach  s l i t  s y s t e m  

h a s  a  s e c o n d a r y  s e t  o f  s l i t s  t h a t  d e f i n e  t h e  a n g l e  o f  t h e  beam o f  e l e c t r o n s  

b e i n g  a n a l y z e d .  F o r  m o s t  o f  t h e  r u n s  t h e  e n t r a n c e  and  e x i t  s l i t s  w e re  0 . 2  

mm X I j ^ g d U ^ ^ B w l^bW LPa n c e  and  e x i t  b a f f l e s  w ere  0 . 6  mm x 1*0 cm. T h i s

^ m a t e l y  0 . 1%.

^ ' r e  2 , a r e  tw o  c o n c e n t r i c  s p h e r i c a l  s e c t o r s  

I'^ature a r e  2 2 . 5  cm and 1 7 . 5  cm, and t h e  

f c a l l y  and  6 0 °  v e r t i c a l l y .  F r i n g i n g  f i e l d s  

c i r c u l a r  r o d s  w h ic h  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e

2 . a r e  e n c l o s e d  i n  a n  a lum inum  h o u s i n g  t h a t

c o n t a i n s  t w a ^ ^ ^ W v a l v e s  w h ic h  e n a b l e  t h e  s p e c t r o m e t e r  t o  b e  s e a l e d  o f f  

f ro m  t h e  t a r g e t  ch am b er  and t h e  d e t e c t o r .

T h e r e  i s  a  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  a p p l i e d  t o  t h e  i n n e r  p l a t e  and  an  

i d e n t i c a l  n e g a t i v e  v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  o u t e r  p l a t e .  A b l o c k  d i a g r a m  

o f  t h e  b a s i c  e x p e r i m e n t a l  c o n f i g u r a t i o n  and e l e c t r o n i c s  a r e  shown i n  

F i g u r e  5 .  T h e  p l a t e  v o l t a g e s  a r e  s u p p l i e d  b y  two F l u k e  m odel 412B DC 

pow er  s u p p l i e s .  T h e  v o l t a g e  on e a c h  p l a t e  i s  c a l i b r a t e d  w i t h  a F l u k e  

m o d e l  817A d i f f e r e n t i a l  v o l t m e t e r .  To e a c h  p l a t e  a  s a w t o o t h  v o l t a g e  o f  

t h e  same p o l a r i t y  i s  s u p e r p o s e d  on  t h e  DC p l a t e  v o l t a g e .  The  s a w t o o t h  

v o l t a g e s  a r e  s u p p l i e d  b y  a  T e k t r o n i x  541A o s c i l l o s c o p e  and a r e  a p p l i e d  

t o  t h e  p l a t e s  f i r s t  t h r o u g h  a  s e t  o f  r e s i s t o r s  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s .  By 

c o n n e c t i n g  a b y p a s s  w i r e  a t  d i f f e r e n t  p o i n t s  a l o n g  t h e  s e r i e s  and  

v a r y i n g  t h e  o u t p u t  p o s i t i o n  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  s a w t o o t h  v o l t a g e  c a n  

b e  c h a n g e d  an d  t h u s  t h e  e n e r g y  s c a n  i s  d e t e r m i n e d .  T h e  s a w t o o t h  i s  

s y n c h r o n i z e d  w i t h  t h e  c h a n n e l  a d v a n c e  o f  a  4 0 0 - c h a n n e l  a n a l y z e r  b y  

m e a n s  o f  a p u l s e  g e n e r a t o r  w h ic h  i s  s e t  f o r  1 0 0  m i l l i s e c o n d s .
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T he  sw eep  v o l t a g e  was t y p i c a l l y  s e t  t o  g i v e  a 50 eV sw eep .  The 

sw eep  c a l i b r a t i o n  was c h e c k e d  s e v e r a l  t i m e s  p r e c e d i n g ,  d u r i n g  and 

f o l l o w i n g  t h e  t a k i n g  o f  t h e  d a t a  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  p r o c e d u r e .  The 

p l a t e  v o l t a g e s  a r e  s e t  s o  t h a t  a  s h a r p  p h o t o e l e c t r o n  o r  A uger  l i n e  i s  

l o c a t e d  i n  t h e  l a s t  few  c h a n n e l s  o f  t h e  a n a l y z e r .  T hen  t h e  p l a t e  

v o l t a g e s  a r e  r a i s e d  u n t i l  t h e  same i s  l o c a t e d  i n  t h e  f i r s t  few c h a n n e l s  

o f  t h e  a n a l y z e r .  N e x t ,  t h e  c h a n g e  i n  p l a t e  v o l t a g e  i s  m u l t i p l i e d  b y  t h e  

p l a t e  c o n s t a n t  and  d i v i d e d  b y  t h e  num ber  o f  c h a n n e l s  b e tw e e n  t h e  two 

p e a k  l o c a t i o n s .

T he  p l a t e  c o n s t a n t  i s  f o u n d  b y  o b s e r v i n g  tw o  l i n e s  o f  known b u t  

o f  c o n s i d e r a b l y  d i f f e r e n t  k i n e t i c  e n e r g i e s .  Two d i f f e r e n t  r u n s  h av e  

t o  b e  made w i t h  t h e  p l a t e  v o l t a g e s  s e t  so  t h a t  t h e  c e n t e r  o f  e a c h  peak  

i s  i n  t h e  same c h a n n e l .  T h e n  k n ow ing  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  s e p a r a t i o n  i n  

e l e c t r o n  v o l t s  and  t h e  p l a t e  v o l t a g e  d i f f e r e n c e ,  t h e  p l a t e  c o n s t a n t  

c a n  b e  f o u n d .  T h i s  c o n s t a n t  i s  ( 4 . 0 5 7  ±  .0 0 2 )  e V / v o l t .

The e l e c t r o n s  o f  p r o p e r  k i n e t i c  e n e r g y  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  e x i t  

s l i t  a r e  p o s t - a c c e l e r a t e d  b y  a 5 0 - v o l t  p o t e n t i a l  b e f o r e  s t r i k i n g  t h e  

d e t e c t o r .  T h e  d e t e c t o r  i s  a M u l l a r d  m odel  B419BL c h a n n e l t r o n .  The 

s i g n a l  f ro m  t h e  c h a n n e l t r o n  i s  a m p l i f i e d  and  t h e n  f e d  i n t o  a  m u l t i ­

c h a n n e l  a n a l y z e r  w h e re  i t  i s  s t o r e d .

The  p a t h  o f  t h e  e l e c t r o n s  i n  t h e  s p e c t r o m e t e r ,  an d  t h e r e f o r e  t h e  

e n e r g y  a n a l y s i s ,  i s  a f f e c t e d  b y  m a g n e t i c  f i e l d s  a t  t h e  s p e c t r o m e t e r .

Any c h an g e  i n  t h e  f i e l d  d u r i n g  a  r u n  w i l l  show u p  e i t h e r  a s  a b r o a d e n i n g  

o f  t h e  p e a k  o r  i n  some c a s e s  a s  a d o u b l e  p e a k .  C a n c e l l a t i o n  o f  t h e  

e a r t h ' s  m a g n e t i c  f i e l d  and a n y  s t r a y  m a g n e t i c  f i e l d s  i s  a c h i e v e d  by 

u s i n g  t h r e e  p a i r s  o f  m u t u a l l y  p e r p e n d i c u l a r  s q u a r e  H e lm h o l t z  c o l l s ,  e a c h
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a p p r o x i m a t e l y  2  m e t e r s  on  e a c h  s i d e .  Two m odel  313A F l u k e  power  

s u p p l i e s  a r e  c o n n e c t e d  t o  t h e  c o i l s  t o  s u p p l y  t h e  p r o p e r  c u r r e n t .  The 

v e r t i c a l  m a g n e t i c  f i e l d  i s  c o n s t a n t l y  m o n i t o r e d  b y  a H e w l e t t - P a c k a r d  

m odel  3529A m a g n e t o m e t e r  and t h e  c u r r e n t  i n  t h e  h o r i z o n t a l  c o i l s  i s  

a u t o m a t i c a l l y  a d j u s t e d  b y  a  s e rv o - m e c h a n i s m  t o  c a n c e l  f l u c t u a t i o n s  i n  

t h e  f i e l d .

E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e

The g a s e s ,  l i q u i d s  and  s o l i d s  w e re  e i t h e r  c o m m e r i c a l l y  a v a i l a b l e  

o r  o b t a i n e d  f ro m  t h e  ORNL s u p p l y .  T h e i r  p u r i t i e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 .  

T h e  g a s  t o  b e  s t u d i e d  was a l l o w e d  t o  f l o w  i n t o  a one l i t e r  s t o r a g e  

t a n k ,  w h ic h  had  p r e v i o u s l y  b e e n  pumped down t o  a p r e s s u r e  o f  a p p r o x i ­

m a t e l y  lEpi, u n t i l  t h e  p r e s s u r e  i n  t h e  s t o r a g e  t a n k  w as a p p r o x i m a t e l y  one 

a t m o s p h e r e .  T h e n  b y  o p e n i n g  a  l e a k  v a l v e  t h e  g a s  f lo w e d  i n t o  t h e  

t a r g e t  cham ber  w h e re  t h e  x - r a y s  i r r a d i a t e d  t h e  s a m p le s .  T he  l e a k  

v a l v e  was a d j u s t e d  u n t i l  t h e  g a s  p r e s s u r e  i n  t h e  t a r g e t  cham ber  was 

a b o u t  IQ i  w h i l e  t h e  s p e c t r o m e t e r  p r e s s u r e  was k e p t  i n  t h e  10 ® T o r r  

r e g i o n  b y  c o n t i n u o u s l y  pumping w i t h  a  S a r g e n t - W e lc h  t u r b o m o l e c u l a r  

vacuum pump.

The l i q u i d s  s t u d i e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w e re  p o u r e d  i n t o  a  s m a l l  

p y r e x  t e s t  t u b e  and  t h e n  p u r i f i e d  b y  vacuum d i s t i l l a t i o n .  T he  f r o z e n  

l i q u i d  was t h e n  h e a t e d  u p  u n t i l  i t  v a p o r i z e d .  The v a p o r  was t h e n  

a l l o w e d  t o  f l o w  i n t o  t h e  same s t o r a g e  t a n k s  t h a t  w e re  u s e d  f o r  t h e  g a s  

u n t i l  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  o f  t h e  l i q u i d  was r e a c h e d .  T h e  e x p e r i m e n t a l  

p r o c e d u r e  f o l l o w e d  f o r  t h e  l i q u i d s  (now i n  t h e  g a s  p h a s e )  was t h e  same 

a s  f o r  t h e  g a s e s .  T he  l e a k  v a l v e  d i d  h a v e  t o  b e  h e a t e d  t o  k e e p  a 

u n i f o r m  f l o w  r a t e .
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T a b l e  1 

Sam ple  P u r i t y

Ar >99 .9%

Kr >99 .9%

Xe >99.9%

NO 99.0%

NgO 98.0%

Na 99.9%

HgO D i s t i l l e d ^

CH3 I 9 9 .0%

NaCl 9 9 .9%

K 0 1 9 ^ ^

K B r 9 9 .7%

Rb Cl P u r i f i e d

Cs Cl 99.9% **

♦ D i s t i l l e d  w a t e r  f ro m  ORNL 

♦ ♦ P o s s i b l y  c o n t a m i n a t e d  b y  a i r  b e f o r e  l o a d i n g
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The  s o l i d  s a m p le s  w ere  p r e p a r e d  a s  a  f i n e  c r y s t a l  pow der  w h ic h  was 

s p r i n k l e d  on  a  t a p e  t h a t  had  a d h e s i v e  on b o t h  s i d e s .  T he  t a p e  was 

a t t a c h e d  t o  a n  a lum inum  p l a n c h e t .  F o u r  s a m p le s  w e r e  t h e n  l o a d e d  o n t o  

t h e  sa m p le  h o l d e r ,  s e e n  i n  F i g u r e  6 ,  b y  s l i d i n g  t h e  p l a n c h e t s  i n t o  t h e  

d o v e - t a i l e d  g r o o v e s  on  t h e  s a m p le  h o l d e r .  T h e  h y g r o s c r o p i c  s a m p le  

CsCl was p r e p a r e d  i n  a  d r y  bo x  f i l l e d  w i t h  a r g o n  t o  m i n i m iz e  c o n t a m i n a ­

t i o n .  The t r a n s f e r  c h a m b e r ,  shown i n  F i g u r e  6 , c a n  b e  s e a l e d  b y  

m eans  o f  a  s l i d e  v a l v e  so  t h a t  a n  a r g o n  a t m o s p h e r e  c a n  b e  k e p t  u n t i l  

t h e  cham ber  i s  a t t a c h e d  t o  t h e  t a r g e t  c h a m b e r .

S o u r c e s  o f  E r r o r

T h e r e  a r e  s e v e r a l  s o u r c e s  o f  e r r o r  t o  b e  c o n s i d e r e d  when a n a l y z i n g  

t h e  d a t a .  B e f o r e  t a k i n g  d a t a ,  t h e  e q u ip m e n t  o u g h t  t o  b e  c h e c k e d  and 

c a l i b r a t i o n s  made t o  make s u r e  e v e r y t h i n g  i s  w o r k in g  p r o p e r l y .  An 

i n c o n s i s t e n t  p u l s e  r a t e  f rom  t h e  p u l s e  g e n e r a t o r  o r  i m p r o p e r l y  c o n ­

t r o l l e d  m a g n e t i c  f i e l d  c a n  c a u s e  a  b r o a d e n i n g  o f  a  l i n e  o r  i n  some 

c a s e s  t h e r e  w i l l  be  tw o  p e a k s  i n s t e a d  o f  o n e .  T h i s  c o u l d  b e  i n t e r p r e t e d  

a s  a  s a t e l l i t e  l i n e  and  m u s t  b e  e l i m i n a t e d  a s  a  p o s s i b i l i t y .

A n o t h e r  p o s s i b l e  s o u r c e  o f  s p u r i o u s  p e a k s  t h a t  m i g h t  b e  i n t e r p r e t e d  

a s  s a t e l l i t e  l i n e s  i s  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  s a m p le .  T h i s  p o s s i b i l i t y  

c a n  be  e l i m i n a t e d  b y  t a k i n g  s e v e r a l  r u n s  and  l o o k i n g  f o r  t h e  d i s a p p e a r ­

a n c e  o r  c h a n g e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  l i n e s  u n d e r  t h e  same e x p e r i m e n t a l  c o n d i ­

t i o n s  and b y  l o o k i n g  f o r  o t h e r  l i n e s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  p o s s i b l e  c o n t a m i ­

n a n t s .  S p u r i o u s  p e a k s  c a n  b e  d u e  t o  e i t h e r  a t o m i c  o r b i t a l s  o f  o t h e r  e l e ­

m e n t s  o r  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o f  t h e  same e l e m e n t .  C h e m ic a l  s h i f t s  

o f t e n  o c c u r r i n g  when o b s e r v i n g  s o l i d  s a m p le s  a r e  t o o  s m a l l  i n  t h e  a l k a l i
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F i g u r e  6 . Sam ple  h o l d e r  and t r a n s f e r  ch am b er  f o r  s o l i d s .



21

m e t a l s  t o  b e  o f  a n y  b o t h e r .  To d e t e r m i n e  i f  t h e r e  a r e  any  A uger  l i n e s

p r e s e n t ,  two d i f f e r e n t  x - r a y  e n e r g i e s  c a n  b e  u s e d .  T he  k i n e t i c  e n e r g y

o f  t h e  A uger  l i n e s  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  e x c i t a t i o n  s o u r c e ;  and b y  u s i n g

tw o d i f f e r e n t  x - r a y  e n e r g i e s  f o r  i r r a d i a t i o n ,  t h e  A uger  l i n e s  c a n  be

i d e n t i f i e d .  C o r r e c t i o n s  a l s o  h a v e  t o  b e  made f o r  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n

p e a k s .  F o r  g a s e s  t h e r e  a r e  two m e th o d s  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  i n e l a s t i c

c o l l i s i o n  p e a k s .  E ach  s p e c t r u m  c a n  b e  r u n  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  t h e  g a s  a t

d i f f e r e n t  p r e s s u r e s  and o b s e r v e d  f o r  t h e  p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  peak

h e i g h t s .  The o t h e r  m e th o d  i s  t o  u s e  a n  e l e c t r o n  gun  f o r  e x c i t a t i o n .

T h e  s i m p l e  e l e c t r o n  gu n  shown i n  F i g u r e  3 was u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .

T h e  gu n  w as p o s i t i o n e d  s o  t h a t  t h e  e l e c t r o n  p a t h  was a p p r o x i m a t e l y  t h e

same a s  t h a t  o f  t h e  p h o t o e l e c t r o n s .  T he  p r e s s u r e  o f  t h e  g a s  was t h e

same a s  f o r  t h e  t a k i n g  o f  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m .

F o r  t h e  C s C l ,  t h e  c o l l i s i o n  l o s s  p e a k ,  w h ic h  i s  d u e  p r i m a r i l y  t o

a  p la s m o n  l o s s ,  w as s u b t r a c t e d  f rom  t h e  s a t e l l i t e  r e g i o n  b y  u s i n g  t h e

( 23 )C12s p la s m o n  p e a k  a s  a r e f e r e n c e .  An e m p i r i c a l  / E  d e p e n d e n c e  ' on 

t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p la s m o n  l o s s  was c o n s i d e r e d ,  w h e re  E i s  t h e  k i n e t i c  

e n e r g y  o f  t h e  e j e c t e d  e l e c t r o n ,  b u t  w as f o u n d  t o  make l i t t l e  d i f f e r e n c e  

i n  t h e  c o r r e c t i o n s .

M ost o f  t h e  b a c k g r o u n d  n o i s e  f o r  s o l i d s  i s  d u e  t o  s e c o n d a r y  e l e c ­

t r o n s .  I n  t h e  c a s e  o f  g a s e s  i t  was f o u n d  t h a t  m o s t  o f  t h e  b a c k g r o u n d  

n o i s e  was d u e  t o  t h e  e l e c t r o n i c  e q u i p m e n t .



CHAPTER I I I  

THEORY

A. Sudden  A p p r o x im a t io n  

E a r l i e r  s t u d i e s  h a v e  shown t h a t  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  s e e n  i n  t h e  p h o t o ­

e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  H e ^ a n d  f o r  t h e  m o s t  p a r t  N e ( ^ ^ ' ^ 2 i i 3 , 1 4 , 1 5 )  

a r e  e x p l a i n e d  b y  i n v o k i n g  t h e  s u d d e n  a p p r o x i m a t i o n .  H ow ever ,  i t  h a s  b e e n  

f o u n d ^® ’ ^®^ t h a t  when u s i n g  s i n g l e  e l e c t r o n  wave f u n c t i o n s  t h e  t h e o r e t i c a l  

p r o b a b i l i t y  o f  m u l t i p l e  i o n i z a t i o n  i n  t h e  o u t e r  s h e l l s  h a s  b e e n  lo w e r  t h a n  

t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e .  I t  was p o i n t e d  o u t  b y  B y ro n  and J o a c h a i n ^ ^ l )  t h a t  

f o r  He i f  e l e c t r o n  c o r r e l a t i o n  i s  c o n s i d e r e d  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e  wave f u n c ­

t i o n  t h e r e  i s  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  b e tw e e n  t h e  e x p e r i m e n t a l  and t h e o r e t i c a l  

p r o b a b i l i t i e s  o f  m u l t i p l e  i o n i z a t i o n .  By a s s u m in g  t h e  e x c i t a t i o n  t o  be 

t h o s e  o f  m o n o p o le  t r a n s i t i o n s  and  t h e n  u s i n g  H a r t r e e - F o c k  wave f u n c t i o n s  

f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  s a t e l l i t e  s e p a r a t i o n  f o r  i n n e r  s h e l l  i o n i z a t i o n  t h e r e  i s  

good a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u re d  e n e r g i e s .

T h e  s u d d e n  a p p r o x i m a t i o n  w as  i n i t i a l l y  u s e d  f o r  c a l c u l a t i o n  i n v o l v i n g  

e x c i t a t i o n  f o l l o w i n g  e l e c t r o n  i m p a c t^ ^ ^ ^  and l a t e r  u s e d  f o r  f i n d i n g  e l e c ­

t r o n  s h a k e  o f f  p r o b a b i l i t i e s  f o l l o w i n g  3 d e c a y . P h o t o i o n i z a t i o n  

o f  a  c o r e  e l e c t r o n  i s  s i m i l a r  t o  t h e  s i t u a t i o n  i n  3  d e c a y  and t h e  su d d e n  

a p p r o x i m a t i o n  c a n  b e  a p p l i e d . 29)

I n  t h e  su d d e n  a p p r o x i m a t i o n  i t  i s  assum ed  t h a t  t h e r e  i s  a su d d e n  

c h a n g e  i n  t h e  H a m i l t o n i a n . ^ T h i s  c h a n g e  m u s t  h a p p e n  v e r y  f a s t  i n

22
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c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  p e r i o d  i n v o l v e d  i n  a  t r a n s i t i o n  ( t A /E^-E q ) .  I t  

i s  assum ed  t h a t  a t  t  =  0 ,  t h e  H a m i l t o n i a n  s u d d e n l y  c h a n g e s  f rom  Hi t o  

Ha and t h e n  r e m a i n s  c o n s t a n t .  B e f o r e  t h e  d i s t u r b a n c e ,  t h e  e i g e n f u n c t i o n s  

a r e  g i v e n  b y

=  U. e' ■iE? t / A  ( 1 )

^o,,w h e re  HiU^ =  5 ^ 0 ^ .  F o l l o w i n g  t h e  p e r t u r b a t i o n  t h e  e i g e n f u n c t i o n s  ca n  

b e  d e n o t e d  by

w h e re  Hg V j  =  a s s u m in g  t h a t  a t  t h e  t i m e  o f  p e r t u r b a t i o n ,  t  =  0

t h e  s y s t e m  i s  i n  t h e  i  t h  e i g e n s t a t e  g i v i n g

X = Uĵ (X) . (3)

T h e  wave f u n c t i o n s  m u s t  r e m a i n  c o n t i n u o u s  a t  t  =  0 ,  E x p a n d in g  t h e  

f i n a l  wave f u n c t i o n s  a s  a  s e r i e s  o f  e i g e n s t a t e s ,  i . e .  i n  a  s e r i e s  o f  

s o l u t i o n s  o f  S c h r o d i n g e r ' s  e q u a t i o n  g i v e s  a t  t  =  0

Ui (30 =  E f  C f i  V i ( ÿ )  (4 )

m u l t i p l y i n g  b y  * (3 0  and  i n t e g r a t i n g  o v e r  a l l  s p a c e

C f i  =  J '  Vf (%) " i  (%) d x  (5 )

an d  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a t r a n s i t i o n  f ro m  s t a t e  i  t o  f  i s  g i v e n  b y

P i  -  f  =  IJ- V* (x )  Ui ( x )  d x  I® ( 6 )
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w h e re  t h e  s e l e c t i o n  r u l e s  g o v e r n i n g  s u c h  a t r a n s i t i o n  r e q u i r e  t h a t

A J = A L  =  A S  =  0 .  ( 7 )

T h i s  show s t h a t  f o l l o w i n g  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  a n  i n n e r s h e l l  t h e  p r o b a b i l i t y  

f o r  s i m u l t a n e o u s l y  e x c i t i n g  o r  e j e c t i n g  a n  e l e c t r o n  f rom  an  o r b i t a l  

n i ^ i J i  i s  g i v e n  b y

^ i , n £ j - f  , n ' £ ' j  '  =  I /  t  f , n ' f / j '  'I’i . n X j  | ( 8 )

w h e re  i s  t h e  s i n g l e - e l e c t r o n  w ave f u n c t i o n  f o r  t h e  o r b i t a l  nXj

i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  o f  t h e  n e u t r a l  a to m  and  ^ f , n ' a ' j '  i ^  t h e  s i n g l e ­

e l e c t r o n  wave f u n c t i o n  f o r  a n  i o n  w h i c h  d o e s  n o t  h a v e  t o  b e  i n  t h e  

g ro u n d  s t a t e .  F o r  a  m onopole  t r a n s i t i o n  SL and j  h a v e  t o  r e m a i n  t h e  same 

b u t  n 7̂  n ' .  H ow ever ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  d e s c r i b e  e x c i t e d  s t a t e s  o f  an  

i o n  and w h a t  h a s  u s u a l l y  b e e n  done^ i s  t o  c a l c u l a t e  t h e  p r o b a b i l i t y

t h a t  an  e l e c t r o n  w i l l  r e m a i n  i n  a n  o r b i t a l  w i t h  t h e  same q uan tum  n u m b e r s ,  

i . e .  n = n ' , 4  =  , j  =  j '  and  s u b s t r a c t  t h i s  f ro m  o n e .  T h u s

^ i , a e j - . f , n ' j î j  ^ I f  ^  f , n , 4 , j  * i , n 4 j  ^

I f  t h e r e  a r e  N e l e c t r o n s  i n  o r b i t a l  n £ j  t h e n  Eq .  ( 9 )  i s  w r i t t e n

p . =  1 -  [ I  ;  I ' ] " (1 0 )

o r  i n  t h e  f i n a l  fo rm

1 -  [ l  ;  C . n f j  ^ l . o e j  ' " f  ■
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f 27)
w h e re  i s  a  c o r r e c t i o n  '  w h ic h  a r i s e s  f ro m  t h e  c o n d i t i o n  t h a t  e l e c ­

t r o n  s h a k e - u p  t r a n s i t i o n s  t o  o c c u p i e d  l e v e l s  a r e  n o t  p h y s i c a l l y  a l l o w e d .  

T h e  c o r r e c t i o n s  f o r  c o n t r i b u t i o n s  t o  f i l l e d  s t a t e s  c a n  b e  w r i t t e n

' t  -  2 : . /  ^  I J" ’ i . n a  I'

w h ere  n ' ^ n ,  and  N '  i s  t h e  num ber  o f  e l e c t r o n s  i n  t h e  o r b i t a l  d e s i g n a t e d

n'£j.

I n  t h e  c a s e  o f  m o l e c u l e s  t h e  s u d d e n  a p p r o x i m a t i o n  s h o u l d  a l s o  a p p l y  

f o r  i n n e r s h e l l  i o n i z a t i o n .  T he  wave f u n c t i o n  if and if̂  ̂ f o r  a  n e u t r a l  

m o l e c u l e  a n d  t h e  i o n  w i t h  a  c o r e  v a c a n c y  o n  t h e  a tom  ct h a v e  b e e n  e x p a n d e d  

a s  LCADs.^^®^ T h e s e  c a n  b e  w r i t t e n

If =  ^  Cu (»u (1 3 )

u = l

f a  0 '̂ ( 1 4 )

w h e re  n i s  t h e  num ber  o f  o r b i t a l s  i n  t h e  b a s i s  s e t  i n  w h ic h  o n l y  v a l e n c e  

o r b i t a l s  a r e  c o n s i d e r e d .  T h e  a t o m i c  o r b i t a l s  0 j  f o r  ( a )  f ro m  w hich  

i o n i z a t i o n  o c c u r s  a r e  f o r  t h e  i o n  w hose  e f f e c t i v e  n u c l e a r  c h a r g e  i s  

Z +  1 ,  Z b e i n g  t h e  e f f e c t i v e  n u c l e a r  c h a r g e  o f  t h e  n e u t r a l  a to m .  The 

p r o b a b i l i t y  f o r  t r a n s i t i o n s  f ro m  m o l e c u l a r  o r b i t a l  i  o f  t h e  g ro u n d  

s t a t e  o f  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l a r  t o  o r b i t a l  f a  o f  t h e  i o n  i s  g i v e n  from 

E q .  ( 8 )
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n

P l - f a  =  N I %  K v f c ^ i  < I I"  ( 1 5 )
V = 1

w h e re  N i s ‘t h e  num ber  o f  e l e c t r o n s  i n  t h e  i n i t i a l  g r o u n d  s t a t e  o r b i t a l  

n X j .  U s in g  t h e  z e r o  d i f f e r e n t i a l  o v e r l a p  (ZDO) a p p r o x i m a t i o n ,  E q .  ( 1 5 )  

b  ecom es

n

P i - ^ f a  =  I  I  K u f  S u l  <  * u  I  * u  >  I '  •  ( 1 6 )
U = 1

A a ro n s  e t  a l ( ^ ^ )  h a v e  c a l c u l a t e d  t h e  p o s i t i o n  and i n t e n s i t i e s  o f  

s a t e l l i t e  l i n e s ,  a s s u m in g  a l o c a l i z e d  h o l e  a p p r o x i m a t i o n ,  a s s o c i a t e d  

w i t h  c o r e  i o n i z a t i o n  o f  s e v e r a l  m o l e c u l e s  u s i n g  t h e  ab o v e  a p p r o x im a ­

t i o n s .  T h e y  w e re  a b l e  t o  g e t  g e n e r a l  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s .

B .  C o n f i g u r a t i o n - I n t e r a c t i o n

When a t t e m p t i n g  t o  f i n d  a  wave f u n c t i o n  t o  d e s c r i b e  a  s y s t e m  i t  h a s  

b e e n  p o i n t e d  o u t  b y  S l a t e r , ( ^ ^ )  K uhn(^ )  and Condon and S h o r t l e y ( 6 ^ )  

t h a t  s o m e t im e s  s e v e r a l  c o n f i g u r a t i o n s  h a v e  t o  b e  c o n s i d e r e d  s i m u l t a n e o u s l y .  

I f  u p o n  p h o t o i o n i z a t i o n  a n  a to m  m akes  a  t r a n s i t i o n  f ro m  t h e  g ro u n d  s t a t e  

o f  t h e  i o n  t o  one  o r  m ore  o f  t h e s e  a l l o w e d  e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n s  t h e r e  

w i l l  b e  s e e n  s m a l l  s a t e l l i t e  l i n e s  w i t h  a  h i g h e r  b i n d i n g  e n e r g y  t h a n  t h e  

m a in  p h o t o e l e c t r o n  p e a k .  T h i s  m i x i n g  o f  t h e  wave f u n c t i o n s  c a n  b e  c a u s e d  

b y  b o t h  e l e c t r o s t a t i c  and m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n s ,  b u t  t h e  e l e c t r o s t a t i c  

i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t .

T h e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n s  a r e  r e s t r i c t e d  b y  tw o s e l e c t i o n  

r u l e s .  O n ly  c o n f i g u r a t i o n s  o f  t h e  same p a r i t y  i s  odd o r  e v e n )  and
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o n l y  s t a t e s  w i t h  t h e  same v a l u e  o f  J  i n t e r a c t ,  "E ven  f o r  t h e  s t r o n g e s t  

c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n ,  p a r i t y  and t h e  v a l u e  o f  J  r e m a i n  w e l l  

d e f i n e d , F o r  R u s s e l l - S a u n d e r s  c o u p l i n g  t h e  q u an tu m  num bers  L an d  S 

m u s t  r e m a i n  t h e  same f o r  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  t r a n s i t i o n s .  Con­

f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n  i s  a  t w o - e l e c t r o n  e x c i t a t i o n  p r o c e s s .  F o r  e x a m p le ,  

t h e  t r a n s i t i o n  f rom  4s®4p® -* 4s®4p'*4d h a s  t h e  s e l e c t i o n  r u l e s  A L = 1 ,

A S = 0 .  T h e  p r o c e s s  t h a t  o c c u r s  i s  ( l )  a 4 s  e l e c t r o n  i s  e j e c t e d  i n t o  

t h e  c o n t in u u m  (2 )  one  o f  t h e  4 p  e l e c t r o n  r e f i l l s  t h e  4 s  h o l e  ( 3 )  one 

4 p  e l e c t r o n  g o e s  t o  t h e  4d  s u b s h e l l .

C. SCF H a r t r e e - F o c k  

H a r t r e e ^ ^ ^ )  f i r s t  i n t r o d u c e d  t h e  m ethod  o f  a  " s e l f  c o n s i s t e n t  

f i e l d "  f o r  f i n d i n g  t h e  e i g e n v a l u e s  o f  a  many e l e c t r o n  a to m .  I n  t h i s  

i t  was assum ed  t h a t  t h e  t o t a l  wave f u n c t i o n  c o u l d  b e  w r i t t e n  i n  t h e  

s y m m e t r i c  fo rm  a s  a p r o d u c t

• • • • “  0 x ( ^ i )  0 3 ( 3̂ 3 ) • • • • 0 z ( ^ z )  • ( 1 7 )

E a c h  e l e c t r o n  i s  as sum ed  t o  move i n  i t s  own o r b i t a l  and t o  b e  m oving  i n  

a n  e f f e c t i v e  f i e l d .  E a c h  e l e c t r o n  e x p e r i e n c e s  a  c e n t r a l  p o t e n t i a l  w i t h  

a n  e f f e c t i v e  c h a r g e

^ e f f =  Z -  a  ( 1 8 )

w h e r e  Z i s  t h e  n u c l e a r  c h a r g e  and  ct i s  t h e  s c r e e n i n g  f a c t o r  f o r  e a c h  

e l e c t r o n  o r b i t a l .  T h e  p r i n c i p a l  a p p r o x i m a t i o n  t h a t  i s  made i s  t h e  

a v e r a g i n g  o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  o v e r  t h e  a n g l e s  o f  r ^  t o  make i t  

s p h e r i c a l l y  s y m m e t r i c .  U n d er  t h e s e  c o n d i t i o n s  t h e  r a d i a l  p o r t i o n  c a n
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b e  s e p a r a t e d  f ro m  t h e  a n g u l a r  and t h e  a n g u l a r  p o r t i o n  c a n  be  c o n s i d e r e d  

a s  a c o n s t a n t .  T h i s  m eans t h a t  o n l y  t h e  r a d i a l  p a r t  o f  t h e  wave f u n c t i o n  

h a s  t o  b e  c o n s i d e r e d  when d o i n g  t h e  c a l c u l a t i o n s .

L a t e r  F o c k ^ ^ l )  u s e d  a n  a n t i s y m m e t r i c  wave f u n c t i o n  and t h e  v a r i a ­

t i o n a l  t e c h n i q u e ^ t o  a r r i v e  a t  a  s o l u t i o n  o f  a  many e l e c t r o n  s y s te m  

i n  a m an n e r  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  H a r t r e e .  T h e  a n t i s y m m e t r i c  w a v e f u n c t i o n

' P i ( l ) a ( l )  P i ( l ) e ( l )  . . . ( O n ( l ) a ( l )  0 n ( l ) g ( l )

# s ( 2 ) a ( 2 )  0 i ( l ) P ( 2 )  . . . 0 n ( 2 ) a ( 2 )  0 n ( l ) P ( 2 )

: 0 i ( N ) a ( N )  0 i ( N ) 3 (N) .  .  .  0 n (N )a (N )  0 „ (N )e (N ) (1 9 )

w h e r e  N i s  t h e  t o t a l  number o f  e l e c t r o n s  i n  t h e  s y s t e m  and  N =  2 n .  T h i s  

S l a t e r  d e t e r m i n a n t  i s  made u p  o f  n o n e - e l e c t r o n  o r b i t a l s .  E ach  o r b i t a l  

i s  com posed o f  a  p r o d u c t  o f  a  s p a t i a l  p a r t  and a s p i n  p a r t  a  and  g .

( 3 3 )F o l l o w i n g  a n  o u t l i n e  b y  F a d l e y ,  b u t  o n l y  c o n s i d e r i n g  t h e  a t o m i c

c a s e ,  and  u s i n g  r e f e r e n c e s  (3 2 )  and ( 3 4 ) ,  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  t h e  H a r t r e e -  

F o c k  e q u a t i o n s  a r e  b r i e f l y  s k e t c h e d  b e lo w .  T he  H a m i l t o n i a n  f o r  a n  N 

e l e c t r o n  s y s t e m  c a n  b e  g i v e n  b y

(A) (B) (c)

N
+  V

A r i j
i = l i > j

» = “t ;  71 -  )  — + '  ^  (20)
i = l

w h e re  t h e  t e r m s  a r e  (A) k i n e t i c  e n e r g y ,  (B) e l e c t r o n - n u c l e u s  i n t e r a c t i o n  

(C) e l e c t r o n - e l e c t r o n  r e p u l s i o n .  U s in g  t h e  ab o v e  H a m i l t o n i a n  a n d  t h e
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v a r i a t i o n a l  p r i n c i p l e  y  c a n  b e  f o u n d  so  t h a t  t h e  e n e r g y

E =  (Y I H I ï )  (2 1 )

i s  a minimum, and  t h e  H a r t r e e - F o c k  e q u a t i o n s  a r e  o b t a i n e d .  T h e  n 

H a r t r e e - F o c k  e q u a t i o n s  t h e n  c a n  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  s e l f  c o n s i s t e n t  

o r b i t a l s  0 ^ .  F o r  e l e c t r o n s  a t  p o s i t i o n  ( l )  and p o s i t i o n  ( 2 )  t h e s e  n 

e q u a t i o n s  a r e

[  -  2  J
n

+ 2  [  ^  J  ^  P j ( 2 )  dTs J 0 i ( l )
J = 1

n

-  2  L J* 0j*(2) (2) dTs J 0 j ( l )  =  E i  0 i ( l )  . (22)
j = l

F o r  s i m p l i f i c a t i o n  t h e  a b o v e  o r b i t a l s  now i n c l u d e  t h e  s p i n  f u n c t i o n

a ( k ) ,  i e  0 „,(k)  a ( k )  a  ? i^(k)

T h e  l a s t  t e r m  on  t h e  l e f t  h a n d  s i d e  o f  E q .  ( 2 2 )  i s  t h e  e x c h a n g e  i n t e r ­

a c t i o n  t e r m .  E x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  i s  o n l y  p o s s i b l e  b e t w e e n  t e r m s  w i t h  

p a r a l l e l  s p i n .  I f  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  t e r m  i s  m u l t i p l i e d  and 

d i v i d e d  b y  ÿ> .* ( l )  0 ^ ( 1 )  E q .  ( 2 2 )  c a n ,  i n  a t o m i c  u n i t s ,  b e  g i v e n  by
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L 2  ' ' i  ■ r i J  * i ( l )

j = l

r n

^  J' 0 i * ( l )  0 j* (2 )  ^  0 i ( 2 )  ço j(l)  dTg 
j = l ______________________ ^_____________________

0 * i ( l )  * i ( l )
0 i ( l )

-  S i  0 i ( l ) ( 2 3 )

T h i s  r e v i s e d  fo rm  o f  t h e  H a r t r e e - F o c k  e q u a t i o n  show s t h a t  p ^ ( i )  i s  

a s o l u t i o n  o f  a  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  w i t h  a  H a m i l t o n i a n  o p e r a t o r  w h ic h  

i s  a sum o f  s e v e r a l  p a r t s .  T h e s e  a r e  ( l )  t h e  k i n e t i c  e n e r g y ,  ( 2 )  t h e  

p o t e n t i a l  e n e r g y  i n  t h e  f i e l d  o f  t h e  n u c l e u s ,  (3 )  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  

i n  t h e  f i e l d  o f  N e l e c t r o n s  m in u s  a  c o r r e c t i o n  t e r m  d u e  t o  e x c h a n g e  

i n t e r a c t i o n .  T h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  t e r m  c o r r e c t s  f o r  t h e  i n t e r ­

a c t i o n  o f  t h e  p a r t i c l e  w i t h  i t s e l f ^ ^ ^  w h ic h  i s  e r r o n e o u s l y  i n c l u d e d  

i n  t h e  t h i r d  t e r r a  o f  Eq .  ( 2 3 ) .  T h e  c o r r e c t i o n  t e r m  may b e  r e g a r d e d  a s  

r e p r e s e n t i n g  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y ,  a t  t h e  p o s i t i o n  1 o f  t h e  e l e c t r o n  

i n  q u e s t i o n ,  o f  a  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  a t  p o i n t  2 , o f  m a g n i t u d e

• ^ 0 j ( l )  0 j ( 2 ) 0 j ( l )  P i ( 2 )

y  P i * ( l )  0 i ( l )
(2 4 )

E q u a t i o n  (2 3 )  i s  i n  t h e  g e n e r a l  fo rm  o f  an  e i g e n v a l u e  e q u a t i o n
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F P i  =  0 ^

w h e re  F i s  t h e  H a r t r e e - F o c k  H a m i l t o n i a n  o p e r a t o r .  By d e f i n i n g  t h e  

k i n e t i c ,  cou lom b and e x c h a n g e  o p e r a t o r s  , J j  and Kj

G ( l )  =  -  2 ^ i ® + r i  9 i ( l )  (2 6 )

J j  0 i ( l )  =  J ‘ 0 j * ( 2 ) ^  0 i ( l )  0 j ( 2 ) dTa (2 7 )

Kj 0 i ( l )  =  J '  0 j * ( 2 )  ^  0 i ( 2 )  0 j ( l )  dTg ( 2 8 )

w r i t i n g  f o r  t h e  e x p e c t a t i o n  v a l u e s  G j ,  J ^ j  and  Kj^j 

G i  =  < 0 i ( l ) | G ( l ) | 0 . ( l ) >  = / 0 i ( D *  0 i (: ( 1 )  dT (2 9 )

w h e re  G^ i s  i n  t h e  fo rm  o f  a  s c r e e n e d  h y d r o g e n i c  p o t e n t i a l ,

J i j  =  < 0 i ( l ) | J j | 0 i ( l )  >

~  If 0 i * ( l )  0 j * ( 2 ) I I 0 j ( 2 ) dTi dTs (3 0 )

K i j  =  < 0 i ( l ) | K j | 0 ^ ( l )  >

=  / /  0 i * ( l )  0 j * ( 2 )  0 i ( 2 )  0 j ( l )  dT j dTg .  (31 )

Now u s i n g  E q s .  ( 2 9 ) ,  ( 3 0 ) ,  and  (3 1 )  i s  g i v e n  by
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=  < * 1 ( 1 ) I F I » i ( l )  > =  +  2 ,  ( 2  J i j  -  K i j )  . ( 3 2 )

j = l

To s o l v e  f o r  t h e  u s u a l  a p p r o a c h  i s  t o  u s e  a n  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e .  

F i r s t ,  a n  o r b i t a l  i s  c h o s e n  t h a t  i s  a n  e i g e n f u n c t i o n  o f  E q .  ( 3 2 ) .

What  i s  n o r m a l l y  d o n e  i s  t o  as sum e t h a t  0 ^̂ i s  a n  e i g e n f u n c t i o n  o f  a 

s c r e e n e d  h y d r o g e n i c  p o t e n t i a l .  T h e n  c a l c u l a t e  E^ t o  g e t  a n  i n i t i a l  

e s t i m a t e  o f  t h e  e n e r g y .  A d j u s t  0  ̂ b y  v a r y i n g  p a r a m e t e r s  and  c a l c u l a t e  a 

new Ej'^. Keep a d j u s t i n g  0  ̂ and  c o m p a r in g  e n e r g i e s  Ej "̂̂  w i t h  E^™^^ u n t i l  

a  minimum i s  f o u n d .  Do t h i s  f o r  a l l  o r b i t a l s  and  sum t h e  E^ t o  g i v e  

t h e  t o t a l  e n e r g y  E

n n
E = 2 2̂  Gi + y (2 Jij - Kij) . (33)

i = l  i , j

The c a l c u l a t i o n s  f o r  i n n e r  s h e l l  i o n i z a t i o n  o f  t h e  r a r e  g a s e s

w e r e  made b y  C. W. N e s t o r ,  J r . *  u s i n g  a  H a r t r e e - F o c k  P ro g ra m  w r i t t e n  b y  
( 3 5 )

C. F r o e s e - F i s c h e r .

To c a l c u l a t e  t h e  a p p r o x i m a t e  c h a n g e  i n  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  du e  t o  a 

s h a k e - u p  t r a n s i t i o n , f i r s t  c a l c u l a t e  t h e  t o t a l  e n e r g y  o f  t h e  i o n  i n  t h e  

g r o u n d  s t a t e  u s i n g  E q .  ( 3 3 ) ,  s e c o n d ,  c a l c u l a t e  t h e  t o t a l  e n e r g y  o f  t h e  

i o n  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  and s u b t r a c t  t h e  tw o  e n e r g i e s .  I n  d o i n g  t h i s  

i t  i s  a s su m ed  t h a t  t h e  o r b i t a l s  0 ^ f o r  t h e  g r o u n d  s t a t e  o f  t h e  i o n  a r e  

i d e n t i c a l  t o  t h e  o r b i t a l s  0 j ^ ( e x c i t e d )  o f  t h e  e x c i t e d  i o n .

* D r .  C W. N e s t o r ,  J r .  o f  t h e  M a t h e m a t ic s  D i v i s i o n  o f  Oak R id g e  
N a t i o n a l  L a b o r a t o r y .



CHAPTER IV

RARE GASES AND ALKALI METAL IONS

I n n e r  S h e l l s  o f  t h e  R a re  G a s e s

T h e  f i r s t  t o p i c  t o  b e  d i s c u s s e d  i n  t h i s  c h a p t e r  i s  t h e  s a t e l l i t e

s t r u c t u r e  s e e n  i n  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  i n n e r  s h e l l s .  T he

s p e c t r a  r e s u l t i n g  f rom  i n n e r  s h e l l  p h o t o i o n i z a t i o n  o f  A r ,  K r ,  and  Xe

a r e  shown i n  F i g u r e s  7 ,  8 , and  9 r e s p e c t i v e l y .  T h e  p h o t o e l e c t r o n

s p e c t r u m  o f  t h e  Cs4d i s  shown i n  F i g u r e  10 t o  co m p are  t h e  s a t e l l i t e

s t r u c t u r e  t o  t h a t  o f  t h e  Xe4d s p e c t r u m .  A l s o ,  t h e  p h o t o e l e c t r o n

s p e c t r a  o f  t h e  I 3d an d  I 4 d  o f  m e t h y l  i o d i d e  shown i n  F i g u r e  11 i s

com pared  w i t h  t h e  XeSd an d  Xe4d shown i n  F i g u r e  9 .  T h e s e  c a n  b e

com pared  w i t h  t h e  Xe3d an d  Xe4d s i n c e  Cs"^ and I ” a r e  i s o e l e c t r o n i c  w i t h

Xe. I n  t h e  c a s e  o f  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  i n n e r  s h e l l s  t h e

e n e r g y  s e p a r a t i o n  and  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  of  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  a r e

( 27)e x p e c t e d  t o  b e  a l m o s t  i n d e p e n d e n t  '  o f  t h e  i n d i v i d u a l  s h e l l  b e i n g  

c o n s i d e r e d .  T h e  a n a l y s i s  o f  t h e  i n n e r  s h e l l  s a t e l l i t e  l i n e s  i s  

g i v e n  i n  T a b l e  I I .  I n  F i g u r e  7 i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e r e  i s  some 

d i f f e r e n c e  i n  t h e  s p e c t r a  o f  A r2p  an d  A r 2 s .  I n  t h e  c a s e  o f  A r2p  t h e r e  

a r e  tw o  m a in  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  s a t e l l i t e  a r e a ,  w i t h  t h e  a v e r a g e  

s e p a r a t i o n  f ro m  t h e  Ar2 p3 ^ 2  b e i n g  2 5 . 1  eV, T h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  

a s s o c i a t e d  w i t h  A r 2 s  i s  l o c a t e d  2 3 . 6  eV f rom  t h e  A r 2 s .  A l s o ,  t h e  

r e l a t i v e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  f o r  t h e  Ar2p i s  s l i g h t l y  l e s s
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Figure 7, Photoelectron spectra of Ar2s, Ar2p and associated s a t e l l i t e  

structures using MgKa x-rays.
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Figure 8. Photoelectron spectra of Kr3p, Kr3d and associated s a t e l l i t e  

structures using MgKa x-rays.
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Figure 9. Photoelectron spectra of Xe3d, Xe4d and associated s a t e l l i t e

structures using x-rays resp ectiv ely  for irrad ia tion .
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Figure 10. Photoelectron spectra of Cs4d in  CsCI and associated

s a t e l l i t e  structure using M̂ Ka x-rays.
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Figure 11, Photoelectron spectra of I3d, I4d and CĤ I and th e ir  

associated s t a t e l l i t e  structures using MgKa x-rays. %
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T a b l e  I I

E x c i t a t i o n  E n e rg y  an d  I n t e n s i t i e s  o f  S a t e l l i t e  S t r u c t u r e  i n  t h e  
P h o t o i o n i z a t i o n  o f  C ore  S h e l l s  o f  t h e  R a re  G a s e s

I n n e r  s h e l l  
Vacancy

E
I n t e n s i t y E x c i t a t i o n  E n e r a v  CeV)

E x p (d ) T h e o r y ( ^ ) Exp( T h e o ry ^

Ne I s  
Ne I s

8 7 0 . 2 617
384

8 . 7 4 0 . 7
9 . 6 ± 0 . 7

1 9 .6
1 9 .6

3 8 . 8 4 0 . 3 ( h )
3 9 . 0 4 0 . 3 (h )

3 7 .6
3 7 . 6

At  2 s 3 2 6 . 3
92 7
604

8.44 :1 .  .
10  ± 2 ( c )

1 4 . 6
1 4 .6
1 4 .6

2 3 . 6 4 0 . 3 2 2 .2

Ar 2p 2 4 8 . 5 1238
1005

681

6 .7 ± 1 1 5 . 4
1 5 . 4
1 5 .4

2 5 . 3 4 0 . 3
2 4 . 9 4 0 . 3

2 0 . 9
2 0 . 9

K r  3p 2 1 4 .4 1272
1039

5 .8 4 1
5 .4 4 1

1 1 .6
1 1 .6

2 0 . 5 4 0 . 3
2 0 . 2 4 0 . 3

-

K r  3d 
Kr 3d

9 3 . 7 1393
1160

8 .0 4 1
8 .3 4 1

1 1 . 5
1 1 .5

2 0 . 4 4 0 . 3
2 0 . 4 4 0 . 3

1 8 . 8
1 8 . 8

Xe 3dgya 6 8 9 . 0 798
565

11 41 
8 41

1 2 .4
1 2 . 4

1 6 . 9 4 0 . 3
1 6 . 9 4 0 . 3

1 5 .9
1 5 . 9

%  3 d s / a 6 7 6 . 4 810
577

1 0 .7 4 1
8 .4 4 1

1 2 . 4
1 2 . 4

1 6 . 9 4 0 . 3
1 6 . 9 4 0 . 3

1 5 . 9
1 5 . 9

Xe 4dgyg 6 7 . 5 1419
1186

84

6 . 3 4 0 . 5
5 . 1 4 0 . 5  
5 .7 4 1

9.6
9 . 6
9 . 6

1 7 . 0 4 0 . 3
1 6 . 9 4 0 . 3
1 6 . 8 4 0 . 3

-

Œ 3 I
I3 d s y g  
I 4 d  '

-.620 
~  50

6 3 4  —̂15 
~ 1 2 0 4  ~ 1 2

1 4 . 7 4 0 . 3
1 5 . 1 ± 0 . 5

CsCI
Cs4dgyg ~  77 ~ 1 1 7 7  - -13 2 3 . 3 4 0 . 5 -

^ ^ ^ B in d in g  e n e r g i e s  t a k e n  f ro m  S i e g b a h n  
Ar2p> K rS p ,  KrSd and  Xe4d t h e  b i n d i n g  e n e r g y  
g i v e n .

e t   ̂ I n  t h e  c a s e  o f  
f o r  t h e  SL+1/2. s u b s h e l l  i s
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T a b le  I I  ( c o n t in u e d )

( b ) p h o t o e l e c t r o n  e n e r g i e s .  T h e  f o l lo w in g  x - r a y  e n e r g i e s  w e re  u s e d :  
1 487  eV , 1254 eV , 930  eV , and  151 eV.

(^ ^ D a ta  t a k e n  w i th  C u l^  x - r a y s  a s  o b t a in e d  b y  O, K e sk i-R a h k o n e n  
an d  M. O , K ra u se  ( u n p u b l is h e d  d a t a ) .

( d ) T o t a l  i n t e n s i t y  o f  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  r e l a t i v e  t o  n o rm a l 
p h o t o e l e c t r o n  p eak  =  1 0 0 .

( ^ ^ C a l c u l a t i o n  o f  t o t a l  e l e c t r o n  s h a k e -u p  +  s h a k e - o f f  f o r  t h e  
o u te r m o s t  p  s h e l l  ( c f .  C a r l s o n  an d  N e s to r ,  r e f .  2 7 )  r e l a t i v e  t o  n o rm a l 
p h o t o e l e c t r o n  p eak  =  1 0 0 .

( f^ A s  m e a su re d  f o r  peak  o f  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  p eak  t o  p e a k  o f  
s a t e l l i t e  s t r u c t u r e .

( ^ ^ C a l c u l a t i o n s  o f  d i f f e r e n c e  o f  t o t a l  e n e r g i e s  b e tw e e n  t h e  f r e e  
a tom  and  t h e  e x c i t e d  s t a t e  o f  i o n  u s i n g  n o n - r e l a t i v i s t i c  H a r t r e e - F o c k  
p ro g ra m  o f  C , F . F i s c h e r .  C a l c u l a t i o n s  m ade b y  C, W, N e s t o r ,  J r .  T he 
i o n s  h a d  t h e  i n d i c a t e d  v a c a n c y  i n  t h e  c o r e  s h e l l  an d  t h e  o u t e r  s h e l l  
n p  e l e c t r o n s  w e re  e x c i t e d  t o  t h e  ( n  +  1 ) p s h e l l .

( ^ ^ A v e ra g e  o f  e n e r g y  p e a k s  c o r r e s p o n d in g  t o  2 p ^ 3 p  ( u p ) ,  2 p ^ 3 p  (d o w n ), 
( C f .  r e f s .  1 0 ,1 3 ) .
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t h a n  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s h a k e -u p  p e a k s  a s s o c i a t e d  w i th  A r2 s . T h is  i s  

i n  a g re e m e n t w i th  t h e  r e s u l t s  o f  K ra u se  and K e s k i - R a h k o n e n ^ u s i n g  

C u la j^ a  x - r a y s  f o r  e x c i t a t i o n ,  w h ere  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  d i f f e r e n c e  

i s  s l i g h t l y  m ore t h a n  f o r  t h e  MgKa x - r a y s  ( c f .  T a b le  I I ) .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  i n n e r  s h e l l  s p e c t r a  o f  K r show n i n  F ig u r e  8  t h e  

s p e c t r a  o f  t h e  K r3d and  K r3p  a r e  v e r y  s i m i l a r .  T he s e p a r a t i o n  o f  t h e  

m a in  s a t e l l i t e  l i n e s  fro m  K r3d  and  K r3p  a r e  a p p r o x im a te ly  t h e  sam e.

B o th  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e s  a s s o c i a t e d  w i th  t h e s e  tw o  p h o t o e l e c t r o n  p e a k s  

h a v e  a  m ain  p eak  w i th  a  s m a ll  c o n t r i b u t i o n  w i th  a  s l i g h t l y  h i g h e r  b i n d ­

i n g  e n e r g y .  T he m a in  s a t e l l i t e  p e a k s  o f  b o th  t h e  K r3p  and  K r3 d  a r e  

l o c a t e d  a p p r o x im a te ly  t h e  same d i s t a n c e  fro m  t h e  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  

p e a k .

T he s p e c t r a  o f  t h e  Xe3d and  Xe4d p h o t o e l e c t r o n  l i n e s ,  s e e n  i n  F ig u r e  

4 ,  a g a in  show t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  i n n e r  s h e l l  s h a k e -u p  p e a k s .  T he 

s a t e l l i t e  p e a k s  h a v e  t h e  same s e p a r a t i o n  fro m  t h e  m a in  p h o t o e l e c t r o n  

l i n e  f o r  b o th  t h e  3d and  4 d .  T h e  r e l a t i v e  s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  f o r  t h e  

Xe3d i s  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  t h a n  t h a t  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  X e4d, and 

f a l l  o u t s i d e  t h e  e r r o r  l i m i t s  g iv e n  i n  T a b le  I I .  As w i th  t h e  s h a k e -u p  

p e a k s  i n  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  i n n e r  s h e l l s  o f  Ar an d  K r t h e r e  i s  s e e n  to  

b e  m u l t i p l e  s t r u c t u r e  i n  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  o f  X e3d . None w as o b s e rv e d  

i n  t h e  Xe4d an d  may b e  b e c a u s e  o f  t h e  low  i n t e n s i t y  and r e s u l t a n t  p o o r  

s t a t i s t i c s .  From  t h e  su d d e n  a p p r o x im a t io n  i t  f o l lo w s  t h a t  t h e  p r o b a b i l i t y  

o f  e l e c t r o n  s h a k e -u p  s h o u ld  b e  in d e p e n d e n t  o f  t h e  p h o to n  e n e r g y  a s  lo n g  

a s  i t  i s  h ig h  en o u g h  t o  b e  i n  t h e  r e g i o n  c o v e re d  b y  t h e  a p p r o x im a t io n .  

A ls o ,  s i n c e  t h e  re m o v a l o f  a  c o r e  e l e c t r o n  c h a n g e s  t h e  c e n t r a l  p o t e n t i a l  

b y  a p p r o x im a te ly  t h e  same am ount r e g a r d l e s s  o f  w h ic h  c o r e  i s  i n v o lv e d .
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t h e  p r o b a b i l i t y  f o r  e l e c t r o n  s h a k e -u p  w i l l  b e  in d e p e n d e n t  o f  t h e  c o re  

v a c a n c y .

We c a n  u s e  T a b le  I I  t o  com pare  t h e  above g e n e r a l i z a t i o n s  w i th  t h e  

d a t a .  F i r s t  c o n s i d e r i n g  t h e  in d e p e n d e n c e  o f  s h a k e -u p  p r o b a b i l i t y  on 

p h o to n  e n e r g y  t h e r e  i s  s e e n  t o  b e  no g e n e r a l  t r e n d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

MgKa an d  AlKd x - r a y s .  A ls o ,  e v e n  f o r  t h e  ZrM^ x - r a y  1 5 1 ,4  eV t h e r e  i s  

s e e n  t o  b e  no e n e r g y  d e p e n d e n c e  i n  t h e  c a s e  o f  X e4d. T h e re  i s  n o t  s e e n  t o  

b e  an y  s t r o n g  d e p e n d e n c e  f o r  t h e  C u la i^ g  x - r a y s . ( ^ 6 )  E a r l i e r  s t u d i e s ^ ^ ^ )  

w e re  m ade o f  e l e c t r o n  s h a k e - o f f  fro m  t h e  L s h e l l  a s  a r e s u l t  o f  p h o to ­

i o n i z a t i o n  i n  t h e  K s h e l l  o f  n eo n  a s  a  f u n c t i o n  o f  p h o t o e l e c t r o n  e n e r g y .  

T he p r o b a b i l i t y  f o r  sh a k e  o f f  re m a in e d  c o n s t a n t  fro m  p h o t o e l e c t r o n  

e n e r g i e s  o f  100 eV u p  t o  1 7 .5  keV . B e low  100 eV t h e  s h a k e - o f f  p r o b a b i l i t y  

r a p i d l y  d e c r e a s e d .  At 6 5  eV ab o v e  t h e  N e ls  b in d in g  e n e r g y  t h e  s h a k e - o f f  

i n t e n s i t y  d ro p p e d  t o  2 0 % o f  i t s  maximum, b u t  t h e  s h a k e -u p  p r o b a b i l i t i e s  

w e re  n e a r l y  u n c h a n g e d  fro m  th o s e  t a k e n  a t  h i g h e r  p h o to n  e n e r g i e s .  T hus 

t h e  s h a k e -u p  p r o b a b i l i t y  a s s o c i a t e d  w i th  i n n e r  s h e l l  i o n i z a t i o n  i s  f a i r l y  

c o n s i s t e n t ,  f o r  Ne th r o u g h  X e, a s  e x p e c te d  fro m  t h e  su d d e n  a p p r o x im a t io n .

As m e n tio n e d  p r e v i o u s l y  i n  C h a p te r  I I I  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  c a l c u l a t e  

t h e  p r o b a b i l i t y  o f  s h a k e -u p  b e c a u s e  o f  t h e  p ro b le m s  o f  t r y i n g  t o  d e t e r ­

m in e  t h e  wave f u n c t i o n s  o f  i o n s  i n  e x c i t e d  s t a t e s .  S p e c i f i c  c a l c u l a -  

t i o n s ( ^ 2 ) a r e  a v a i l a b l e ,  h o w e v e r , f o r  t h e  e x c i t a t i o n  o f  n eo n  i n t o  t h e  

ls2s22p® 3p® S l e v e l .  B e c a u se  t h e  c a l c u l a t i o n s  o f  s h a k e -u p  a lo n e  a r e  

d i f f i c u l t  t h e  t o t a l  p r o b a b i l i t y  s h a k e -u p  +  s h a k e - o f f  i s  c a l c u l a t e d  

u s i n g  E q , 11 i n  C h a p te r  I I I .  T he c a l c u l a t e d  p r o b a b i l i t i e s ^ o f  

s h a k e -u p  +  s h a k e - o f f  a r e  g iv e n  i n  T a b le  I I .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o te  

t h a t  t h e  c a l c u l a t i o n s  s u g g e s t  a s l i g h t l y  h i g h e r  p r o b a b i l i t y  o f  s h a k e -u p
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f o l lo w in g  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  Xe3d s h e l l  t h a n  i n  t h e  X e4d, and  a s  

n o te d  e a r l i e r  t h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i th  t h e  o b s e rv e d  r e s u l t s .  T h is  i s  

d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  a s  a n  e l e c t r o n  i s  rem oved fro m  s h e l l s  o f  lo w e r  

p r i n c i p a l  quan tum  num ber t h e  e f f e c t i v e  ch an g e  i n  t h e  c h a r g e  o f  t h e  

n u c l e u s ,  2 ,  i n c r e a s e s  and AZ a p p ro a c h e s  o n e .

S e c o n d , l e t  u s  c o n s i d e r  t h e  e n e r g y  o f  e x c i t a t i o n  d u e  t o  e l e c t r o n  

s h a k e -u p .  T h e  m e a su re d  e n e r g i e s  o f  e x c i t a t i o n  and t h o s e  c a l c u l a t e d  by  

t a k i n g  t h e  e n e rg y  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  g ro u n d  s t a t e  and  t h e  m o s t 

l i k e l y  m onopo le  e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  io n  a r e  l i s t e d  i n  T a b le  

I I .

T he f i r s t  m o nopo le  e x c i t e d  l e v e l  w ould  in v o lv e  t h e  e x c i t a t i o n  o f  

a n  o u t e r  p e l e c t r o n .  T he e x c i t a t i o n  e n e r g i e s  l i s t e d  a r e  t h e  a v e ra g e  

o f  t h e  c o n f i g u r a t i o n .  T he c a l c u l a t i o n s  w ere  c a r r i e d  o u t  b y  C. W.

( 0 1 \ ( 3 5 )N e s to r ,  J r . '  '  u s i n g  a p ro g ra m  w r i t t e n  b y  F i s c h e r .  I n  T a b le  I I

t h e  t h e o r e t i c a l  and  e x p e r im e n ta l  m onopo le  e x c i t a t i o n  e n e r g i e s  a r e  

o b s e rv e d  t o  b e ,  f o r  t h e  m o st p a r t ,  i n  good a g re e m e n t .  T he t r e n d s  i n  

t h e  s e p a r a t i o n  a r e  i n  e x c e l l e n t  a g re e m e n t .  T he t h e o r e t i c a l  e n e r g i e s  

h o w e v e r , a r e  c o n s i s t e n t l y  lo w e r  t h a n  t h o s e  o b s e rv e d  and  t h i s  i s  p r o b a b ly  

d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  e l e c t r o n  c o r r e l a t i o n  i s  n e g l e c t e d  i n  t h e  t h e o r e t i ­

c a l  c a l c u l a t i o n s .

T he a l k a l i  m e ta l  c e s iu m  when s i n g l y  i o n i z e d  i s  i s o e l e c t r o n i c  w i th  

x e n o n  and o n e  w ould  e x p e c t  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  i d e n t i c a l  s h e l l s  

t o  b e  s i m i l a r ,  CsCI w as u s e d  i n  o r d e r  t o  com pare  t h e  s p e c t ru m  o f  t h e  

C s4d t o  t h a t  o f  t h e  Xe4d ( c f .  F i g u r e s  9 and  1 0 ) .  T he s i m i l a r i t y  i n  t h e  

s p e c t r a  c a n  b e  e a s i l y  s e e n  b y  c o m p a rin g  t h e  Cs4d and  X e4d . T he r e l a t i v e  

s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  i s  m ore f o r  t h e  Cs4d t h a n  f o r  e i t h e r  t h e  Xe3d o r
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X e4d. T h e  l a r g e  e r r o r  l i s t e d  i n  T a b le  XI f o r  t h e  s h a k e -u p  i n t e n s i t y  i n  

t h e  c a s e  o f  C s4d i s  du e  t o  t h e  d i f f i c u l t y  i n  d e t e r m in in g  t h e  e x t e n t  o f  

t h e  p la sm o n  p e a k .  A ls o ,  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  Cs4d s h a k e -u p  p e a k  from  

t h e  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  l i n e  i s  m ore t h a n  t h a t  o f  t h e  Xe4d o r  X e3d.

T he p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  i n n e r  s h e l l s  o f  i o d i n e ,  w h ic h  h a s  an  

a to m ic  num ber (Z  =  53) one l e s s  t h a n  t h a t  o f  X e, w ere  a l s o  t a k e n .  T he 

m o le c u le  CH3 I  w as u se d  b e c a u s e  i t  h a s  a  h ig h  en o u g h  v a p o r  p r e s s u r e  t o  be  

s t u d i e d  i n  t h e  g a s  p h a s e .

B o th  t h e  I 3d and  I4 d  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  a r e  show n i n  F ig u r e  1 1 . 

As c a n  be  s e e n  t h e  I 3d and I4 d  m a in  s a t e l l i t e  l i n e s  a r e  l o c a t e d  a t  

a p p r o x im a te ly  t h e  same p o s i t i o n s .  T h e re  a r e  a l s o  i n d i c a t i o n s  o f  

o t h e r  r e l a t i v e l y  l a r g e  l i n e s  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  m ain  s h a k e -u p  p e a k s .

T h e  e n e r g i e s  a r e  su c h  t h a t  t h e y  c a n n o t  b e  d u e  t o  A uger l i n e s  i n  t h e  

c a s e  o f  b o th  t h e  I 3d and I 4 d .  T he s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  I 3d s p e c tru m  

s t a r t  a t  1 4 .7  eV and  show a c o n t in u o u s  c o n t r i b u t i o n  o u t  t o  a t  l e a s t

2 3 .5  eV . O b s e rv in g  t h e  I4 d  i t  l o o k s  a s  i f  t h e  I 3 d s / s  and  IS d a ^g  

may h a v e  o v e r l a p p in g  s a t e l l i t e  l i n e s .  T h is  w o u ld  e x p l a i n  n o t  s e e in g  

a s h a rp  p eak  l o c a t e d  1 4 .7  eV fro m  t h e  I S d s / s .  T he w id th  o f  t h e  p eak  a t  

2 1 .0  eV i n  t h e  I 3d p h o t o e l e c t r o n  s p e c tru m  i n d i c a t e s  t h a t  i t  i s  made 

u p  o f  tw o  u n r e s o lv e d  l i n e s .  T he s p e c tru m  o f  t h e  I4 d  i s  s i m i l a r  t o  t h e  

I 3d w i th  r e g a r d  t o  b o th  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  and 

t h e i r  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s .  T he r e l a t i v e  s h a k e -u p  i n t e n s i t y  o f  t h e  

s a t e l l i t e  l i n e s  f o r  t h e  I 3d and  I4 d  a r e  15 .2%  an d  12 .5%  r e s p e c t i v e l y .

C om paring  t h e  i n n e r  s h e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  i o d i n e ,  x e n o n , 

and  Cs"*" ( c f .  F ig u r e s  9 ,  1 0 , and  11 and  T a b le  I I )  t h e r e  i s  s e e n  t o  b e  a 

t r e n d  t o  h i g h e r  s a t e l l i t e  s e p a r a t i o n  fro m  t h e  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  peak
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a s  t h e  a to m ic  num ber i n c r e a s e s .  T h e re  i s  no t r e n d  o b s e rv e d  i n  t h e  

s a t e l l i t e  l i n e s  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  a to m ic  n u m b er. 

B o th  t h e  i o d in e  and c e s iu m  i o n s  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  h a v e  h ig h e r  

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  t h a n  t h a t  o f  x e n o n  w h ic h  i s  p r o b a b ly  b e c a u s e  o f  t h e  

d i f f e r e n t  c h e m ic a l  e n v i r o n m e n t .

S a t e l l i t e  L in e s  i n  t h e  X-Ray P h o t o e l e c t r o n  
S p e c t r a  o f  t h e  O u te r  S h e l l s

T h e re  h a v e  b e e n  s e v e r a l  s t u d i e s  o f  t h e  o u t e r  s h e l l s  o f  t h e  r a r e  

g a s e s .  T he s a t e l l i t e  l i n e s  o f  and  t h o s e  fo u n d  i n  t h e  s p e c t r a

o f  t h e  o u t e r  s h e l l s  o f  h a v e  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  m onopo le

e x c i t a t i o n s .  R e c e n t ly  W u i l le u m ie r  and  K r a u s e ^ h a v e  made a  v e r y  

th o r o u g h  a n g u la r  and e n e r g y - d e p e n d e n t  s t u d y  o f  Ne and  c o n c lu d e d  t h a t  

m o st o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  a r e  d u e  t o  m o n o p o le  e x c i t e d  s t a t e s  and 

t h a t  t h e  c o n t r i b u t i o n  du e  t o  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  i s  " s m a l l  i f  

n o t  n e g l i g i b l e . "

T h e  o u t e r  s h e l l s  o f  Ar w ere  a l s o  p r e v i o u s l y  s t u d i e d . T h e  

s a t e l l i t e  p e a k s  w ere  a t t r i b u t e d  t o  m o n o p o le  e x c i t e d  s t a t e s  b u t  w ith  

d i s c r e p a n c i e s  show n b e tw e e n  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u re d  e n e r g i e s  and 

t h o s e  c a l c u l a t e d  u s in g  t h e  o p t i c a l  d a t a .^ ^ ^ ^

O u r m e a su re m e n t o f  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  o u t e r  s h e l l s  o f  A r, K r, 

a n d  Xe a r e  show n i n  F i g u r e s  12 th r o u g h  1 7 . An a n a l y s i s  o f  t h e  d a t a  i s  

g iv e n  i n  T a b le  I I I .  An a n a l y s i s  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  s p e c t r a  

o f  t h e  a l k a l i  m e ta l  i o n s  i s  g iv e n  i n  T a b le  IV . T he s p e c t r a  o f  t h e  

o u t e r  s h e l l s  o f  s e v e r a l  a l k a l i  m e ta l  i o n s  w e re  r e r u n ^ ^ ^ )  i n  o r d e r  t o  

co m p are  t h e  d a t a  t o  t h o s e  o f  t h e  i s o e l e c t r o n i c  r a r e  g a s e s .  A c o m p a r iso n  

o f  t h e  K r4 p ,4 s  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  Rb"*" an d  K r a r e  g iv e n  i n  F ig u r e
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T a b le  I I I

E x c i t a t i o n  E n e rg y  and  I n t e n s i t i e s  o f  S a t e l l i t e  S t r u c t u r e  i n  t h e  
P h o t o i o n i z a t i o n  o f  O u te r  S h e l l s  o f  t h e  R a re  G a se s

52

E x c i t a t i o n  E n e rg y I n t e n s i t i e s ( c )

L in e XPS'®'* O p t i c a l ( b ) C o n f i g u r a t io n AlKcXi ̂  2 MgKdi a ZrM£

A r 3p 0 0 3s® 3p® ®P° 145±8 182=10 553=25
A r 3 s 1 3 .5 = 0 .1 1 3 .4 9 3s3p® =S 1 0 0 1 0 0 1 0 0

S 2 1 . 6 ± 0 . 2 2 1 .3 9 3s® 3p*4p 4 p '  ®P° 3=2 4= 2 15=3
C 2 2 .9 = 0 .1 2 2 .8 2 3 s= 3p*3d  3 d ' ®S 19=2 15=2 15=2
C ' 2 5 .4 ± 0 .2 2 5 .4 4 3s® 3p44d 4 d ' 2 S 6=3 7=3 8=3

K r 4 p 0 0 4s=4p® ®P° 466= 25
Kr 4 s 1 3 .5 ± 0 .1 1 3 .5 1 4s4p® ®S 1 0 0 1 0 0

S 1 8 .4 = 0 .2 1 8 .6 1 4s® 4p“ 5 p  5 p '  ®P° 7=3 9=3
C 2 0 . 0 =0 . 1 1 9 .9 4 4s® 4p*4d 4 d '  ®S 31=6 25=3
C ' 2 0 .3 9 4 s2 4 p 4 6 s  6 s "  2 S — —

Xe 5p 0 0 5s®5p® =P° 355=20 449= 20
Xe 5 s 1134:0 .1 1 1 .2 7 5s5p® ®S 1 0 0 1 0 0

S ' 1 5 .3 7 5s® 5p*6p 6 p ® ^ 11=3 10=3
C 1 6 .0 2 5 s2 5 p 4 5 d  5 d '  =S -- ---
S 1 6 .2 7 5s® 5p*6p 6 p '  ®P° -- --
■■ 1 6 .9 = .2 62=7 45=5

^^)%PS d a t a  t a k e n  from  F i g u r e s  12 th r o u g h  16 an d  a v e ra g e d  w i th  d a t a  
o f  s i m i l a r  r u n s .  E n e rg y  i s  g iv e n  r e l a t i v e  t o  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  peak  
c o r r e s p o n d in g  t o  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  o u te r m o s t  p s h e l l .

( b )E n e r g y  d i f f e r e n c e  a s  o b t a in e d  fro m  o p t i c a l  d a t a  (C . E . M oore, 
A tom ic E n e rg y  L e v e l s ,  V o ls .  I ,  I I  and  I I I ,  NBS 4 6 7 , U, S . G o v t-  P r i n t ­
i n g  O f f i c e ,  W a s h in g to n , D. C . , 1 9 4 9 , 1952  and  1 9 5 8 ) .  E n e r g i e s  a r e  
g iv e n  f o r  t h e  c o r r e s p o n d in g  c o n f i g u r a t i o n .

( ^ ^ I n t e n s i t i e s  o f  p e a k s  o b t a in e d  i n  XPS d a t a  u s i n g  A l^b,, MgKa and 
ZrM^ X r a y s  a t  1 4 8 6 .6  eV , 1 2 5 3 .6  eV and 1 5 1 .4  eV r e s p e c t i v e l y -  I n t e n ­
s i t i e s  a r e  g iv e n  r e l a t i v e  t o  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  p e a k  c o r r e s p o n d in g  t o  
p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  o u te r m o s t  s  s h e l l .

( d ) E n e rg y  d i f f e r e n c e  a s  o b t a in e d  from  o p t i c a l  d a t a  ( C f .  r e f .  4 2 ) .
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T a b le  IV

A n a ly s i s  o f  S a t e l l i t e  S t r u c t u r e  i n  t h e  P h o t o e l e c t r o n  S p e c t r a  
o f  t h e  s and  p S h e l l s  o f  t h e  A l k a l i  M e ta l I o n s

E x c i t a t i o n  E n e ra v
I n t e n s i t i e s ^  
A lK ai, s  MgKdi, gCompound L in e O p t ic a l^ ^ ^ C o n f ig u r a t io n

NcGl Na+2s
Na+2p

3 2 .8
0

2s2p® ®S 
2s®2p® ®P°

1 0 0

4 1*4

KBr K+3p
K3s
C
C
S

0

1 6 .0 * 0 .2
2 9 .8 * 0 .3

0

1 6 .1 9  
2 9 .9 6  
3 1 .1  

n o t  l i s t e d

3s®3p® ®P°
3s3p® ®S
3s® 3p*4s 4 s "  ®S 
3s® 3p*3d 3 d " ® 3  
3s« 3p*4p  4 p '  2 po

231*23
1 0 0

71*18

KCl K+3p
K+3s
C
C
S

0

1 6 .1 * 0 .2
0

1 6 .1 9  
2 9 .9 6  
3 1 .1  

n o t  l i s t e d

3s®3p® ®P°
3s3p® ®S
3s® 3p*4s 4 s "  ®S 
3s® 3p*3d 3 d '  ®S 
3s® 3p44p 4 p '  ®P°

229*23
1 0 0

39*8

RbCl R b^4p
Rb'*4s
C
C
C
S

0

1 5 .9 * 0 .2
2 6 .0 * 0 .3

0

1 6 .2
2 6 .6 1

n o t  l i s t e d

4s®4p® ®P° 
4s4p®®S
4s® 4p*4d 4d  '  ®S 
4 s® 4p*5s 5 s "  ®S 
4s® 4p*5d "S

399*40
1 0 0

63*10

412*40
1 0 0

64*10

CsCI Cs+bp 
Cs 5s 
C

0

1 2 .9 * 0 .3
2 2 .2 * 0 .4

0

1 5 .8 4
5s®5p® ®P° 
5 s5 p  ®S

275=25
1 0 0

117*20

D a ta  t a k e n  fro m  x - r a y  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  c o r r e s p o n d ­
in g  s a l t s .  E n e rg y  i s  g iv e n  r e l a t i v e  t o  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  p e a k  
c o r r e s p o n d in g  t o  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  o u te rm o s t  p s h e l l  o f  a l k a l i  m e ta l  
i o n .

^ ^ ^ E n e rg y  d i f f e r e n c e  a s  o b t a in e d  fro m  o p t i c a l  d a t a  f o r  s i n g l y  
c h a rg e d  a l k a l i  m e ta l  i o n .  (C . E . M o o re , A tom ic E n e rg y  L e v e l s ,  V o ls .
I ,  I I  an d  I I I ,  MBS 4 6 7 , U. S . G o v t .  P r i n t i n g  O f f i c e ,  W a sh in g to n , D. C . , 
1 9 4 9 , 1952  and 1 9 5 8 ) .  E n e r g i e s  a r e  g iv e n  f o r  t h e  c o r r e s p o n d in g  c o n ­
f i g u r a t i o n .



54

T a b le  IV  ( c o n t in u e d )

( c )
I n t e n s i t y  o f  p e a k s  o b t a in e d  i n  XPS u s i n g  M  and  MgKa x - r a y s .  

I n t e n s i t i e s  g iv e n  r e l a t i v e  t o  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  p e a k s  c o r r e s p o n d in g  
t o  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  o u te r m o s t  p  s h e l l .

Q uantum  d e f e c t  c a l c u l a t i o n  o f  e n e rg y  b y  R e a d e r .
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1 8 . A p h o t o e l e c t r o n  s p e c tru m  o f  t h e  v a l e n c e  s h e l l s  o f  CsCI i s  show n 

i n  F ig u r e  1 9 .

An A1 a n o d e  ( 1 4 8 6 .6  eV) and  a  Mg a n o d e  ( 1 2 5 3 .6  eV) w e re  u s e d  f o r  

m o s t o f  t h e  r u n s .  T h i s  m ade i t  p o s s i b l e  t o  e l i m i n a t e  t h e  p e a k s  d u e  t o  

A uger t r a n s i t i o n s .  F o r  t h e  s p e c tru m  o f  t h e  A rS p , 3 s  t h e  Z r  MC x - r a y  

w i th  a n  e n e r g y  o f  1 5 1 .4  eV w as a l s o  u s e d  f o r  i r r a d i a t i o n .  T h e  r e l a t i v e  

p h o t o i o n i z a t i o n  c r o s s  s e c t i o n  o p /a 3 s  w as fo u n d  t o  b e  much lo w e r  f o r  

t h e  low  e n e rg y  Z r  Mg x - r a y  ( F i g u r e  1 3 ) t h a n  f o r  e i t h e r  t h e  A l^^^^  o r  

MgKo^^g x - r a y s ,  w h ic h  a g r e e s  w i th  t h e  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  made 

b y  S c o f i e i d . ^ ^ ^ )  T h i s  e n a b le s  on e  t o  d e te r m in e  t o  w h a t f i n a l  s t a t e  

t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  c a n  b e  a t t r i b u t e d .  I f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  

s a t e l l i t e  p e a k s  f o l lo w s  t h a t  o f  t h e  A rSp t h e n  th o s e  p e a k s  a r e  a  

r e s u l t  o f  m o n o p o le  t r a n s i t i o n s .  I f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s a t e l l i t e  

l i n e s  r e m a in s  t h e  same r e l a t i v e  t o  t h e  A rS p , t h e n  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  

c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n .

U s in g  t h e  Z r  1 5 1 .4  eV c h a r a c t e r i s t i c  x - r a y  f o r  i r r a d i a t i o n ,  t h e  

i n t e n s i t y  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e  C show n i n  F ig u r e  12 d e c r e a s e d  a s  

t h a t  o f  t h e  A rS s d i d .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  l i n e  C i s  d u e  t o  c o n f i g u r a ­

t i o n - i n t e r a c t i o n  and  n o t  t o  m o n o p o le  e x c i t a t i o n  o f  t h e  A rS p . R e f e r r i n g  

t o  T a b le  I I I  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  b in d in g  e n e r g y  o f  C i s  i n  

e x c e i l e n t  a g re e m e n t w i th  t h e  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  l e v e l  3s® 3p*3d 

l i s t e d  i n  t h e  o p t i c a l  d a t a .

When t h e  M gK di^a^ 2 5 3 .6  eV x - r a y  w e re  u s e d  f o r  s tu d y in g  t h e  o u t e r  

s h e l l s  o f  Ar t h e  i n t e n s i t y  o f  l i n e  C ( c f .  F i g u r e  12 ) w as much m ore t h a n  

t h a t  o f  t h e  s a t e l l i t e  p e a k  S .  f o r  t h e  ZrMg x - r a y  ( 1 5 1 .4  eV) t h e  i n t e n ­

s i t i e s  o f  C an d  S ( c f .  F i g u r e s  13 an d  14 ) becam e a p p r o x im a te ly  t h e  sam e.
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A E  (e V )

F ig u r e  1 8 . P h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  o u t e r  s h e l l s  o f  K r and R b ' I n

RbC l an d  t h e i r  a s s o c i a t e d  s a t e l l i t e  l i n e s  u s i n g  MgKa x - r a y s .
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Figure 19. Photoelectron spectrum of valence sh e lls  of CsCI showing

s a t e l l i t e  structure associated with the Cs5s using x-rays.



58

I t  w as fo u n d  t h a t  t h e  i n t e n s i t y  o f  S r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  t h e  A r3p 

re m a in e d  a b o u t  t h e  same a s  when t h e  Mg 1 2 5 3 .6  eV o r  A1 1 4 8 3 .6  eV x - r a y s  

w ere  u s e d .  Peak 3 t h e n  i s  d u e  t o  m onopo le  e x c i t a t i o n  and  t h e  e x p e r i ­

m e n ta l  b in d in g  e n e rg y  c o r r e s p o n d s  v e r y  w e l l  w i th  t h a t  c a l c u l a t e d ^  

f o r  t h e  3s® 3p'*4p ® P°. T h is  s t a t e  f o r  A r i l  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s i m i l a r  

l e v e l  2s® 2p*3p ®P° o f  N e l l  w h ic h  C a r l s o n  e t  and W u il le u m ie r

and  K ra u se ^ ^ ^ )  fo u n d  t o  b e  one o f  t h e  m ain  m o n o p o le  e x c i t e d  s t a t e s  s e e n  

i n  t h e  s p e c tru m  o f  t h e  o u t e r  s h e l l  o f  N e.

T he i n t e n s i t y  o f  t h e  p eak  l a b e l e d  C ' i n  F ig u r e  13 fo l lo w e d  t h e  

A r3 s i n t e n s i t y .  T h is  i m p l i e s  t h a t  t h i s  s a t e l l i t e  l i n e  i s  du e  t o  c o n ­

f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n .  T he m e a su re d  e n e r g y  a g r e e s  v e r y  w e l l  w i th  t h e  

e n e rg y  c a l c u l a t e d  u s in g  t h e  o p t i c a l  d a ta ^ ^ ^ ^  f o r  a 3s® 3p*4d l e v e l .

M in n h a g e n ,(^ ^ )  i n  s tu d y in g  t h e  o p t i c a l  s p e c tru m  o f  s i n g l y  i o n i z e d  

a r g o n ,  n o te d  s e v e r a l  a n o m alo u s  e n e r g y  s h i f t s .  He b e l i e v e d  t h a t  t h e s e  

s h i f t s  w ere  a r e s u l t  o f  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n .  He a t t r i b u t e d  th e  

p e a k s  t o  t h e  m ix in g  o f  t h e  Ar3s3p® w i th  t h e  A r3s® 3p*4s ^ S ^ y ^ .

K jo l le r s t ro m ^ " ^   ̂ c a l c u l a t e d  t h e  e n e r g y  s h i f t s  f o r  t h e  e l e c t r o s t a t i c  

i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  3s3p® ®Sj,ya an d  3s®3p'‘ 3d ^S ^yg , 3 s^ 3 p * 4 s  ^ S ^ y ^  i n  

A r i l ,  u s i n g  w ave f u n c t i o n s  b a s e d  o n  t h e  T h o m a s -F e rm i-D ira c  m odel o f  

t h e  a to m . T h e i r  c a l c u l a t i o n s  show t h a t  b o th  t h e  i n t e r a c t i o n s ,

3s3p® ® Siy2  an d  3s® 3p*3d ^ S ^ y ^ , 3s® 3p'*4s ^S ^yg  w ere  p o s s i b l e .  H ow ever, 

t h e r e  w as no i n d i c a t i o n  o f  an y  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  

i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  sp e c tru m  o f  A r du e  t o  c o n f i g u r a t i o n  m ix in g  o f  t h e  

3 s  3p® ^ ^ i / s  and 3s® 3p'*4s y g . I f  t h e r e  i s  a  4 s  c o n t r i b u t i o n  i t  

s h o u ld  h a v e  a b i n d in g  e n e r g y  7 .2 5  eV h i g h e r  t h a n  t h e  A r3 s . As F ig u re  

1 2  sh o w s, we w ere  n o t  a b l e  t o  o b s e rv e  su c h  a  l i n e ,  a t  l e a s t  r o t  w i th
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t h e  p r e s e n t  i n s t r u m e n t .  A ls o ,  t h e r e  w as no l i n e  n o te d  a t  t h i s  e n e rg y  

b y  C a r l s o n  e t  a l ^ ^ ^ )  u s in g  t h e  AlKoti^g x - r a y s  f o r  e x c i t a t i o n .

C o o p er and  L a v i l l a ^ ^ ^  o b s e rv e d  a  s a t e l l i t e  p e a k  i n  t h e  Lg^a x - r a y  

e m is s io n  s p e c tru m  o f  A r . T h e y  t e n t a t i v e l y  a s s ig n e d  t h e  s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  s e e n  i n  t h e i r  s p e c tru m  t o  m ix in g  o f  t h e  3s3p® w i th  t h e

3s® 3p*3d 3s® 3p*4d ® S iy g . T h is  w as l a t e r  c o n f irm e d  b y  Werme e t  a l ^ ^

u s i n g  an  x - r a y  g r a t i n g  s p e c t r o m e te r  w h ic h  had  much b e t t e r  r e s o l u t i o n  

t h a n  C o o p e r 's  and L a v i l l a ' s  i n s t r u m e n t .

We s h a l l  now c o n s id e r  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  x - r a y  p h o t o e l e c t r o n

s p e c t r a  o f  t h e  o u t e r  s h e l l s  o f  k r y p to n  show n i n  F ig u r e  1 5 . T he a n a l y s i s

o f  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i s  g iv e n  i n  T a b le  I I I .  O b s e r v a t io n s  m ade on

a rg o n  h a v e  show n t h a t  t h e  m ix in g  o f  t h e  3s® 3p*3d w i th  t h e  3s3p® ^S^yg

t o  b e  t h e  m o st im p o r ta n t  i n t e r a c t i o n .  One w o u ld  e x p e c t  s i m i l a r  r e s u l t s

w i t h  r e g a r d  t o  k r y p to n ,  i . e .  m ix in g  o f  t h e  4s4p® ° ^ i / e  and  4s® 3p^4d

c o n f i g u r a t i o n s .  C om paring  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e

fro m  t h e  K r4 s  t h e  e n e r g y  i s  fo u n d  t o  b e  i n  e x c e l l e n t  a g re e m e n t w i th  t h e
( 19 )

o p t i c a l  d a t a  o f  M in n h ag en  e t  a l  f o r  m ix in g  o f  t h e  4 s4 p ^  ^ S ^ y g ,

4s® 4p*4d  c o n f i g u r a t i o n s .

T h e re  i s  a s m a l l  s a t e l l i t e  l i n e  d e s i g n a t e d  S w i th  a  s l i g h t l y  lo w e r  

b in d i n g  e n e r g y  t h a n  t h e  m ain  s a t e l l i t e  p e a k  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  s p e c t r a  

o f  t h e  o u t e r  s h e l l s  o f  k r y p to n .  T h is  c o u ld  b e  t h e  r e s u l t  o f  a  m o n o p o le  

t r a n s i t i o n  t o  t h e  4s® 4p'*5p ® P°. T he e x p e r i m e n t a l l y  o b s e rv e d  e n e r g y  i s  

i n  good  a g re e m e n t w i th  t h e  e n e r g y  c a l c u l a t e d . ^ T h i s  m o n o p o le  

e x c i t e d  s t a t e  a l s o  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s h a k e -u p  t r a n s i t i o n  3s®3p® ®P° -> 

3s® 3p*4p t h a t  w as fo u n d  t o  b e  o f  some im p o r ta n c e  i n  t h e  c a s e  o f  

a r g o n .
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I t  s h o u ld  b e  m e n tio n e d  t h a t  t h i s  e n e r g y  a l s o  c o r r e s p o n d s  c l o s e l y  

t o  t h e  la ^  m o le c u la r  o r b i t a l  o f  HgO. H ow ev er, i f  t h e r e  h ad  b e e n  any  

m o is t  a i r  c o n ta m in a t io n  t h e  2 s  o f  Ng s h o u ld  b e  m ore i n t e n s e  t h a n  

t h e  la ^  and t h i s  i s  n o t  o b s e rv e d  i n  t h e  K r 4 p ,4 s  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t ru m .

T he i n t e r a c t i o n  o f  t h e  l e v e l  4s4p® and  4s® 4 p * 5 s may

c o n t r i b u t e  some t o  t h e  s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  b u t  t h e  b in d in g  e n e r g y  o f  

t h e  4s® 4p*5s a p p e a r s  t o  b e  t o o  low  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  p e a k

l a b e l l e d  S . T h e  b ro a d  p eak  a p p r o x im a te ly  18 eV fro m  t h e  K r4s d i s a p p e a r e d  

w hen a n  alum inum  a n o d e  w as u s e d  i n s t e a d  o f  a m agnesium  an o d e  w h ich  w ould  

im p ly  t h a t  i t  i s  d u e  t o  a n  A uger t r a n s i t i o n .

T h e re  a r e  s e v e r a l  LMM A uger l i n e s  o f  k r y p to n  w hose k i n e t i c  e n e r g i e s  

a r e  su c h  t h a t  t h e y  a p p e a r  i n  t h e  K r4 s s p e c tru m  when e i t h e r  t h e  MgKai^g 

o r  t h e  x - r a y s  a r e  u s e d  f o r  i r r a d i a t i o n .  T h e  m a in  s a t e l l i t e

l i n e  h o w e v e r , i s  n o t  a l t e r e d  b y  c h a n g in g  t h e  p h o to n  e n e r g y .  One o f  t h e  

s t r o n g e s t  LMM A uger l i n e s  o f  k r y p t o n ^ h a s  a b o u t  t h e  same k i n e t i c  

e n e r g y  a s  t h e  AlKcx in d u c e d  K r4 s l i n e .  T h i s  m akes i t  d i f f i c u l t  t o  e s t i ­

m a te  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  u s i n g  an  alum inum  

a n o d e .

T h e re  a r e  i n d i c a t i o n s  o f  tw o  s m a ll  p e a k s  l o c a t e d  a t  8 .9  eV and

1 0 .6  eV . H o w ev er, t h i s  e n e r g y  r a n g e  c o r r e s p o n d s  v e r y  c l o s e l y  t o  t h e  

LMM A uger l i n e  num ber 24  (K .E . = 1 2 1 6 .9  eV) l i s t e d  b y  S ie g b a h n  e t  a l ^ ^ ^ ^  

and  i s  p r o b a b ly  t h e  c a u s e  o f  t h e  p e a k s .  T h e re  i s  a l s o  a n o th e r  LMM 

A uger l i n e  t h a t  m ak es i t  im p o s s ib le  t o  d e te r m in e  w h e th e r  t h e r e  i s  any  

r e a l  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i n  t h i s  r e g i o n .  A d i f f e r e n t  p h o to n  e n e r g y  

m u s t be  u se d  w i th  a  much m ore s e n s i t i v e  d e t e c t o r  t o  c o m p le te ly  a n sw e r  

t h e  q u e s t io n .
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I n  F ig u r e  16 t h e  s p e c tru m  o f  X s5s and t h e  m ain  s a t e l l i t e  l i n e s  

a s s o c i a t e d  w i th  t h e  o u t e r  s h e l l s  i s  show n. T h e  s p e c tru m  o f  Xe 5 p ,5 s  

i s  shown i n  F ig u r e  17 and  a n  a n a l y s i s  i s  g iv e n  i n  T a b le  I I I .  From  t h e  

r e s u l t s  on  Ar an d  K r one w ould  e x p e c t  t h a t  t h e  m o st i n t e n s e  s a t e l l i t e  

l i n e  5 .6  eV fro m  t h e  X e5s t o  b e  a  r e s u l t  o f  t h e  m ix in g  o f  t h e  l e v e l  

5s5p® 3 " 6  S s^S p^S d  . H ow ever t h e  5d s t a t e  i s  on t h e  low

b in d in g  e n e r g y  s i d e  o f  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e  and c a n n o t  b e  r e s p o n s i b l e .  

T h e  m a in  s a t e l l i t e  i s  p r o b a b ly  d u e  t o  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  and  i s  

m o s t  l i k e l y  t o  b e  a  5s®5p* nd  l e v e l  t h a t  c a n  m ix  w i th  t h e

5s5p® ^ S i y a .  T h e re  i s  a  c o n f i g u r a t i o n  t h a t  M oore^^^^  l i s t s  a s  a 

m is c e l l a n e o u s  l e v e l  5 .6 6  eV fro m  t h e  XeSs p h o t o e l e c t r o n  p e a k , d e s i g n a t e d  

1 8 , J  =  1 / 2 ,  t h a t  i s  i n  e x c e l l e n t  a g re e m e n t w i th  t h e  e n e r g y  o f  t h e  m ain  

s a t e l l i t e  l i n e .  H ow ever, i t  i s  im p o s s ib l e  t o  s a y  t h a t  t h i s  i s  t h e  

e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n  t h a t  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e  

o b s e rv e d  i n  t h e  X e5s p h o t o e l e c t r o n  s p e c t ru m . C o d lin g  and  M adden^^^^ 

made a v e r y  th o r o u g h  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  s tu d y  o f  Xe b u t  d id  n o t  a t t e m p t  

t o  make a n y  c o n f i g u r a t i o n  a s s ig n m e n t s .  T h ey  s t a t e  t h a t  b e f o r e  t h e  s p e c t r a  

c a n  b e  c o m p le te ly  a n a ly z e d  i t  w i l l  b e  n e c e s s a r y  t o  c a r r y  o u t  th o r o u g h  

t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s .

T he m a in  s a t e l l i t e  l i n e  i s  a s y m m e tr ic ,  g i v i n g  e v id e n c e  o f  a n o th e r  

p e a k  on t h e  low  b in d in g  e n e r g y  s i d e  o f  i t .  T h e re  a r e  f o u r  p o s s i b l e  

a s s ig n m e n ts  w i th  t h e  tw o m o st p r o b a b le  b e in g  fro m  t h e  l e v e l  5s® 5p*5d ^ S ^ y ^ , 

w h ic h  c a n  i n t e r a c t  w i th  t h e  5s5p® ® Sjyg o r  c a n  b e  du e  t o  t h e  m o n o p o le  

t r a n s i t i o n  5s® 5p*6p ® P°. A c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  l e v e l  5s® 5p'*6s ^S ^yg  

an d  a  m o nopo le  e x c i t e d  s t a t e  5s® 5p*6p a r e  p o s s i b i l i t i e s  f o r  t h e  low  

b in d in g  e n e r g y  s i d e  o f  t h e  m a in  s a t e l l i t e .  E i t h e r  t h e  l e v e l s  C and S
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o r  C* and S '  m ig h t b e  e l i m i n a t e d  fro m  c o n s i d e r a t i o n  w i th  b e t t e r  r e s o l u ­

t i o n  and  c o u n t  r a t e .

I n  F ig u r e  17 t h e r e  a r e  tw o  s a t e l l i t e  p e a k s  3 2 .8  eV and 3 7 ,2  eV from  

t h e  X e S p a /g . T h e  p o s s i b l e  l i n e s  fro m  Ng, Og a n d  HgO w ere  c h e c k e d  b u t  do 

n o t  h av e  t h e  p r o p e r  e n e r g i e s  t o  a c c o u n t  f o r  e i t h e r  o f  t h e  p e a k s .  A ls o ,  

t h e r e  a r e  no A uger e l e c t r o n s  w i th  t h i s  k i n e t i c  e n e r g y .  I n  C a i r n s '  

e t  a l^ ^ ^ )  s tu d y  o f  m u l t i p l e  i o n i z a t i o n  p r o c e s s e s  f o l lo w in g  p h o to n  

a b s o r p t i o n  t h e y  p o i n t  o u t  t h e  f a c t  t h a t  t h e r e  i s  a  h ig h  p r o b a b i l i t y  o f  

d o u b le  an d  t r i p l e  i o n i z a t i o n .  One w ou ld  t h e n  e x p e c t  t o  s e e  s a t e l l i t e  

l i n e s  i n  t h e  X e l l l  e n e r g y  r e g i o n .  T h e re  a r e  no l i n e s  l i s t e d  b y  M oore^^^^ 

w i th  t h e  p r o p e r  e n e r g i e s  b u t  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  l o c a t e d  a t  3 2 ,8  and  3 7 .2  

eV i n  F ig u r e  17 a r e  p r o b a b ly  d u e  t o  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n .

A l k a l i  M e ta ls

T he a l k a l i  m e ta l  i o n s  N a \  K"*~, Rb'*' and  Cs*^ a r e  i s o e l e c t r o n i c  w i th  

t h e  r a r e  g a s e s  N e, A r, K r and  Xe. B e c a u se  o f  t h i s  i t  w ould  b e  o f  i n t e r e s t  

t o  com pare t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e s  o b s e rv e d  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a .  

F o r  e x a m p le , t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  Rb^ an d  K r a r e  co m pared  i n  

F i g u r e  1 8 . I n  e a c h  c a s e ,  e x c e p t  Na ,  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  i s  h i g h e r  f o r  t h e  a l k a l i  m e ta l  i o n .  T h e re  was no s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  s e e n  i n  t h e  Na*^ o u t e r  s h e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  and  i s  p r o b a b ly  

d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  2s® 2p^2d ®S c o n f i g u r a t i o n  i s  n o t  a l lo w e d .

W e r th e in  an d  R o s e n c w a i g ^ w e r e  t h e  f i r s t  t o  p o i n t  o u t  t h e  v e r y  i n t e n s e  

s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i n  t h e  a l k a l i  m e ta l  s a l t s  and  t o  a t t r i b u t e  i t  t o  

e l e c t r o n  e x c i t a t i o n  i n v o l v i n g  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  s t a t e s .  T he 

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  and  e n e r g i e s  o f  t h e  n o rm a l an d  s a t e l l i t e  l i n e s
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a s s o c i a t e d  w i th  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  o u te r m o s t  s  and p s h e l l s  o f  

t h e  a l k a l i  m e ta l  I o n s  a r e  l i s t e d  I n  T a b le  IV . T he s a t e l l i t e  s t r u c t u r e s ,  

u s i n g  th e  MgKa x - r a y s ,  a r e  I n  r e a s o n a b le  a g re e m e n t w i th  t h e  e a r l i e r  d a t a  

o f  W erthelm  and  R o se n c w a lg  u s in g  AlKa x - r a y s .  A lso  l i s t e d  a r e  t h e  

e n e r g i e s  f o r  t h e  s t a t e s  c o r r e s p o n d in g  t o  t h e  f r e e  Io n  a s  o b t a in e d  from  

t h e  o p t i c a l  d a t a . ^ ^ ^ )

T he s tu d y  o f  W e rth e lm  and  R o se n c w a lg  o f  t h e  o u t e r  s h e l l  o f  K 

I n c lu d e d  b o th  KCl and K B r. I n  r e t a k i n g  t h e  s p e c t r a  I t  was n o te d  t h a t  

I n  t h e  c a s e  o f  KBr t h e  MgKa^^g In d u c e d  B r3 d  o v e r la p p e d  t h e  s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  K 3 s . T a k in g  t h i s  I n t o  a c c o u n t  t h e  s h a p e s  

o f  t h e  K3s s a t e l l i t e  s t r u c t u r e s  f o r  KCl and  KBr w e re  I n  b e t t e r  a g r e e ­

m e n t.

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  d i f f e r e n c e  I n  s a t e l l i t e  I n t e n s i t i e s  o f  K and 

A r , t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e s  a r e  a r e s u l t  o f  m ix in g  o f  d i f f e r e n t  c o n ­

f i g u r a t i o n s .  W erth e lm  and  R o sen cw a lg  a t t r i b u t e  some o f  t h e  s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  t o  t h e  m ix in g  o f  t h e  l e v e l s  3s3p® an d  3 s^ 3 p * 3 d

b u t  we b e l i e v e  t h a t  t h e  m ain  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  I s  

d u e  t o  t h e  I n t e r a c t i o n  o f  t h e  3s3p® and  3s® 3p*4s ^ S ^ y g , w h ic h ,

a s  show n a b o v e . I s  n o t  s i g n i f i c a n t  I n  t h e  c a s e  o f  A r.

W hereas t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  and t h e  x - r a y  e m is s io n  s p e c t r a ^ ^ ^ )  

s a t e l l i t e  l i n e s  a r e  b o th  a  r e s u l t  o f  m ix in g  o f  t h e  same c o n f i g u r a t i o n s  

an d  t h e r e f o r e  s u p p o r t  e a c h  o t h e r ,  t h e r e  I s  a n  u n e x p la in e d  d i f f e r e n c e  

I n  t h e  I n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  x - r a y  and  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  K ^. 

C o o p e r  and L a v l l l a ^ '^ ^  a t t r i b u t e  t h e  m a in  p a r t  o f  p o ta s s iu m  x - r a y

e m is s io n  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  t o  t h e  m ix in g  o f  t h e  3s® 3p*3d ^ S ^y g  and 

3s3p® ® S jy g , an d  n o t  t o  t h e  3s® 3p'*4s ^ S ^ /g  and  3s3p® ^S^y^ t h a t  W erth e lm
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and  R o se n c w a lg  b e l i e v e d  t o  b e  t h e  m o st im p o r ta n t  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  

s p e c t r a .

N ex t t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c tru m  o f  t h e  

o u t e r  p  and  s s h e l l s  o f  R b ^  i s  co m pared  w i th  t h a t  o f  K r , i n  F ig u r e  1 8 . 

A lth o u g h  t h e  s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  o f  Rb*^ i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  K r t h e  

m a in  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i s  d u e  t o  t h e  c o n f i g u r a ­

t i o n  m ix in g  o f  t h e  l e v e l s  4s4p® 4s®4p'*4d W erth e lm  and

R o se n c w a lg  h av e  a t t r i b u t e d  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  i n  t h e  p h o t o e l e c t r o n  

s p e c t r a  o f  t h e  o u t e r  s  s h e l l  o f  Rb*^ t o  t h e  m ix in g  o f  t h e  4s4p® 

a n d  4s® 4 p ^5 s ^ S ^ y ^ , and t o  a  l e s s  e x t e n t  t h e  4s® 4p'*4d H ow ever,

t h e y  w e re  n o t  aw a re  o f  t h e  w ork  b y  R e a d e r  and E p s te in ^ ^ ^ ^  who s t u d i e d  

R b l l l  i n  t h e  f r e e  s t a t e  and  made c o r r e c t i o n s  t o  t h e  l i s t e d  e n e r g i e s  

f o r  s e v e r a l  d i f f e r e n t  l e v e l s  o f  d o u b ly  i o n i z e d  R b . Two o f  t h e  c o r r e c t e d  

l e v e l s  w e re  t h e  4s4p® ^^i/s ^rid t h e  4s® 4p*5s T h e y  a l s o  fo u n d

t h e  e n e r g y  o f  t h e  4 s^ 4 p * 4 d  w h ic h  had  n o t  b e e n  l i s t e d  b e f o r e .

W ith  t h e  c o r r e c t i o n s  and new f i n d i n g s  o f  R e a d e r  and  E p s t e i n , R e a d e r ^ ^ ^ )  

w as a b l e  t o  show t h e  e x c e l l e n t  a g re e m e n t o f  t h e  4s® 4p^4d  ®Sj_yg w i th  t h e  

e n e r g y  o f  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e  i n  t h e  R b4s s p e c t ru m . R e a d e r  i n d i ­

c a t e s  t h a t  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  5 s  i s  a p p r o x ia m te ly  l / 3  t h a t  o f  t h e  4d  w iih  

a  s m a ll  c o n t r i b u t i o n  fro m  t h e  5 d . He a l s o  s t a t e s  t h a t  a  t h e o r e t i c a l  

a n a l y s i s  o f  R b l l l  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  l e v e l  4s4p® ^S^yg d o e s  i n t e r a c t  

s t r o n g l y  w i th  t h e  4s® 4p^4d ^S^y^, and  w e a k ly  w i th  t h e  4s® 4p'*5s ®Sj_yg.

I n  t h e  c a s e  o f  C sC l i t  i s  im p o s s ib le  t o  s a y  how much h i g h e r  t h e  

r e l a t i v e  s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  i s  f o r  Cs*^ th a n  f o r  Xe b e c a u s e  o f  p o s s i b l e  

HgO and  Og c o n ta m in a t io n  o f  t h e  C sC l. The CsCl w as lo a d e d  i n  an  a rg o n  

a tm o sp h e re  b u t  t h e  sa m p le  may h a v e  a l r e a d y  b e e  c o n ta m in a te d .  T he s p e c tru m
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w as r u n  w i th  e v e r y  p o s s i b l e  p r e c a u t i o n  t a k e n  t o  p r e v e n t  a n y  a d d i t i o n a l  

c o n ta m in a t io n .  T h en  t h e  sa m p le  was e x p o s e d  t o  t h e  a i r  f o r  a lm o s t  an  

h o u r  and t h e  sp e c tru m  w as t a k e n  a g a i n .  T h e  p eak  l a b e l l e d  X i n  F ig u r e  

19 i n c r e a s e d  i n  i n t e n s i t y  and  w as a ssu m ed  t o  b e  d u e  t o  c o n ta m in a t io n .  

T h e re  was a n  o v e r l a p  o f  t h i s  p e a k  and s a t e l l i t e  l i n e  w h ich  m ade t h e  

c a l c u l a t e d  r e l a t i v e  s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  v e r y  u n c e r t a i n .  T h e re  i s  no 

o p t i c a l  d a t a  a v a i l a b l e  on  C s I I I  b u t  i t  i s  b e l i e v e d ,  b a s e d  on t h i s  and 

o t h e r  r e c e n t  s t u d i e s ,  t h a t  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e ,  w h ich  i s  6 .4  eV fro m  

t h e  C s5s i s  a  r e s u l t  o f  c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n .  I n  a l l  c a s e s  t h e  

r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  a r e  much m ore f o r  t h e  a l k a l i  

h a l i d e s  t h a n  f o r  t h e  r a r e  g a s e s .  T h i s  i s  i n  d is a g r e e m e n t  w i th  e x p e c t a ­

t i o n  from  a n  a to m ic  v i e w p o in t .  T he t o t a l  s h a k e -u p ,  s h a k e - o f f  p r o b a b i l i ­

t i e s  f o r  Ar and  Ar"^ w e re  co m pared  w i th  t h e  t o t a l  s h a k e - u p ,  s h a k e - o f f  

p r o b a b i l i t i e s  o f  and  K"***” u s in g  H a r t r e e - F o c k  w ave f u n c t i o n s ^ a n d  

t h e  t o t a l  c a l c u l a t e d  p r o b a b i l i t i e s  w ere  h i g h e r  f o r  Ar and Ar""". I t  i s  

b e l i e v e d  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  s a l t s  an d  t h e  r a r e  g a s e s  t o  b e  

a s o l i d  s t a t e  e f f e c t .  P e r h a p s  t h e  d e l e c t r o n s  i n  t h e  c o n d u c t io n  ban d  

i n  a n  a l k a l i  m e ta l  h a l i d e  may h a v e  a  g r e a t e r  o v e r l a p  w i th  t h e  s  and  p 

c o r e  s u b s h e l l s  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d in g  o v e r l a p  o f  t h e  s ,  p an d  d o r b i t a l s  

i n  a  f r e e  g a s  a to m .



CHAPTER V

SATELLITE STRUCTURE IN MOLECULES 

T h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  c o r e  e l e c t r o n s  o f  NO, NgO, and HgO, 

u s i n g  MgKa x - r a y s  a s  t h e  p h o to n  s o u r c e ,  a r e  show n i n  F ig u r e s  20 th r o u g h  

2 3 .  An a n a l y s i s  o f  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  above m o le c u le s  i s  g iv e n  i n  T a b le s  

V, VI and V II., T he p h o t o e l e c t r o n  s p e c tru m  o f  t h e  v a le n c e  e l e c t r o n s  o f  

n i t r o g e n  i s  show n i n  F ig u r e  5 ,  I n  t h e  c a s e  o f  Ng t h e  e x c i t a t i o n  s o u r c e  

w as t h e  Z r  1 5 1 .4  eV x - r a y .

P h o t o i o n i z a t i o n  i n  C ore S h e l l s  

T h e re  h a v e  b e e n  s e v e r a l  p r e v io u s  s t u d i e s  o f  s h a k e -u p  p e a k s  a s s o c i a t e d  

w i th  c o r e  v a c a n c ie s  f o r  d i a to m ic  an d  t r i a t o m i c  m o le c u le s .  I n

a l l  c a s e s  t h e  su d d e n  a p p r o x im a t io n  i s  u se d  t o  i n t e r p r e t  t h e  d a t a .  As 

w i th  t h e  r a r e  g a s e s  t h e  su d d e n  a p p r o x im a t io n  a p p l i e d  t o  m o le c u le s  o n ly  

a l lo w s  f o r  t r a n s i t i o n s  d e s c r i b e d  b y  m o nopo le  s e l e c t i o n  r u l e s .  T h e se  

s e l e c t i o n  r u l e s  a r e

A J  =  A L  = A S  =  A M =  A A = A n = A 2  =  0

F o r  ex am p le  f o r  a  s t a t e  o n ly  a  t r a n s i t i o n  t o  a n o t h e r  i s

a l lo w e d .  H o w ev er, A a ro n s  g t  h a v e  p o in t e d  o u t  t h a t  i f  t h e  h o l e  i s

l o c a l i z e d  t h e n  t h e  u-*g t r a n s i t i o n s  becom e a l lo w e d .  T h i s  a n a l y s i s  h a s  

b e e n  b a s e d  on  t h e  l o c a l i z e d  h o l e  c o n c e p t ,  w h ic h  i s  t h e  a s s u m p tio n  

t h a t  a  s p e c i f i c  a tom  o f  a  m o le c u le  h a s  b e e n  i o n i z e d  and  t h e  m o tio n
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Figure 20. Nls photoelectron spectrum of n itr ic  oxide and associated  

s a t e l l i t e  structure using MgKa x-rays.
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s a t e l l i t e  structure using MgKa x-rays.
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Figure 22. Nls photoelectron spectrum of n itrous oxide and associated

s a t e l l i t e  structure using M̂ Ka x-rays.
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Figure 23. 01s photoelectron spectra of n itrous oxide and water showing 

th e ir  respective s a t e l l i t e  structure using M̂ Ka x-rays.



Table V

Analysis o f S a te l l i t e  Structure in  the Photoeiectron Spectra of the Inner O rbitals of N itr ic  Oxide

Exp
Line Energy (ev) ± 0 . 3  In ten sity

■ Monopole Transitions

Neutral (NO) Isoelectron ic  (O.

01s
s
s
s

0
12.5
13.8
26.7

Total in te n sity

100
7.0±2
5.6±2
3.81:1

26

X ® 
X ® 
X» 
X 3

—  B ® ~  8 ev(b)
—  B = ~  6 .5  e
—  H' ‘
—  K a ~  8 eV

y(b)

X 2 _  L 2 9.96 eV(d)

Nls 0 100
Cl ® 6.49 X * g  —  A"s 4.3 ~  2 X a 2n -  3ir

s 8.5 5.5±2 X a 2n -• 4tt K ® 7.97 eV =
s 13.5 5.6±2 X ® 2n ± 5n Q ® 8.51 eV̂  '
T otal in te n sity 26

8 ey(b)

nn ~  12 -• 17 eV\ 
-  P® 18.8 eV'OJ

(c)

^^^From v e r tic a l tra n sitio n  energy given by Edqvist et al.(^^)

^^^Estimated energies o f Franck-Condon tra n sitio n s  using energy curves by Gilmore.

(c )

( d)

From Rydberg ser ie s  calculated by Edqvist e t a ,̂ (58)

From energies o f e lectron ic  sta te s  of n itr ic  oxide calculated by Lefebvre-Brion and Moser (59)



Table VI

Analysis o f S a te l li t e  Structure in  the Photoeiectron Spectra of the 
Inner O rbitals of Nitrous Oxide

Exp.
Line Energy (eV) ± 0 .3

R elative
In ten sity Neutral Molecule (NgO) Iso electro n ic  (NOg )̂

01s 0 100
s 14.3
s 20.0
Total in ten sity ~  24%

Nls #1 0 100 X 21Z"*" 13.6 eV^G) 6a[i -  5ai‘ ‘ Â  10 ev(t

Nls #2 4 .3 -

s 11.5 -

s 18. -

s 19.7 -

s 21.7 -

8 22.5
Total in ten sity -25%

^®^See reference (5 6 ). 

^^^See reference (6 6 ).
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T a b le  V II

A n a ly s i s  o f  S a t e l l i t e  
o f  t h e

S t r u c t u r e  i n  t h e  P h o t o e i e c t r o n  S p e c t r a  
I n n e r  O r b i t a l s  o f  W a te r

L in e
E x p .
E n e rg y  (eV ) ±  0 .3

R e l a t i v e
I n t e n s i t y N e u t r a l  M o le c u le  (HgO)

O is 0 1 0 0 X -  B ^Ai 8 . 8  e v ( a )

s 2 3 .7 ~  14 X D 1 2 .0  e v ( ^ )

( a ) S ee  r e f e r e n c e  ( 6 4 ) .
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o f  t h e  v a le n c e  e l e c t r o n s  i s  c o r r e l a t e d  w i th  t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  c o r e  

h o l e .  T h is  i s  p o s s i b l e  i f  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n s  o f  a  m o le c u le  c a n  

r e l a x  to w a rd  t h e  c o re  h o l e  i n  a  t im e  t h a t  i s  s m a ll  co m p ared  t o  t h e  

t im e  f o r  e x c h a n g e  b e tw e e n  e q u i v a l e n t  c o re  s i t e s .  A lso  t h e  l o c a l i z e d  

h o le  c o n c e p t  h a s  b e e n  show n b y  S n y d er^   ̂ and B agus an d  S o h aefe r^^ ^ '^  

t o  b e  o o r r e c t  i n  t h e i r  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s .  H e r z b e r g ^ ^ ^ ^ a l s o  s t a t e s  

t h a t  t h e  u , g  sym m etry  l o s e s  i t s  im p o r ta n c e  when c o n s i d e r i n g  m o le o u le s  

made u p  o f  d i f f e r e n t  a to m s .

One w ould  l i k e  t o  make o o n f i g u r a t i o n  a s s ig n m e n ts  on  t h e  o b s e rv e d  s a t e l ­

l i t e  l i n e s .  H o w ev er, i t  i s  d i f f i c u l t  t o  make an y  a s s ig n m e n ts  b e c a u s e  

t h e r e  i s  no o p t i c a l  d a t a  a v a i l a b l e  and  t h e r e  a r e  no known t h e o r e t i c a l  

c a l c u l a t i o n s  f o r  c o r e  s h e l l  i o n i z a t i o n  f o r  t h e  m o le o u le s  s t u d i e d  i n  

t h i s  w o rk . A n e u t r a l  m o le c u le  t h a t  i s  i s o e l e c t r o n i c  w i th  a n  i o n  

i s  e x p e c te d  t o  h a v e  s i m i l a r  m o le c u la r  s t r u c t u r e  and m o le c u la r  

o r b i t a l s .  F o r  ex am p le  CO an d  Ng a r e  i s o e l e c t r o n i c  w i th  NO*''. One 

m ig h t t h e n  e x p e c t  t o  b e  a b l e  t o  com p are  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s a t e l l i t e  

l i n e  from  t h e  n o rm a l p h o t o e i e c t r o n  p e a k  w i th  t h e  e n e r g i e s  o f  m o n o p o le  

e x c i t e d  l e v e l s .  T h is  m eth o d  h a s  b e e n  u se d  by  C a r ls o n  ejk  ̂ i n

t h e i r  s tu d y  o f  CO and  Ng.

A se c o n d  p r o c e d u r e  h a s  b e e n  u s e d  t o  t r y  t o  i n t e r p r e t  s a t e l l i t e  

s t r u c t u r e  i n  t h e  p h o t o e i e c t r o n  s p e c t r a  o f  m o le c u le s .  T h e  e n e r g y  s e p a r a ­

t i o n  o f  t h e  s h a k e -u p  l i n e s  c a n  b e  co m pared  w i th  m o n o p o le  e x c i t e d  l e v e l s  

o f  th e  n e u t r a l  m o le c u le .  I t  i s  assum ed  t h a t  t h e  p e r t u r b a t i o n  f o l lo w ­

in g  a  c o re  s h e l l  i o n i z a t i o n  i s  in d e p e n d e n t  o f  t h e  e n e r g y  l e v e l s  an d  

t h e  o c c u p ie d  and u n o c c u p ie d  m o le c u la r  o r b i t a l s  o f  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  

w i l l  r e l a x  b y  t h e  same am o u n t. A l la n  e t  a l^ ^ ^ ^  h a v e  u s e d  t h i s  a p p ro a c h
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t o  make a s s ig n m e n ts  t o  t h e  s h a k e -u p  p e a k s  s e e n  i n  t h e  i n n e r  o r b i t a l  

s p e c t r a  o f  CO3 , OOS and  CSg. B o th  o f  t h e  ab o v e  d e s c r i b e d  m e th o d s  w i l l  

b e  u s e d  i n  an  a t t e m p t  t o  i n t e r p r e t  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  s e e n  i n  t h e  

p h o t o e i e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  m o le c u le s .

When t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  c u r v e s  o f  t h e  n e u t r a l  m o le c u le s  and  i o n s

a r e  a v a i l a b l e  t h e  e n e r g y  g iv e n  f o r  t h e  m o n o p o le  e x c i t a t i o n  c a n  b e

e s t im a t e d  f o r  a  F ra n c k -C o n d o n  t r a n s i t i o n .  H ow ever, s e v e r a l  o f  t h e  

e n e r g i e s  a r e  g iv e n  o n ly  f o r  t h e  g ro u n d  s t a t e  o f  t h e  e x c i t e d  l e v e l s  

a n d  may b e  t o o  lo w .

N i t r i c  O x id e

T he f i r s t  m o le c u le  t o  b e  c o n s id e r e d  i s  n i t r i c  o x id e .  T h e  g ro u n d  

s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  n i t r i c  o x id e  i s

K K (o g 2 s )2  (o u 2 s )2  (Og2 p )a  (n ^ g p )*  (TTg2p)i %

T h e  m o le c u le  p o s s e s s e s  a  s i n g l e  u n p a i r e d  e l e c t r o n .  T he s p e c t r a  o f  b o th

t h e  N ls  an d  0 1 s ,  w h ic h  c a n  be  s e e n  i n  F ig u r e s  20 an d  2 1 , w e re  s t u d i e d .  

An a n a l y s i s  o f  t h e  s p e c t r a  i s  g iv e n  i n  T a b le  V . B o th  t h e  N ls  and 0 1 s  

s p e c t r a  h a v e  s a t e l l i t e s  w i th  a  b in d in g  e n e r g y  a p p r o x im a te ly  13  eV t o  

15  eV h i g h e r  t h a n  t h e  n o rm a l p h o t o e i e c t r o n  p e a k .  T he N ls  s p e c tru m  i s  

v e r y  r i c h  i n  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  m a in  s a t e l l i t e  

p r e v i o u s l y  m e n tio n e d  t h e r e  i s  a  s m a ll  p e a k  l o c a t e d  4 . 3  eV fro m  t h e  

m a in  N ls  l i n e  and  a n o th e r  8 .5  eV . T h e re  a r e  a l s o  s e v e r a l  s a t e l l i t e  

l i n e s  i n  t h e  r e g i o n  fro m  16 eV t o  a p p r o x im a te ly  32  eV . I n  t h e  c a s e  o f  

t h e  0 1 s  s p e c tru m  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e  i s  a b o u t  13 eV fro m  t h e
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O is  t h e r e  i s  a  s m a l l ,  b ro a d  p eak  l o c a t e d  a p p r o x im a te ly  2 7  eV fro m  t h e  

n o rm a l 0 1 s .

As n o te d  b e f o r e  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  b o th  t h e  N ls  and  0 1 s  

a r e  a b o u t t h e  same d i s t a n c e  (1 3  t o  15 eV) f ro m  t h e  n o rm a l p h o t o e i e c t r o n  

p e a k s .  T he s i m i l a r i t y  i n  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  

sam e m o le c u la r  o r b i t a l s  a r e  i n v o lv e d  i n  t h e  m ono p o le  t r a n s i t i o n .

To d e te r m in e  t h e  p o s s i b l e  m ono p o le  e x c i t e d  s t a t e s  t h a t ,  m ig h t a c c o u n t  

f o r  t h e  s h a k e -u p  p e a k s ,  t h e  s p e c t ru m  of NO i s  co m p ared  w i th  t h e  e n e r g i e s  

o f  t h e  i s o e l e c t r o n i c  i o n  Og"^. T he d a t a  l i s t e d  b y  E d q v i s t , Y o s h i n o  

a n d  T a n k a ^ ^ ^ )  and  t h e  p o t e n t i a l  c u r v e s  6 f  G i l m o r e ^ a r e  u se d  t o  d e t e r ­

m in e  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  d i f f e r e n t  m o le c u la r  o r b i t a l s .  T he e n e r g y  

l e v e l s  o f  a r e  l i s t e d  w i th  t h e  u n g e r a d e ,  g e r a d e  sy m m etry  b e in g  d i s ­

t i n g u i s h e d .  N i t r i c  o x id e  i s  made up  o f  tw o d i f f e r e n t  a to m s and  t h e  

u , g  sy m m etry  c a n  be  n e g l e c t e d .  T h i s  w ou ld  m ean t h a t  o f  t h e  l e v e l s  

t h a t  a r e  l i s t e d  o n ly  tw o m ono p o le  e x c i t e d  t r a n s i t i o n s  a r e  a l lo w e d  

fro m  t h e  g ro u n d  s t a t e  o f  o f  O g \  T h e y  a r e  ( l )  XeUg ^

( 2 ) XPUg s m a ll  s a t e l l i t e  l i n e  l o c a t e d  a t  4 , 3  eV

c o r r e s p o n d s  c l o s e l y  t o  t h e  X®Hg ------ A^I^ , w h e re  a g a i n  t h e  u , g  sy m m etry

p r o p e r t y  m u st b e  i g n o r e d .  H ow ever, i f  t h e  F ra n c k -C o n d o n  p r i n c i p l e  i s  

a p p l i e d  f o r  t h e  Hg —  A?Hu t r a n s i t i o n ,  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n ,  u s in g  

t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  c u r v e s  b y  G i l m o r e , i s  a b o u t  8  eV w h ich  c o r r e ­

s p o n d s  c l o s e l y  t o  t h e  e n e r g y  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e  a t  8 .5  eV i n  t h e  N ls  

s p e c t ru m . T he e x c i t a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  b o th  

t h e  N ls  and  0 1 s  s p e c t r a  a r e  a b o u t  t h e  same a s  t h e  m o n o p o le  t r a n s i t i o n  

X^IIg 2 Hu l i s t e d  b y  E d q v is t  e t  a l . ^ ^ ^ ^  A lth o u g h  t h i s  p r o c e d u r e

d o e s  g iv e  a t e n t a t i v e  e x p l a n a t i o n  f o r  tw o o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s ,  t h e
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X ®HglA±2_ÊY_ e n e rg y  d i f f e r e n c e  i s  lo w e r  t h a n  t h e  s e p a r a t i o n  s e e n  i n  

t h e  p h o t o e i e c t r o n  s p e c t r a *
(1 7 )

A se c o n d  p r o c e d u r e  f o l lo w in g  A l la n  e t  a l  w as u s e d  i n  a n  a t t e m p t

t o  i n t e r p r e t  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  s e e n  i n  t h e  N ls  and  0 1 s  s p e c t r a

o f  n i t r i c  o x id e  u s in g  t h e  R y d b erg  s e r i e s  o f  E d q v is t  _et  ̂ and  th e
(5 4 )

p o t e n t i a l  e n e rg y  c u r v e s  o f  G ilm o re .  C om paring  t h e  e x c i t e d  s t a t e s

o f  n e u t r a l  n i t r i c  o x id e  l i s t e d  i n  T a b le  V t h e r e  i s  s e e n  t o  b e  s e v e r a l  

m o n o p o le  t r a n s i t i o n s  t h a t  m ig h t a c c o u n t  f o r  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s .  T he 

f i r s t  s a t e l l i t e  l i n e  f o r  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s t a t e  i s  s e e n  t o  be  a s s o c i a t e d  

w i th  t h e  N ls  p h o t o e i e c t r o n  p e a k .  T h e re  i s  no c o r r e s p o n d in g  s a t e l l i t e  

l i n e  a t  8 .5  eV i n  t h e  01s: s p e c tru m . T h is  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  g ro u n d  

s t a t e  m o le c u la r  o r b i t a l  in v o lv e d  i n  t h e  e x c i t a t i o n  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  

l i n e  a t  8 .5  eV i s  l o c a l i z e d  on  t h e  n i t r o g e n .  T h e  m o n o p o le  t r a n s i t i o n  

fro m  t h e  g ro u n d  s t a t e  o f  n e u t r a l  m o le c u le  X ®II t o  t h e  l e v e l  B®II 8  eV .  ̂

T h i s  i s  t h e  m o n o p o le  e x c i t e d  t r a n s i t i o n  t h a t  i s  e x p e c te d  t o  b e  t h e  m o st 

l i k e l y .  H ow ever, t h e r e  a r e  s e v e r a l  m ore m o n o p o le  t r a n s i t i o n s  l i s t e d  

i n  T a b le  V t h a t  a r e  i n  t h e  c o r r e c t  e n e r g y  r a n g e .  T h e s e  a r e  t r a n s i ­

t i o n s  o f  t h e  tt2 p  m o le c u la r  t o  m onopo le  e x c i t e d  l e v e l s .  One w ould  

e x p e c t  t h e  f i r s t  e x c i t e d  t r a n s i t i o n  t o  i n v o lv e  t h e  rr2 p  o r b i t a l  and  

c o m p a r in g  t h e  d a t a  w i th  t h e  e n e r g y  o f  t h e  l e v e l s  t a k e n  from  G i lm o r e 's ^  ^   ̂

e n e r g y  c u r v e s  and  t h e  R y d b e rg  s e r i e s  o f  E d q v is t  e t  a l^ ^ ^ ^  w ould  t e n d  

t o  v e r i f y  t h i s .  B r io n  g t  g iv e  t h e  a to m ic  p o p u l a t i o n s  f o r

e a c h  a to m ic  o r b i t a l  on n i t r o g e n  and  o x y g e n . I n  t h e  c a s e  o f  2prr o r b i t a l  

t h e  p o p u l a t i o n  on  t h e  n i t r o g e n  i s  65% and 35% on  t h e  ox y g en  a to m . We 

h a v e  s e e n  above t h a t  t h e  s a t e l l i t e  p e a k  l o c a t e d  a t  8 .5  eV i n  t h e  N ls  

s p e c t ru m  c o r r e s p o n d s  c l o s e l y  t o  t h e  m o n o p o le  e x c i t e d  s t a t e s  f o r
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m o n o p o le  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  2prr m o le c u la r  o r b i t a l .  A ls o ,  t h e  a to m ic

p o p u l a t i o n  c a l c u l a t i o n s  show t h a t  t h e  2 ptr m o le c u la r  o r b i t a l  i s  m o st

l i k e l y  t o  b e  fo u n d  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  n i t r o g e n  a to m . T h e se  tw o  f a c t s

w o u ld  t e n d  t o  v e r i f y  t h a t  t h e  s a t e l l i t e  peak  l o c a t e d  a t  8 ,5  eV i n  t h e

N ls  s p e c tru m  i s  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  m onopo le  t r a n s i t i o n  o f  t h e  2pTr

m o le c u la r  o r b i t a l .

N ex t t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  13 eV t o  15 eV r a n g e  o f  b o th

t h e  N ls  and  0 1 s  s p e c t r a  a r e  c o n s i d e r e d .  As n o te d  b e f o r e ,  t h e  f a c t  t h a t

t h e  e n e rg y  r a n g e  o f  t h e  tw o  s a t e l l i t e  a r e  s i m i l a r  i n d i c a t e s  t h a t  t h e y

may b e  fro m  t h e  same g ro u n d  s t a t e  m o le c u la r  o b i t a l .  T he e n e r g y  i s  t o o

h i g h  t o  b e  d u e  t o  a  m o n o p o l e  e x c i t a t i o n  o f  t h e  2 p t t  m o l e c u l a r  o r b i t a l .

T h e  n e x t  m o le c u la r  o r b i t a l  i s  t h e  w h ich  i s  a  c o m b in a t io n  o f  t h e

2 p  a to m ic  o r b i t a l  o f  n i t r o g e n  and  t h e  2 p  a to m ic  o r b i t a l  o f  o x y g e n .

T h e  e n e r g i e s  o f  t h e  m o nopo le  e x c i t e d  s t a t e s  f o r  t h e  Irr  m o le c u la r

o r b i t a l  ( s e e  T a b le  V)  a r e  i n  t h e  12 t o  17 eV r a n g e  w h ic  c o r r e s p o n d s  t o

t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  m o st i n t e n s e  s a t e l l i t e  l i n e s  s e e n  i n  b o th  t h e  N ls
(5 7 )

a n d  0 1 s  s p e c t r a .  B r io n  and Y am azak i g iv e  t h e  a to m ic  p o p u l a t i o n s  

f o r  t h e  Irr m o le c u la r  o r b i t a l .  T h e  v a lu e s  t h e y  l i s t  a r e  (2prr 1 .4 2 )  f o r  

t h e  n i t r o g e n  and  (2prr -  2 .5 8 )  f o r  t h e  o x y g en . T he m a in  s a t e l l i t e  l i n e  

i n  t h e  0 1 s  s p e c tru m  i s  m ore i n t e n s e  t h a n  t h e  m a in  s a t e l l i t e  p e a k  i n  t h e  

N ls  s p e c t ru m . T h i s  q u a l i t a t i v e  i n t e n s i t y  and  e n e rg y  a g re e m e n t i n d i c a t e  

t h a t  t h e  m onopo le  t r a n s i t i o n  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  m a in  s e c o n d a r y  p e a k s  

i n  t h e  N ls  and  0 1 s  s p e c t r a  p r o b a b ly  in v o lv e  t h e  Irr m o le c u la r  o r b i t a l .  

T h e  s a t e l l i t e  l i n e s  f u r t h e r  s e p a r a t e d  from  t h e  0 1 s  and N ls  m u st b e  d u e  

t o  m o n o p o le  e x c i t a t i o n  fro m  lo w e r  l y i n g  m o le c u la r  o r b i t a l s .  T he N ls
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an d  O is  s p e c tru m  show t h a t  t h e  m o le c u la r  o r b i t a l s  i n v o lv e d  p r o b a b ly  

h a v e  h i g h e r  a to m ic  p o p u l a t i o n  d e n s i t i e s  on t h e  n i t r o g e n  a to m .

N i t r o u s  O x id e

N i t r o u s  o x id e  i s  a l i n e a r  t r i a t o m i c  m o le c u le  (N-N-O) w i th  t h e  tw o 

n i t r o g e n s  i n  a  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  e n v iro n m e n t .  T h i s  i s  e v i d e n t  when

t h e  s p e c tru m  o f  t h e  N ls  i s  o b s e r v e d .  T h e  b in d in g  e n e r g y  o f  t h e  c e n t r a l

n i t r o g e n  i s  4 . 3  eV h i g h e r  t h a n  t h e  o u t e r  n i t r o g e n .  T h e  g ro u n d  s t a t e  

c o n f i g u r a t i o n  i s

( ? g ) =  ( O u ) =  ( O g ) =  ( O u ) =  ( n u X *  ( n g l  +

T he N ls  and 0 1 s  s p e c t r a  a r e  show n i n  F ig u r e s  22. and  2 3 ,  and a n  a n a l y s i s  

o f  t h e  s p e c t r a  i s  g iv e n  i n  T a b le  V I.

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  N ls  sp e c tru m  t h e r e  a r e  tw o m a in  c o n t r i b u t i o n s  

t o  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e .  I t  i s  assum ed  t h a t  t h e  f i r s t  s a t e l l i t e  

l i n e  l o c a t e d  a t  1 1 .5  eV i n  t h e  N ls  s p e c tru m  ( F ig u r e  22 ) i s  a s s o c i a t e d  

w i t h  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  I s  s h e l l  o f  t h e  o u t e r  n i t r o g e n .  T h e re  i s  

o n ly  a  s m a l l  c o n t r i b u t i o n  a t  t h i s  e n e r g y  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  0 1 s s p e c t ru m ,

and  a p p e a r s  a s  a s h o u ld e r  on  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e  i n  t h e  0 1 s s p e c t ru m .

T he b ro a d  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  c e n t e r e d  a t  a p p r o x im a te ly  20 eV ( F ig u r e  

2 2 ) i s  p r o b a b ly  a s s o c i a t e d  w i th  b o th  o f  t h e  n i t r o g e n  a to m s .

T he 0 1 s  s p e c tru m  o f  NgO h a s  o n e  m a in  s a t e l l i t e  1 4 .3  eV fro m  th e  

n o rm a l p h o t o e i e c t r o n  p e a k  and  a  s m a l l  s h a k e -u p  p e a k  a t  20 eV . T h e re  

i s  a  s h a k e -u p  l i n e  l o c a t e d  1 4 .4  eV fro m  t h e  c e n t e r  n i t r o g e n  N ls  p eak  

w h ic h  i s  a lm o s t  t h e  same s e p a r a t i o n  a s  t h a t  o f  t h e  m a in  s h a k e -u p  p eak  i n  

t h e  0 1 s  s p e c tru m . T h is  i n d i c a t e s  t h a t  t h e y  m ay b o th  in v o lv e  t h e  same
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m o le c u la r  o r b i t a l s .  H ow ever, i t  i s  n o t  c o m p le te ly  c l e a r  t h a t  t h i s  w ou ld  

be  t r u e  i f  a  l o c a l i z e d  h o le  m odel i s  a s su m e d .

I n  o r d e r  t o  t r y  t o  i n t e r p r e t  t h e  NgO d a t a  and  make some t e n t a t i v e

a s s ig n m e n ts  o f  t h e  m onopo le  t r a n s i t i o n s  i n v o lv e d  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n s

o f  t h e  s h a k e -u p  p e a k s  a r e  co m pared  w i th  t h e  e x c i t e d  l e v e l s  o f  t h e

i s o e l e c t r o n i c  i o n  N O g \ T h e  e x c i t e d  l e v e l s  o f  NOg"^ a r e  t a k e n  from

E d q v is t  ^  T he c o n f i g u r a t i o n  a r e  g iv e n  f o r  a  m o le c u le  w h ich

b e lo n g s  t o  t h e  sym m etry  g r o u p .  T h e  g ro u n d  s t a t e  o f  NOg"*" i s  6 a^^

w h ic h  m eans t h a t  f o r  a  m onopo le  t r a n s i t i o n  a n o th e r  ^A^ l e v e l

m u s t be  f o u n d .  T h e re  i s  o n ly  one ^A^ s t a t e  l i s t e d  b y  E d q v is t  e t  a l , ^  ^

T h is  i s  t h e  5 a  ^ iA  w h ere  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  f o r  t h e  6 a “*̂  iA  t r a n s i -
1 1  1 1

t i o n  i s  a p p r o x im a te ly  10 eV , T h is  e n e r g y  i s  t o o  low  t o  a c c o u n t  f o r  any 

o f  t h e  s h a k e -u p  p e a k s  s e e n  i n  t h e  N ls  an d  0 1 s  s p e c t r a .

S e c o n d ly  t h e  NgO d a t a  i s  co m pared  w i th  t h e  e x c i t e d  l e v e l s  o f  t h e  

n e u t r a l  m o le c u le .

I n  t h e  c a s e  o f  NgO o n ly  a  few  o f  t h e  e n e r g y  l e v e l s  w i th  d e s i g n a t i o n s
( 6 4 ,5 5 )  ( 5 6 )

a r e  l i s t e d .  H ow ever, P e y e x im h o ff  and B u e n k e r  h a v e  made

c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  c a l c u l a t i o n s  t o  o b t a i n  t h e  g ro u n d  s t a t e  e n e rg y

and  t h e  e n e r g i e s  o f  n um erous e x c i t e d  s t a t e s .  T h e re  i s  o n ly  o n e  m onopo le

e x c i t e d  t r a n s i t i o n  l i s t e d ,  w h ic h  c o r r e s p o n d s  i n  any

way t o  a n  o b s e rv e d  s a t e l l i t e  p e a k .  T h is  i s  t h e  s h a k e -u p  l i n e  l o c a t e d

1 4 .3  eV fro m  t h e  0 1 s  o f  NgO t h a t  m ig h t b e  d u e  t o  t h e  a b o v e  m e n tio n e d

s h a k e -u p  t r a n s i t i o n .
(5 7 )

B r io n  and  Y am azak i l i s t  s e v e r a l  R y d b e rg  s e r i e s  f o r  n i t r o u s

o x id e .  S e v e r a l  o f  t h e s e  a r e  l i s t e d  i n  T a b le  VI b u t  none o f  t h e  e n e r g y  

d i f f e r e n c e s  i n v o lv e d  a r e  e n o u g h  t o  a c c o u n t  f o r  a n y  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s .
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T he a to m ic  p o p u l a t i o n  d e n s i t i t i e s  c a l c u l a t e d  b y  W h ite*  f o r  NgO w as 

u s e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  m ake a  q u a l i t a t i v e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  N ls  and 

0 1 s  p h o t o e i e c t r o n  s p e c t r a .  One w o u ld  e x p e c t  t h e  TTg m o le c u la r  o r b i t a l  

t o  b e  i n v o lv e d  i n  t h e  f i r s t  e x c i t e d  t r a n s i t i o n .  T h e  p o p u l a t i o n  d e n ­

s i t i e s  g iv e n  i n  T a b le  V I I I  show  t h a t  t h e  TTg h a s  a h ig h  p r o b a b i l i t y  o f  

b e i n g  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  en d  n i t r o g e n  an d  v e r y  lo w  d e n s i t y  a t  t h e  

c e n t e r  n i t r o g e n .  T he i n t e n s i t y  o f  t h e  f i r s t  s a t e l l i t e  p e a k  s e e n  i n  t h e  

N ls  s p e c tru m  f o l lo w s  t h e  r e l a t i v e  c a l c u l a t e d  d e n s i t y  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

tw o  n o rm a l n i t r o g e n  p e a k s .  T h e re  i s  t h e  m a in  p e a k  a t  1 1 .5  eV a s s o c i a t e d  

w i th  t h e  c e n t e r  n i t r o g e n  ( lo w  b in d i n g  e n e r g y ) .  T h e re  i s  l i t t l e  i f  

a n y  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  l o c a t e d  a t  1 5 .8  eV t h a t  w o u ld  b e  t h e  c o r r e s p o n d ­

in g  s h a k e -u p  p eak  f o r  t h e  I s  s p e c tru m  o f  t h e  c e n t e r  n i t r o g e n ,  w h ich  d o e s  

a g r e e  w i th  t h e  a to m ic  p o p u l a t i o n  c a l c u l a t i o n s  f o r  t h e  iTg m o le c u la r  o r b i t a l .  

A ls o ,  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  l e v e l  i n  t h e  N l$  c o r r e s p o n d s  t o  

t h e  d e n s i t y  on e  w ou ld  e x p e c t  fro m  t h e  c a l c u l a t e d  a to m ic  d e n s i t i e s  f o r  

t h e  TT g m o le c u la r  o r b i t a l s .  A lth o u g h , t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n  o f  t h e  0 1 s  

s a t e l l i t e  l i n e ,  1 4 .3  eV , i s  m ore t h a n  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s a t e l l i t e  

p e a k  o f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s t a t e ,  1 1 .5  eV, o f  t h e  N ls  t h e  f a c t  t h a t  one 

w o u ld  h av e  t o  c o n s i d e r  a  l o c a l i z e d  h o le  may a c c o u n t  f o r  t h e  d i s c r e p a n c y  

i n  t h e  s e p a r a t i o n .  T h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  f o r  a c o r e  h o le  v a c a n c y  on 

t h e  ox y g en  and  t h e n  on  t h e  n i t r o g e n  s h o u ld  c l a r i f y  t h i s  p o i n t .

* T h e se  c a l c u l a t i o n s  w ere  d o n e  b y  R . M. W h ite  o f  B a k e r  U n i v e r s i t y  
u s in g  a co d e  a c q u i r e d  fro m  t h e  Q uantum  C h e m is try  P ro g ra m  E x ch an g e  ( s e e  
R e f .  1 9 ) .



82

T a b le  V III

A tom ic C o n t r i b u t i o n s  t o  A tom ic  O r b i t a l s  f o r  N-O*

O r b i t a l N ( c e n te r ) N (end) 0

n g 1 . 2 3 1 .6 6 7 .2

°^u 2 1 . 6 3 4 .8 4 3 .6

^ u 5 0 .0 2 8 .6 2 1 .4

* 9 1 2 .7 5 3 .7 3 3 .5

* T h e se  c a l c u l a t i o n s  w ere  d o n e  b y  R . M. W h ite  o f  B a k e r  U n i v e r s i t y  
u s in g  a  c o d e  a c q u i r e d  fro m  t h e  Q uantum  C h e m is try  P ro g ra m  E x ch an g e  ( s e e  
R e f .  1 9 ) .
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T h e  s e c o n d  l a r g e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  c e n t e r e d  a b o u t  20 eV fro m

t h e  I s  p e a k  o f  t h e  en d  n i t r o g e n  may h a v e  c o n t r i b u t i o n s  fro m  b o th  o f

t h e  N ls  p e a k s .  T he n e x t  lo w e s t  m o le c u la r  o r b i t a l  i s  t h e  2 s 2 p .  T h is
( 5 5 )l e v e l  l i e s  3 .5  eV lo w e r  t h a n  t h e  2 p n g . T h e  o b s e rv e d  s e p a r a t i o n  o f  

t h e  f i r s t  s a t e l l i t e  p eak  l o c a t e d  a t  1 1 .5  eV fro m  t h e  se c o n d  s a t e l l i t e  

p e a k  a t  a b o u t  1 9 .2  eV i s  ~  8  eV . T h i s  i s  m ore t h a n  t h e  3 .5  eV on e  w ould  

e x p e c t  t h e  s e p a r a t i o n  t o  b e  f o l lo w in g  c o re  s h e l l  i o n i z a t i o n .  T he c o n t r i ­

b u t i o n  t o  t h e  2 p2 sCT m o le c u la r  o r b i t a l  fro m  t h e  en d  and c e n t e r  n i t r o g e n s  

g iv e n  i n  T a b le  V I I I  a g r e e s  q u a l i t a t i v e l y  w i th  t h e  a s s u m p tio n  t h a t  t h e r e  

s h o u ld  b e  a  f a i r l y  i n t e n s e  s t r u c t u r e  fro m  b o th  n i t r o g e n s  f o r  e x c i t a t i o n  

o f  t h e  CTu m o le c u la r  o r b i t a l .  I n  a d d i t i o n ,  t h e r e  i s  a  s m a l l  s a t e l l i t e  

l i n e  i n  t h e  0 1 s  sp e c tru m  ( F ig u r e  23 ) l o c a t e d  a t  2 0 .0  eV t h a t  c o r r e s p o n d s  

t o  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  l o c a t e d  a b o u t  19 eV fro m  t h e  N ls  p e a k s .

N e x t w a te r  i s  s t u d i e d  an d  t h e  s p e c tru m  o f  t h e  0 1 s  i s  show n i n

F i g u r e  2 3 .  T h e  a n a l y s i s  o f  t h e  s p e c tru m  i s  g iv e n  i n  T a b le  I I .  I n

t h e  g ro u n d  s t a t e  t h e  H-O—H a n g le  i s  1 0 4 .5 °  an d  t h e  m o le c u le  t o  t h e  Cgv 

p o i n t  g r o u p .  T h e  HgO g ro u n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  i s

Is® ( l a i ) ®  ( l b g ) 2  ( 2 a i ) s  ( i b j a

T h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  Ib^  i s  t h e  2p^  a to m ic  o r b i t a l  o f  o x y g e n . M ost o f

t h e  s h a k e -u p  c o n t r i b u t i o n  i s  c o n ta in e d  i n  t h e  p e a k  l o c a t e d  2 3 .7  eV from

t h e  0 1 s .  T h e  s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  r e l a t i v e  t o  t h e  0 1 s  i s  ~  15%. Com­

p a r i n g  t h e  m a in  s a t e l l i t e  p o s i t i o n s  an d  t o t a l  s h a k e -u p  i n t e n s i t i e s  o f  

HgO, 2 3 .7  eV an d  —15% t o  t h a t  o f  t h e  0 1 s  o f  NgO, 1 4 .3  eV and — 25% 

p o i n t  o u t  t h e  f a c t  t h a t  t h e  s a t e l l i t e  i n t e n s i t y  an d  s e p a r a t i o n  r e f l e c t  

som ew hat t h e  d i f f e r e n t  e n v iro n m e n t  o f  t h e  o x y g en  a to m .
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HgO i s  i s o e l e c t r o n i c  w i th  HgF"*" b u t  v e r y  l i t t l e  i s  know n^^^^ a b o u t  

t h i s  i o n  and  no c o m p a r iso n  c o u ld  b e  m ade.

S e c o n d ly ,  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  i s  c o n s id e r e d  an d  t h e  e x c i t e d  l e v e l s  

a r e  f o u n d .  S e v e r a l  e x c i t e d  l e v e l s  o f  n e u t r a l  H^O a r e  l i s t e d  b y  H e rz b e rg ^ ^ ^ )  

and  a r e  g iv e n  i n  T a b le  V I I .  T he tw o  m onopo le  a l lo w e d  s t a t e s  f o r  t h e  

n e u t r a l  m o le c u le  a r e  F  an d  D" w h ic h  a r e  r e s p e c t i v e l y  8 . 8  eV and  

1 0 .2  eV ab o v e  t h e  g ro u n d  s t a t e .  T h e  o b s e rv e d  s a t e l l i t e  l i n e  i n  t h e  0 1 s  

s p e c tru m  o f  HgO i s  l o c a t e d  a t  2 3 .7  eV, w h ic h  i s  m ore t h a n  tw i c e  t h e  e n e r g y  

o f  t h e  m o n o p o le  e x c i t e d  l e v e l s  t h a t  a r e  l i s t e d .  T he f a c t  t h a t  t h e r e  was 

some s u c c e s s  i n  u s i n g  t h e  l e v e l s  o f  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  NgO a s  a g u id e  

l i n e  f o r  i n t e r p r e t i n g  t h e  d a t e  i n  t h a t  c a s e  and n o t  f o r  HgO may b e  due 

t o  t h e  f a c t  t h a t  r e m o v a l o f  an  O ls  e l e c t r o n  fro m  HgO c a u s e d  a  r e l a t i v e l y  

l a r g e r  p e r t u r b a t i o n  t o  t h e  w a te r  m o le c u le  t h a n  t h e  re m o v a l o f  a n  e l e c t r o n  

i n  t h e  c a s e  o f  n i t r o u s  o x id e .

I n  b o th  c a s e s  t h e  a t t e m p t  t o  i n t e r p r e t  t h e  d a t a  b y  c o m p a r in g  t h e  

e n e r g y  s e p a r a t i o n s  w i th  e x c i t e d  s t a t e s  o f  a n  i s o e l e c t r o n i c  i o n  and 

u s i n g  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  f o r  c o m p a r iso n  m e t w i th  some s u c c e s s .  T he 

u s e  o f  t h e  M u l l ik e n  d e n s i t y  c a l c u l a t i o n s  seem ed t o  g iv e  some i n s i g h t  i n t o  

t h e  t r a n s i t i o n s  i n v o l v e d .  H o w ev er, none o f  t h e  a p p r o a c h e s  w e re  a b l e  t o  

a c c o u n t  f o r  a l l  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  s e e n .  T h is  c l e a r l y  i n d i c a t e s  t h e  

n e e d  f o r  m ore m o le c u la r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  i n  o r d e r  t o  d e te r m in e  t h e  

m ech an ism  in v o lv e d  i n  fo rm in g  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  i n  t h e  m o le c u la r  p h o to ­

e i e c t r o n  s p e c t r a .
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P h o t o e i e c t r o n  S p e c t r a  o f  V a le n c e  S h e l l s

T he f i n a l  t o p i c  i s  a  s tu d y  o f  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  o u t e r  o r b i t a l s
(1 3 )

o f  Ng. T he sp e c tru m  h a s  p r e v i o u s l y  b e e n  r u n  b y  S ie g b a h n  e t  a l .  

u s i n g  th e  Mg Ka x - r a y  f o r  i r r a d i a t i o n .  T he s p e c tru m  shown in  F ig u r e  24 

w as t a k e n  u s in g  t h e  Z r M£ 1 5 1 .4  eV c h a r a c t e r i s t i c  x - r a y  f o r  e x c i t a ­

t i o n .  T he m ain  d i f f e r e n c e  n o te d  i n  t h e  tw o  s p e c t r a  w as t h e  l a r g e  

c h a n g e  i n  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p h o t o e i e c t r o n  l i n e s .  T h is  

c a n  b e  s e e n  in  T a b le  IX  w h ere  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  m o le c u la r  o r b i t a l s  

f o r  Z r  and  Mg i s  com pared  t o  t h e  o ^ 2 s .  T he n p 2 P  and t h e  O g2p i n t e n s i t i e s  

i n c r e a s e  w h ile  t h e  o ^ Z s d e c r e a s e s .  T he p e a k  l a b e l e d  A, 2 1 .5  eV fro m  

t h e  THj2 p ,a l s o  h a s  a v e r y  l a r g e  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  w h i le  t h e  Og2 s 

b eco m es t h e  d o m in a n t p e a k . T h is  i n d i c a t e s  t h a t  A h a s  a  s t r o n g  2p  

d e p e n d e n c e .  T h i s  may i n d i c a t e  t h a t  p eak  A i s  a  r e s u l t  o f  m onopo le  

e x c i t a t i o n  o f  t h e  2pn^ and  2pOg m o le c u la r  o r b i t a l s .  T he sp e c tru m  o f  

S ie g b a h n  e t  a l^ ^ ^ )  and  G e liu i^ '^ ^  show  a s m a l l  s a t e l l i t e  p eak  t h a t

s h o u ld  b e  l o c a t e d  a t  8 .2  eV i n  t h e  Ng v a le n c e  s h e l l  p h o t o e i e c t r o n  s p e c t r a .
( 13^S ie g b a h n  ^  ^  a t t r i b u t e s  t h i s  t o  t h e  c o n f i g u r a t i o n  m ix in g  o f  t h e

and  C T h is  s a t e l l i t e  i s  n o t  v i s i b l e  i n  t h e  Ng sp e c tru m , show n i n

F i g u r e  5 .  T h i s  w ou ld  b e  c o n s i s t e n t  w i th  t h e  i n t e n s i t y  d e c r e a s e  o f  t h e
(1 3 )

o ^ 2 s  and  w ou ld  im p ly  t h a t  S i e g b a h n 's  _et _al a s s u m p tio n  w as c o r r e c t .

T he s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  l o c a t e d  i n  t h e  10 t o  15 eV r a n g e .  F ig u re  

24 , o f  t h e  Ng s p e c tru m  i s  t o o  i n t e n s e  t o  b e  t o t a l l y  d u e  t o  i n e l a s t i c  

c o l l i s i o n  p e a k s .  G eliu i^*^^  r e p o r t s  o n  t h e  p h o t o e i e c t r o n  sp e c tru m  o f  

t h e  Ng o u t e r  o r b i t a l s  u s in g  a  v e r y  h i g h  i n t e n s i t y ,  h ig h  r e s o l u t i o n  i n s t r u ­

m e n t ,  and o b s e r v e s  s e v e r a l  s a t e l l i t e  p e a k s  w i th  b in d in g  e n e r g i e s  from



Table IX

Analysis o f Valence Sh ell Photoelectron Spectra of Ng

Line XPS eV X 0 .3
Binding , , 

Energy (eV)^®'
Optical

Data

In ten s itie s  

Af(" )̂ Zr

<Jg2P -  1 .3 15.5 15.576(c) ~  15 -  75

V P 0 16.8 16. 9(b) ~  5 -  85

V » 1.8 18.6 18. 733(c) 100 100

au2s^®^ 8.2 25.0 25. 3(b) - -

Og2S 19.0 37.3 -165 -340

A 23.0 — - - -  17 ~  54

(a) Listed by Siegbahn to  be due to  configuration mixing with ou2s ( c f .  r e f . 13).

(b )n ,

( c )

( d )

(e)

Gilmore (of .  r e f . 54).

Herzberg ( cf .  r e f . 65).

The spectrum shown in  G elius' th e s is  was used in  the case o f the aluminum anode. 

Seigbahn ( c f .  r e f .  13).
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F i g u r e  2 4 . P h o t o e l e c t r o n  s p e c t ru m  o f  v a l e n c e  s h e l l s  o f  u s in g  

ZrM^ x - r a y s .
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2 2 .5  eV t o  a p p r o x im a te ly  3 2  eV. T h e  Ng p r e s s u r e  w as lo w  en o u g h  t o  r u l e  

o u t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n  p e a k s .  I n  o b s e r v in g  o u r  

s p e c tru m  i t  i s  i m p o s s ib l e  t o  t e l l  i f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s a t e l l i t e  

l i n e s  l o c a t e d  i n  t h e  10 t o  15 eV r a n g e  h a s  i n c r e a s e d  a lo n g  w i th  t h e  

i n t e n s i t i e s  o f  Og2p a n d  TTy2p. M ost o f  t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  c e n t e r e d  

a t  a p p r o x im a te ly  35 eV i s  d u e  t o  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s  b u t  i t  d o e s  seem  

a  l i t t l e  h ig h  t o  b e  t o t a l l y  a c c o u n te d  f o r  b y  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s .

Summary

T h e  e x c i t a t i o n  f o l lo w in g  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  c o r e  s h e l l s  o f  t h e  

r a r e  g a s e s  f e l l  w i t h i n  t h e  fram ew ork  o f  t h e  su d d e n  a p p r o x im a t io n .  The 

s a t e l l i t e  i n t e n s i t i e s  and  e n e r g i e s  w e re  f o r  t h e  m o st p a r t  in d e p e n d e n t  

o f  t h e  c o r e  v a c a n c y .  A ls o ,  t h e r e  w as s e e n  t o  b e  no s t r o n g  d e p e n d e n c e  on 

t h e  p h o to n  e n e rg y  u se d  f o r  e x c i t a t i o n .

When p h o t o i o n i z a t i o n  o c c u r s  i n  t h e  v a le n c e  s h e l l s  o f  a r g o n ,  

k r y p to n ,  a n d  x e n o n  t h e  s a t e l l i t e  l i n e s  a r e  d u e  m a in ly  t o  c o n f i g u r a t i o n  

i n t e r a c t i o n .  T he p r o p e r  c o n f i g u r a t i o n  a s s ig n m e n ts  w e re  m ade i n  t h e  c a s e  

o f  a rg o n  an d  f o r  t h e  m a in  s a t e l l i t e  l i n e  o b s e rv e d  i n  t h e  k r y p to n  v a le n c e  

s h e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c tru m  u s in g  t h e  o p t i c a l  d a t a .  No a s s ig n m e n ts  w ere  

m ade i n  t h e  c a s e  o f  x e n o n . S i m i l a r  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  w as s e e n  i n  t h e  

v a l e n c e  s h e l l  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a  o f  t h e  i s o e l e c t r o n i c  a l k a l i  m e ta l  

i o n s  b u t  w i th  l a r g e r  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  t h a n  t h o s e  o f  t h e  r a r e  g a s e s .

T h e re  w as o b s e rv e d  e x c i t a t i o n  f o l lo w in g  p h o t o i o n i z a t i o n  i n  t h e  

c o r e  s h e l l s  o f  n i t r i c  o x i d e ,  n i t r o u s  o x id e  an d  w a t e r .  I n  t h e  c a s e  o f  

n i t r i c  o x id e  and  n i t r o u s  o x id e  t h e r e  w as some s u c c e s s  i n  i n t e r p r e t i n g  

t h e  s a t e l l i t e  s t r u c t u r e  b y  c o m p a rin g  th e  s e p a r a t i o n s  fro m  t h e  n o rm a l



p h o t o e l e c t r o n  p eak  w i th  t h e  m o n o p o le  e x c i t e d  l e v e l s  o f  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  

an d  a n  i s o e l e c t r o n i c  m o le c u le .  A ls o ,  u s in g  M u l l ik e n  d e n s i t y  c a l c u l a t i o n s  

ad d e d  some i n s i g h t  i n t o  t h e  p o s s i b l e  e x c i t a t i o n  p r o c e s s e s .  I n  t h e  c a s e  

o f  w a te r  t h e r e  w as no i n f o r m a t io n  a v a i l a b l e  o n  t h e  i s o e l e c t r o n i c  m o le c u ie  

HgF'*'. T he  s a t e l l i t e  s e p a r a t i o n  fro m  t h e  n o rm a l p h o t o e l e c t r o n  l i n e  i s  

m ore t h a n  tw ic e  t h e  s e p a r a t i o n  t h a t  t h e  m onopo le  e x c i t e d  l e v e l s  o f  n e u t r a l  

HgO w ould  i n d i c a t e .

I n  t h e  c a s e  o f  Ng t h e r e  w as o b s e rv e d  t o  b e  a  s t r o n g  e n e rg y  d e p e n ­

d e n c e  o f  t h e  p h o t o i o n i z a t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  o f  t h e  v a le n c e  s h e l l  m o le c u la r  

o r b i t a l s .  U s in g  th e  ZrMg x - r a y  f o r  e x c i t a t i o n  i n s t e a d  o f  t h e  AlKa and  

MgKa x - r a y s  i n c r e a s e d  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  s a t e l l i t e  l i n e  o b s e rv e d  

o n  t h e  h ig h  b in d in g  s i d e  o f  t h e  C g 2 s ,  t h e  rr^Sp an d  t h e  O g 2 p .
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