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I. Einleitung

Das heutige Verstindnis der elektronischen Struktur von Atomen und Fest-

kérpern beruht zum groBen Teil auf experimentell ermittelten optischen »

Spektren und deren quantenmechanischer Beschreibung. Neben Reflexions~
und Photoemissionsmessungen bildet die Bestimmung der Absorption die Mg~
lichkeit, Energieniveaus, Zustandsdichteverteilungen und Ubergangswahr-

scheinlichkeiten zu ermitteln.

Das Absorptionsverhalten von Atomen im sichtbaren und ultravioletten Spek-
tralgebiet wird seit langer Zeit untersucht. Auch im R&ntgengebiet sind die
Absorptionsspektren, die den bekannten sigezahnfdrmigen Vérlauf zeigen, gut
bekannt. Ausfilhrliche Untersuchungen im Wellenlingenbereich von 10 R bis
1000 & konnten erst erfolgen, als das wachsende Interesse vieler Physiker
an diesem Spektralgebiet zur Weiterentwicklung von Lichtquellen und Detek-
toren sowie zur Verbesserung der Vakuumsysteme filhrte.!

Absorptionsspektren im Vakuumultraviolett kdnnen sich, wie Messpngen in
diesem Gebiet gezeigt haben,?”® von dem Absorptionsverlauf im Rﬁytgengebiet
unterscheiden. Statt des steilen Anstiegs am Einsatz der Absorption einer
Unterschale und dem exponentiellen Abfall zu hdheren Energien beobachtet

man hdufig breite Maxima, deren Anstieg teilweise erst einige Elektronenvolt
oberhalb der in den R&ntgenspektren erwarteten Kante erfolgt und die zu
hdheren Energien steiler als in Réntgenspektren wieder abfallen. Die Be~
schreibung des spektralen Verlaufs durch ein wasserstoffihnliches Modell,

die im Rintgengebiet zum Erfolg filhrt, versagt im betrachteten Spektral-
gebiet. Fano und Cooper’—!? haben gezeigt, daB in vielen Fillen der grobe
Verlauf der Absorption im Vakuum UV durch ein Modell, das die Abweichung

des Atompotentials vom Coulombpotential am Atomrand beriicksichtigt, be-

- schrieben werden kann.

Umfangreiche Messungen der Absorption mit Hilfe der Synchrotronstrahlung

des Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY sind an einer Reihe von Ubergangs-
metallen durchgefiihrt worden.3”® Dabei wurde insbesondere die Abhidngigkeit
der Absorptionsspektren von der Ordnungszahl untersucht. Eine weitere syste-.
matische Untersuchung einer Gruppe des Periodensystems sind die Absorptions-
messungen an Lantaniden in einem Spektralgebiet von 25 £ bis 250 X, die 1967

von Fomichev et al. und Zimkina et al. verdffentlicht wurden.lls12 *



Die Lanthaniden nehmen eine besondere Stellung im Periodensystem ein. Sie
zeichnen sich durch eine teilweise gefiillte 4f Unterschale aus, die durch
die geschlossenen 5s und 5p Schalen vollstindig nach auBen abgeschirmt ist.
Die Bedeutung der Lanthaniden ist in den letzten Jahren stark gewachsen.
Auf Grund ihrer magnetischen und chemischen Eigenschaften finden sie viel-
seitige Anwendungsgebiete in wissenschaftlicher Forschung und industrieller
Nutzung. Daher erscheint es notwendig, die Eigenschaften der Lanthaniden

weiter zu untersuchen.

Die vorliegenden Messungen hatten zum Ziel, die Kenntnis des Absorptions-
verhaltens der Lanthaniden im Bereich der NIV’V—Absorption zu vervollstin-
digen. Die von Fomichev et al. und Zimkina et al. nicht angegebenen Abso-
lutwerte der Absorptionskoeffizienten sollten durch Absorptionsmessungen
und durch geeignete Messung der Dicken der Absorptionsschichten bestimmt
werden. Die Messungen von Fomichev et al.!l wurden bei einem filir leicht
oxydierbare Substanzen hohen Druck von 2:107° bis 5¢10~5 Torr durchgefiihrt.
Es lag die Vermutung nahe, daB die beobachtete Feinstruktur durch oxydierte
Folien hervorgerufen wird. Durch den Bau einer Aufdampfapparatur sollte die
Mdglichkeit geschaffen werden, die Lanthaniden bei Drucken bis 5-1077 Torr
in situ aufzudampfen und deren Absorption zu messen. Ein weiteres Ziel

war die Untersuchung des Einflusses der chemischen Bindung auf den spek-

tralen Verlauf der Absorption.

Im folgenden Kapitel II wird ein kurzer Uberblick iiber den elektronischen
Aufbau der Lanthaniden gegeben. Die fiir die Absorption wesentlichen Gr&B8en
werden in Kapitel III dargestellt. Eine Beschreibung der Bestandteile des
experimentellen Aufbaus schlieBt sich in Kapitel IV an. Das Kapitel V
befaBt sich mit der Folienpr#dparation. Dabei wird auf die Schwierigkeiten
bei der Herstellung der Metallfolien sowie auf die verschiedenen Methoden
der Schichtdickenbestimmung eingegangen. In Kapitel VI folgt die Beschrei-
bung der Durchfiihrung des Experiments und die Betrachtung der verschiedenen
bei den Messungen aufgetretenen Fehlern. Die Ergebnisse der Messungen,
Vergleiche mit friiheren Messungen und eine Diskussion der Spektren sind in

Kapitel VII dargestellt.



II. Elektronischer Aufbau devaetalle und Oxyde der Lanthaniden

Die Atome der Lanthaniden sind durch das sukzessive Auffiillen der &4f-
Unterschale mit Elektronen gekennzeichnet.!3 Die Besetzung der Schalen
mit Elektronen ist in der Tabelle | dargestellt, wobei vollbesetzte
innere Schalen nicht aufgefiihrt sind. Die Elektronenkonfiguration kann
fir die meisten neutralen Atome durch 4f® 6s2 beschrieben werden. Der
Parameter n durchli¥uft die Werte 2 fiir Cer bis 14 fiir Lutetium. Aus-
nahmen davon machen Gadolinium (4£7 5d! 6s2) und Lutetium (4£1% 54! 6s2),
die jeweils ein Elektron in der 5d Schale besitzen. Beim Lutetium ist die
4f Schale mit 14 Elektronen voll besetzt. Mayer!5 und anderel®:17 haben
gezeigt, daB die 4 f Wellenfunktionen der Lanthaniden 'stark in der Ndhe
dea Kernes konzentriertlsind. Wédhrend das Maximum der 4f Eigenfunktion

im Lanthan (Z = 57) noch auBerhalb der gefiillten 58 und 5p %chalen liegt,
ist die 4f Wellenfunktion im Samarium (Z = 62), wie Abbildung 1 zeigt,
bereits innerhalb dieser Schale konzentriert. Mit wachsender Ordnungszahl Z
wird das Maximum der 4f Wellenfunktion niher zum Kern hingezogen. Viele
Eigenschaften der Seltenen Erden haben ihre Ursache in der Konzentration
der f Eigenfunktion innerhalb der géschlossenen 582 5p% Xenonschale. Eine
Folge ist, daB sich die f-Schale wie eine innere Schale verh#lt. Die ge-
ringe Aufenthaltswahrscheinlichkeit auBerhalb der 5s2 5pf Schale u&i die
dadurch bedingte starke Abschirmung der 4f Elektronen verursacht die ge-
ringe Neigung dieser Elektronen, sich an der chemischen Bindung zu betei-

ligen.

Die Energieniveaus der Atome der Seltenen Erden sind mit Hilfe einer Zen-
tralfeldapproximation unter Beriicksichtigung der elektrostatischen Wechsel~
wirkung und der Spin-Bahnwechselwirkung berechenbar!3 und lassen sich in
Termschemata fassen. Wenn die Atome zu einem Festkdrper zusammengebracht
werden, iliberlappen die Wellenfunktionen der Elektronen, so daB das Bild,
nach dem ein Elektron in seinem eigenen Atom lokalisiert ist, zusammen-
bricht.18 Die scharfen Energieniveaus der Elektronen im Atom miissen im
Festkdrper durch die Energieeigenwerte einer Schriddingergleichung flr
Elektronen, die sich in dem gemeinsamen Potential aller Ionen des Fest-
kdrpers bewegen, ersetzt werden. Dabei unterscheidet man zwischen Rumpf-

elektronen und Valenzelektronen. Rumpfelektronen k¥nnen weiterhin als am



Tabelle 1

Element

La
Ce
Pr
Na

Sm

48 g

Ho

¢ F R

Lu

Elektronenkonfiguration der Atome und Ionen der Lanthaniden!"

Atomzahl
Z

57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

Neutrale Atome

Idealisiert

4f1
4£2
4f 3
4£5
4E3
4£6
4f7?
418
4£9

5d1
541
5d1
54!
5d1
5d1
5d1
541
5d1
5d1

4f£10541
4£11541
4f12541
4£13541
4f14541

6s2
6s2
6s2
652
652
6s2
6s2
652
6s2
6s2
6s2
6s?
6s2
652
652

Wahrscheinlich
5d1 6s6
4f2 6s?
4f3 652
LEY 6s2
LES 6s2
4£© 6s2
47 6s?
4£7 541 6s2
4£° 652
4£10 6s2
411 6s2
412 6s2
4£13 652
4f14 6s2

4fl4541 652

Kationen

5s2
4f!
4£2
4f3
4"
4f°
4£6
4E7
4£8
4£9
4f1
4f!
4f1
4f!
4f!

Ln3+

5p6
552
552
552
582
582
552
582
582
582
05g2
15g2
2g5g2
3552
kgg2

5p6
5pb
5p
5p
5p
5p
5p
Sp6
5p
5p
5pb
5pb
5p
5p
5p®
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eigenen Atom lokalisiert angesehen werden. Sie befinden sich in scharfen
Energieniveaus. Im Gegensatz dazu gehen die Valenzelektronen in Zustidnde
(Blockzustinde) iiber, die iiber den gesamten Kristall ausgedehnt sind.

Statt der scharfen Energieniveaus im Atom erhidlt man breite Energiebidnder.
Die Leitungsbinder werden im Falle der Lanthaniden durch die 5d und 6s
Elektronen gebildet. Es handelt sich, wie Berechnungen gezeigt haben!®-25,
um stark hybridisierte Binder mit s und d Symmetrie. Die 4 f Niveaus
bleiben, obwohl sie sich unmittelbar an der Fermigrenze befinden, auf Grund
der oben beschriebenen starken Konzentration der 4f Wellenfunktion inner-

halb der gefiillten 5s und 5p Schalen, scharfe, atom#hnliche Niveaus.



III. Theorie der Absorption elektromagnetischer Strahlung im

Vakuumultraviolett

1. Optische Konstanten

Die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie kann durch

den'kamplexen Brechungsindex beschrieben werden:
N =n + ik

Die komplexe Dielektrizitiitskonstante ist das Quadrat des Brechungsindex
c = N2

Mit
€ =€ + 162

folgt flir Real-~ und Imagindrteil der Dielektrizitidtskonstanten

e, = n? - k?

= 2 nk \
€, .
Der Realteil und der Imaginidrteil der Dielektrizitdtskonstanten sind nicht
voneinander unabhlingig. Sie sind durch die sogenannten Kramers—-Kronig-Be-

ziehungen miteinander verbunden.

©
p

w e, (w)
e, (W) =1+= z-P —2 dw
1 (o] n 2 _ .2
w [
o
J
o]
2
2 e, W
€, (too)ﬂ;-moP :-Z—Ta’—zdw ’
J (o]

\

worin P andeutet, da8 der Cauchysche Hauptwert des Integrals genommen
werden muS. Fiir den Realteil und den Imagindirteil des Brechungsindex
gelten entsprechende Beziehungen. ‘



Die Wellenlingen in dem hier betrachteten Spektralgebiet von 65 R bis
135 % ( 90 eV bis 190 eV) sind groB gegen die Gitterabstinde eines
Kristalls und groR gegen Atomdimensionen. Die oben eingefiihrten opti-

schen Konstanten sind also makroskopische Gr&8en.26

2. Ein-Elektronen-Niherung (Bindermodell)

Der Hamiltonoperator eines statischen Kristalls, d.h. die Atome befinden

sich in Ruhe in ihren Gleichgewichtslagen, lautet?’

h2v2 z, o2 2
H=-] -l Il 55— o+
o™ g Rpmwl g I

m Elektronenmasse

r, Ort des i-ten Elektrons
Die Summation erfolgt iiber alle Elektronen im Kristall. Hs ist ein
Operator, der alle spinabhdngigen Energien repridsentiert, im wesent-
lichen die Spin-Bahn-Wechselwirkung.
Die Vektoren RI filhren zu den Gitterplitzen, auf denen sich die Atom-
kerne aufhalten. Die Berechnung der Energieeigenwerte und der Wellen-

funktionen erfolgt mit Hilfe der zeitunabhdngigen Schrddingergleichung
- > > >
H w(rl, ceasy rn) = E w(rl, vees rn)

Eine wesentliche Vereinfachung in der Berechnung der Energieeigenwerte
wird durch die Ein-Elektronenndherung erzielt: Von der Wellenfunktion
¢(¥1’ ey ;n) wird angenommen, daB sie in Form einer Slater-Determinante
darstellbar ist:
WED ¥ EY e v G

w(-ltls vaey -{n) = #
/ET > > >
() v () ool ¥ ()

Die Einteilchenwellenfunktionen sind Blockfunktionen.



4 > iﬁ;
Wn’ﬁ(r) = Un(r) ‘T e

Sie sind charakterisiert durch einen Bandindex n und einen Néllenvg&tor
k. Der Faktor Un(;) beschreibt eine gitterperiodische Funktion, elkr eine
ebene Welle. Die Blockfunktionen sind Ldsungen der Schrddingergleichung

mit einem gitterperiodischen Potential.

In Rahmen dieser Ndherung wird die Absorption elektromagnetischer Strahlung
durch Uberginge einzelner Elektronen von besetzten in unbesetzte Zust¥nde
gedeutet. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist in der Dipolniherung dem

Quadrat des Matrixelementes des Impulses
(rgl?lY gy

proportional., Unter der Annahme, daf die Wellenfunktionen Blockfunktionen

sind, ist das Matrixelement nur dann verschieden von Null, wenn gilt

k=K' +o2nk R \k

wobel X ein reziproker Gittervektor ist. Der Wellenvektor der elektro-
magnetischen Strahlung ist vernachldssigbar klein. Im reduzierten Band-

schema sind deshalb direkte Ubergidnge erlaubt.

Die Dielektrizitdtskonstante 148t sich in zwei Teile aufspalten?8

e(w) = ef(m) + eb(m)

Hierin bedeutet €¢ den Beitrag der Intrabandiiberginge (i = i'):

o 2
g, = | = —B—u
£ ol + 3
T
mit
mz_lnrNez
P m

N = Anzahl der Elektronen pro Volumeneinheit



Der Interbandbeitrag ist gegeben durch

(ic")

eb(w) = -.—I:.T (%)2 Z 5
it Loy ?'“’](‘*’ et

worin

ho.., = ho, - ho. = E. - E,
L E At Tt R TR L

Die Interbandoszillatorstirke fjj,(f) ist durch die folgende Gleichung
definiert:

j'k>|2
f--t(k) =
1] Ejv(k) - Ej (k)

Flir die Absorption ist der Imagin#rteil von ¢_ von Bedeutung

b

d S»

s (k)
() () =2 h § o=l J £y .

eb
.. E.., |v>E..
33! s 33’ | K JJ'l

Q2 = Volumen der Brillouinzone

Die Integration erfolgt iiber Flichen S konstanter Energiedifferenz,

die durch die Bedingung
ho = E, (k)'E(k)-E

festgelegt sind. Betrachtet man Binder, fir die fjj.(ﬁ) innerhalb

der Brillouinzone nahezu konstant ist, so geht (#) iiber in

2 he? dN
eb. Z e z 221 (dE )
2 1] ii’
ji' hw=E. .,



T

Die Absorption wird durch die Energieabhingigkeit des Mittelwertes der

beschrieben.

Oszillatorstirke fjj' und der Interbandzustandsdichte dgn
ii’

Von besonderer Bedeutung filr €y sind die kritischen Punkte, flir die gilt
2

a V, E, =V E., =0
) 3 5

k k

b) Y E; =V Eg $+0

Der erste Fall tritt in Punkten hoher Symmetrie in der Brillouinzone auf,

wihrend der zweite Fall nicht an Punkte hoher Symmetrie gebunden ist.,

Die Einelektronenniherung 1#Bt einige wesentliche Effekte auBer acht,

die die tbergangswahrscheinlichkeiten insbesondere am Einsatz der Absorp-
tion einer Unterschale beeinflussen.2? Elektron-Elektron-Wechselwirkung
und Mehrteilchenprozesse, um zwei der wichtigsten Effekte zu nennen,
bleiben unberiicksichtigt, so da8 eiﬁe vollsténdige Beschreibung der\Ab-

sorption mit diesem Modell nicht zu erwarten ist. S

-

3. Atommodell

Die Absorptionsquerschnitte von RSntgenstrahlung im Energiebereich von
1 bis 10 keV lassen sich mit der Annahme wasserstoffihnlicher Atommodelle
gut berechnen. In diesem Gebiet tragen nur innere Schalen, deren Niveaus

durch den Aggregatzustand nicht beeinflufit werden, zur Absorption bei.

Im sichtbaren und nahen ultravioletten Spektralgebiet sind die Unterschiede

zwischen Atom— und Festkdrperspektren betrichtlich.

Fano und Cooper’~10 haben gezeigt, daB Absorptionsquerschnitte in dem

hier betrachteten Spektralgebiet mit Hilfe eines Modells, das vom wasser-
stoffighnlichen Modell abweicht, berechnet werden kdnnen. Die Wellenfunktion,
die durch die Quantenzahlen n, 1, m und s charakterisiert ist, kann filir

ein Elektron, das sich in einem Zentralfeld bewegt, dargestellt werden in
der Form

?nlms = unl(r) Ylm(e’@) Xg ?



._10-

worin Y. (8,3) Kugelfunktionmen, x_die Spinorientierung (s = tl)
1m P . (r) s 2

und unl(r) - ol den Radialteil der Wellenfunktion symbolisieren.

Die Funktionen Pnl(r) geniigen der radialen Schrddingergleichung

danl(r) 2m 1(1+1)h2
o By VO - ) By @ =0

Fiir alle radialen Wellenfunktionen der Elektronen eines Atoms wurde das
gleiche Zentralfeld V(r) benutzt. Es handelte sich dabei um Rechnungen,

die von Herman und Skillman30

mit Hilfe einer Hartree-Fock-Slater Niherung
durchgefiihrt wurden. Das Potential V(r) zeigt folgendes asymptotisches
Verhalten

— r =0

Z = Kernladungszahl

Filr die Berechnung der Energieeigenwerte Enl und die Wellenfunktion

Pnl(r) ist das effektive Potential entscheidend

1(1+1)hk2

d . (r) = V(r) +
nl 2mr?

Es zeigt fiir groBe Drehimpulsquantenzahlen 1 eine positive Potential-
barriere am Rande des Atoms. Mit wachsender Kernladungszahl Z nimmt
die HShe der Barriere zu. In Abbildung 2 sind die Potentialverlaufe

am Atomrand fiir Ce (Z = 58) und Lu (Z = 71) gezeichnet.

Die Oszillatorstidrke eines Uberganges nl - n'l' kann man berechnen aus

der Gleichung

Zm(En.l, - Enl) 1+1'+1

f(nl » n'l’) = (R(nl,n'1')}?

3h2 .2(1+1)
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Potentialverlauf am Atomrand von Cer und
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Darin bedeutet R(nl,n'l') das radiale Matrixelement

-

R(nl,n'l') = Pnl(r) r Pn.l.(r) dr

Der Zusammenhang zwischen der Oszillatorstidrke und dem linearen Absorp-

tionskoeffizienten u lautet

2,2
2nce N df

= The dw

- ‘1016 em2 § - &£

1,098+10 cmé N i5
Die Oszillatorstdrke hingt in erster Linie von dem radialen Matrixelement
ab. Wihrend der Faktor (Edf

sich nur schwach mit n' indert, enthdlt der Integrand von R(nl,n'l') das

- Enl) fiir Absorptionsprozesse positiv ist und

Produkt oszillierender Wellenfunktionen, so daR auch R sich stark mit n'

dndern kann.

4. Spin-Bahn-Wechselwirkung

In der bisherigen Betrachtung ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung der Elektronen
unberiicksichtigt geblieben. Sie liefert zum Hamiltonoperator einen Zusatzterm
der Form

I B 7
SB 4 [14-1) r dr
wobei (~1) im Fall des Gesamtimpulses j = 1 + % und (1+1) im Fall j = 1 - %
benutzt werden muB. o ist die Feinstrukturkonstante. Die Korrekturen der
Energieeigenwerte, die sich mit diesem Zusatztern ergeben, werden berechnet

.

mit

a? 1 dV(r)
B "% | P ® v Em P ®
o]

Die berechneten Spin-Bahn-Aufspaltungen3? der 4d-Niveaus der Lanthaniden

mit gerader Kernmladungszahl Z sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.



‘Tabelle 2

Element

Ce

Nd

&

Spin-Bahn-Aufspaltung der 4d-Niveaus der Lanthaniden3?

58
60
62
64
66
68

70

Spin-Bahn-Aufspaltung

3,46 eV
4,14 eV
4,95 eV
5,92 eV
6,85 eV
8,25 eV

9,22 eV

¢



Tabelle 2 Spin-Bahn-Aufspaltung der 4d-Niveaus der Lanthaniden3?

Element Z Spin-Bahn-Aufspaltung
Ce 58 3,46 eV
Nd 60 4,14 ev
Sm 62 4,95 eV
Gd 64 5,92 ev
Dy 66 6,85 eV
Er 68 8,25 eV

Yb 70 9,22 eV
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IV, Experimenteller Aufbau

1. Strahlungsquelle

Als Strahlungsquelle wurde die Synchrotronstrahlung des 7,5 GeV Elektronen-
synchrotrons DESY benutzt. Die auf einer Kreisbahn beschleunigten hochrela-
 tivistischen Elektronen strahlen tangential zur Flugbahn elektromagmetische
Strahlung ab. Eine Theorie der Synchrotronstrahlung fiir monoenergetische Elek-
tronen wurde von Schwinger3! aufgestellt. Danach ist die Intensit4t der Syn-
chrotronstrahlung in Abh#ngigkeit von der Elektronenenergie und der Energie
der emittierten Photonen berechenbar. Das Spektrum der- Synchrotronstrahlung
ist kontinuierlich. Der Wellenlingenbereich der abgestrahlten Photonen reicht
flir Elektronen mit einer Endenergie von 7,5 GeV vom harten R¥ntgengebiet bis
in das Radiowellengebiet. In dem hier betrachteten Spektralé;biet (90 bis

190 eV) hingt die Strahlungsleistung fiir Elektronenenergien oberhalb 2 GeV
praktisch nicht von der Elektronenenergie ab. Abbildung 3 zeigt die spek-
trale Verteilung der Synchfotronétrahlung filr verschiedene Elektronenenergien.

Das DESY wird mit einer Frequenz von 50 Hz betrieben. Die Pulslinge betrigt

10 msec. Wegen der von Puls zu Puls schwankenden Zahl von ElektroﬂiP dndert
sich auch bei konstanter Endenergie die abgestrahlte Gesamtleistung. Die
Synchrotronstrahlung des DESY stellt eine gepulste Lichtquelle dar. Die Eigen-
schaften und Verwendungsmbglichkeiten dieser Lichtquelle wurden bereits aus—

filhrlich beschrieben.32,33

2. Strahlengang -

Der Aufbau des Experiments ist in Abbildung 4 dargestellt.

Die starke Absorption elektromagnetischer Strahlung unterhalb 1100 ! Veflangt
fir den Strahlengang des Synchrotronlichtes Hochvakuum, Die Vakuumkammer des
Synchrotrons ist durch ein auf 10™® Torr evakuiertes Strahlrohr mit dem Expe-
rimentierraum verbunden. Ein StrahlverschluBf S aus einem 30 cm langen Blei-
zylinder ermdglicht den Aufenthalt in dem Experimentierraum wdhrend des
Synchrotronbetriebes. Eine rotierende geschlitzte Scheibe RS, die mit einer
Frequenz von 25 Hz umliuft, 1dRt einen nur 6 msec dauernden Puls durch, so
daf alle St8rungen, die bei der Injektion und‘der Ejektion der Elektronen auf-
treten kdnnen, ausgeblendet werden. AuBerdem wird jeder zweite Puls der Syn-
chrotronstrahlung unterdriickt und so die Frequenz auf 25 Hz erniedrigt. Wir

gehen darauf bei der Beschreibung der elektronischen Anordnung ein.

.
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Das Synchrotronlicht durchstrahlt eine Kammer, die zur Aufnahme und Pri-
paration der Absorptionsfolien dient. Auf diese Kammer kommen wir in
Kapitel V niher zuriick.

Zur Verminderung eines hohen Untergrundes durch Streuung und Fluores-—

zenzanregung des Rontgenanteiles der Synchrotronstrahlung im Gitter wird
das Licht in streifendem Einfall iiber einen Konkavspiegel S in den Spek-
trographen gelenkt. Eine Blindelbreite von 5 mm wird auf einen Eintritts-
spalt mit einer Breite von 30 - 50 p abgebildet. Der durch Reflexion ent-

stehende Intensitdtsverlust wird dadurch mehr als wettgemacht.

3. Spektrograph

Fiir die vorliegenden Messungen wurde einbei streifendem Einfall arbeitender
Spektrograph in Rowlandmontierung benutzt. Eintrittsspalt ES, Gitter G und
Austrittsspalt befanden sich auf einem Kreis. Der Austrittsspalt lieB sich
um den Mittelpunkt des Rowlandkreises an einem Schwenkarm drehen. Die

HShe des Eintritts~ und des Austrittsspaltes betrug 2 mm, die Spaltbreite
30 bis 50 p. Unmittelbar hinter dem Austrittsspalt war auf dem Schwenkarm
der Detektor angebracht. Es handelte sich um einen offenen, mit einer
Wolframkathode versehenen Photomultiplier vom Typ Bendix M 306. Das bei den
Messungen verwendete mit Gold bedampfte Gitter (Bausch g§ Lomb) hatte eine
Strichzahl von 2400 Strichen/mm. Der Blazewinkel betrug 4°16', der Einfalls-
winkel 77°23'.

Die Wellenldngeneichung des Spektrographen wurde durch Ausmessen scharfer
Strukturen in der Absorption verschiedener Elemente durchgefiihrt. Dazu
wurden die K-Kante von Beryllium sowie die LII,III_Kanten von Aluminium

und Magnesium herangezogen. Weitere Eichmarken lieferten die von Madden

und Codling3%4~38 ausfiihrlich untersuchten Feinstrukturen der Edelgasspektren,
die sowohl in der 1. wie in der 2. Beugungsordnung fiir die Eichung benutzt
wurden., Die Aufl3sung des Spektrographen betrug bei der Untersuchung der

Feinstruktur 0,15 - 0,2 eV, beim Ausmessen der Ubersichtsspektren 0,5 eV.

4, Elektronik

Das Blockschaltbild der fiir die Messungen verwendeten elektronischen Schal-
tung zeigt Abbildung 5.

Zur Aufzeichnung der Spektren diente ein X~Y-Schreiber (Hewlett Packard).
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Abbildung 5 :Elektronische Schaltung ( RB 'Réferenzblech,R Widerstand,RS Rotierende Schelbe,
M Multiplier,B Bendix-Photomultiplier,POT Potentlometer )
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Der Schwenkarm des Rowland-Spektrographen war fest mit der Achse eines
Potentiometers verbunden. Die an dem Potentiometer abgegriffene Spannung
wurde an den X-Eingang des Schreibers gegeben. Die Spannung ist der
Wellenlinge des vom Gitter in den Austrittsspalt gebeugten Lichtes pro-

portional,

Wie bereits oben erwidhnt, ist wegen der schwankenden Zahl der im Synchrotron
umlaufenden Elektronen die Intensitit der Synchrotronstrahlung nicht kon-
stant. Eine Normierung des Ausgangssignals des Photomultipliers gegen ein
dem Elektronenstrom proportionales Signal verhinderte starke Schwankungen.
Zur Erzeugung eines Referenzsignals diente eine sich im Strahlrohr befin-
dende isoliert aufgehingte Blende. Die von der Synchrotronstrahlung ausge-
15ste Photoemission erzeugt einen Strom. Die durch diesen Strom am Wider-
stand R abfallende Spannung wurde mit einem phasenempfindlichen Verstdrker
(Typ HR-B)*verstﬁrkt. Diese Referenzspannung, die die gleichen zeitlichen
Schwankungen aufwies wie das Signal des Photomultipliers, ersetzte die
schreiberinterne Referenzspannung. Das Signal wurde ebenfalls mit einem
phasenempfindlichen Verstdrker gleichen Typs verstirkt und an die Y-Ablen-
kung des X-Y-Schreibers gegeben.,

Neben der mit 25 Hz rotierenden Scheibe befand sich ein Multiplier, den
eine Lampe durch den Schlitz der Scheibe beleuchtete. Mit dem auf diese
Weise erzeugten 25 Hz Signal wurden beide Verstirker getriggert. Aufierdem
waren das MeB- und das Referenzsignal mit 25 Hz moduliert. Auf diese Weise
gelingt es, 50 Hz St8rungen des Netzes zu unterdriicken. Beide Verstirker

arbeiteten mit der gleichen Zeitkonstanten.

Princeton Applied Research
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V. Folienpridparation

Eine entscheidende Rolle fiir die Art der Herstellung der Absorptions—
schichten spielten die chemischen Eigenschaften sowie die relativ hohen

Schmelz~ und Siedepunkte der untersuchten Materialien.

Die Metalle der Seltenen Erden sind chemisch sehr aktiv, insbesondere wenn
gie in Form kleiner Partikel oder in der Dampfphase vorliegen. Erheblich
gefdrdert wird die Oxydation der Metalle durch die Anwesenheit von Wasser.
Eine Ubersicht liber die Korrosionmsbestindigkeit der Metalle an der Luft

in Abhingigkeit von der Temperatur und der relativen Luftfeuchtigkeit

zeigt Tabelle 3. Fiir Europium, das an der Luft im Vergleich zu den ibrigen
Lanthaniden am stidrksten angegriffen wird, fehlen Daten ﬁber‘Korrosions-
bestdndigkeit. Cer und Praseodym werden ebenfalls relativ schnell oxydiert,
wobei bei Temperaturen im Bereich der Schmelzpunkte der Metalle die Oxy-

dationsrate erheblich ansteigt.

Die Schmelzpunkte der Metalle der Lanthaniden sowie ihrer Oxyde sind in

Tabelle 4 zusammengestellt. \
N

1. Prédparation der Metallfolien

a) Aufdampfapparatur

Auf Grund der erwihnten leichten Oxydierbarkeit der Lanthaniden war es
erforderlich, die Absorptionsschichten der Metalle im Hochvakuum (1076
bis 5-10~7 Torr) auf geeignete Unterlagen aufzudampfen und unmittelbar

darauf die Absorptionsspektren zu messen.

70 diesem Zweck wurde eine Apparatur gebaut, die es gestattete, die Ele-
mente in situ auf Tridgerfolien aufzudampfen. Abbildung 6 zeigt eine Skizze
des Aufdampfgerites, Abbildung 7 die im Experimentierraum aufgebaute
Apparatur. Das Aufdampfgeridt bestand aus einem dreiteiligen quaderfdrmigen
Aluminiumgeh¥use, das mit zwei Flanschen an das Strahlrohr angeschlossen

war. Auf dem Umfang des Gehduses befanden sich 12 Flansche. Am unteren
Flansch des ersten Gehduseteiles war ein Kreuzflansch aus V2A angeschraubt.
In diesem Kreuzflansch waren auf einer Grundplatte zwei nebeneinanderliegende
Elektrodenpaare flir zwei Quellen befestigt, die nacheinander das Verdampfen

verschiedener Materialien ermdglichten, ohne den Rezipienten zu beliften.



Tabelle 3 Korrosionsraten der Metalle der Lanthaniden!“

(Angaben in Gramm pro cm? und Tag)
g

Temperatur (°C} 35 95 200 400 600

Relative Luft-

feuchtigkeit” 12 75% 1% 75%
Ce - - - - - 200000 -
Pr 8 76 900 5500 80 38000 130000
Nd 2 7 60 2000 70 380 4800
Sm 0 0 0 100 15 17 35

f nicht bekannt fiir die Temperaturen 200° C, 400° C und 600° C



Tabelle 4 Schmelzpunkte der Metalle und Oxyde der Lanthaniden!"

Schmelzpunkte [0 C]

Element Metalle ‘Oxyd
La 920 1950
Ce 795 1950
Pr 935 2200
Nd 1024 2272
Sm 1072 2352
Fu 826 \
%
Gd 1312 2330 -
Tb 1356 2378
Dy 1407 2340
Ho 1401
Er 1497
Tm 1525
Yb 824

Lu 1652
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Abbildung 7 : Aufdampfapparatur
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Die beiden Quellen waren gegeneinander abgeschirmt, so daB von einer
Quelle nicht in die andere gedampft werden konnte. Die Anschliisse fiir
die Elektroden wurden iiber 3 Stromdurchfiihrungen aus dem Rezipienten
herausgefiihrt. Die Platte mit den Quellen konnte auf Schienen seitlich
aus dem Kreuzflansch herausgezogen werden. Als Stromquelle diente ein

Transformator mit einer Maximalleistung von 2000 Watt.

Uber den Verdampferquellen befand sich eine Blende in Form einer kreis-
férmigen Blechscheibe mit einem rechteckigen Loch, die von auBen gedreht
werden konnte. Diese Blende sollte verhindern, daf Fremdmaterialien vor
dem Schmelzen und Verdampfen der zu untersuchenden Substanz auf die

Trigerschicht aufdampften.

Senkrecht iiber den Schiffchen befand sich in einem Abstand von ca. 40 cm
ein Folientrdgerrad, das 6 Trigerfolien aufnehmen konnte. Der grofe Ab-
stand von der Quelle sollte die Zerstdrung der Tridgerfolien durch Wirme-
strahlung wihrend des Bedampfens vermeiden. AuBerdem wird eine gleich-
m#Bige Dicke der Aufdampfschichten gewZhrleistet. Durch Drehen des Rades
von auflen wurden die Folien nacheinander in den Strahl gefahren. Nach dem
Bedampfen einer Trigerschicht muBte das Rad zum Messen der Absorption um
einen Winkel von 90° gedreht werden. Fiir die Bestimmung der Schichtdicken
mit dem Tolansky-Verfahren konnten neben die Absorptionsfolien Glasobjekt-
triger eingespannt werden. Auflerdem war neben dem Filterrad ein Schwing-

quarz angebracht.

Unmittelbar unterhalb des Folientrigerrades befand sich eine Blende mit
einem Loch von der GrdBe einer Absorptionsfolie. Diese Blende sollte ge-

wihrleisten, da jeweils nur eine Trdgerfolie bedampft wurde.

An den beiden {ibrigen Teilen des Gehiuses waren die Vakuumpumpen und eine
Kiihi1falle befestigt. Der Rezipient wurde mit Hilfe einer Turbomolekular-
pumpe mit einer Saugleistung von 250 1/sec abgepumpt. Mit dieser Pumpe
wurde ein Druck von 7,5°10-® Torr erreicht. Zusitzlich konnte eine Titan-
sublimationspumpe mit einer Saugleistung von ca. 1200 1/sec betrieben
werden, die den Druck in der Vakuumkammer auf 8:1077 Torr senkte. Eine mit
fliissigem Stickstoff gefiillte Kiihlfalle sorgte fiir einen minimalen End-

druck von 5-10~7 Torr.
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b) Trdgerfolien

Die Tri#gerfolien wurden aus Bakelit, Zapon und Kohlenstoff hergestellt,
Jeweils | g Bakelit bzw. Zapon wurden in 100 cm3 Amylacetat geldst. Nach

dem Herausziehen eines in diese Lésung getauchten Objekttrdgers trocknete
ein diinner Film der geldsten Substanz auf der Glasoberfldiche an. Der Film
wurde dann an den Ri¥ndern und quer liber den Objekttridger in der gewiinschten
GriBe eingeritzt. Beim langsamen Eintauchen des Objekttrédgers in Wasser 138ste
sich die Folie vom Triger und schwamm infolge der Oberflichenspannung auf
dem Wasser ab. Die Schichtdicken der auf diese Weise hergestellten Triger-
folien schwankten zwischen 1000 & und 1500 &.

"
Die Kohlenstoffschichten wurden von Yissum Research Development Company ge—
liefert. Es handelte sich um Glasobjekttrdger, die zundchst mit einer wasser-
18slichen Substanz beschichtet waren. Auf diesem Substrat befand sich eine
Kohlenstoffschicht, die ebenfalls nach dem 6ben beschriebenen Verfahren abge~
188t werden konnte. Als Trdgerfolien fanden Schichten mit Massenbelegungen

von 20 und 30 pg/cm? Verwendung. - \
%
Sdmtliche. Trégerfolien wurden auf Aluminiumringe aufgefangen, iber.die Kupfer-

netze mit einer Maschenweite von 75 p gespannt waren. Der Durchmesser der

Ringe betrug 18 mm.

c) Aufdampfen der Metallfolien

Die Elemente Cer und Samarium lagen als Bldcke, Praseodym und Neodym in
Stangenform vor. Alle Materialien besaBen einen Reinheitsgrad von 99,99 Z.
Von den Bldcken bzw. Stangen wurden kleinere Stiicke mit Hilfe eines MeiBels

abgetrennt.

Das Verdampfen von Cer erfolgte zunichst aus einem Wolframschiffchen. Es stellte
sich jedoch heraus, daB sowohl das Element als auch das Oxyd mit Wolfram rea-
gierten. Da die MSglichkeit bestand, daB aufier Cer auch Wolfram mit verdampfte,
wurden Element und Oxyd auRerdem aus einem nicht mit Cer reagierenden Keramik-
schiffchen verdampft., Der spektrale Verlauf und die HShe des Absorptions~
koeffizienten lieferten keinen Hinweis darauf, daB auch Wolfram auf die

Trédgerfolien aufdampfte.
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Praseodym, Neodym und Samarium wurden aus einem Tantalschiffchen ver-

dampft.

Wihrend Cer, Praseodym und Neodym schmelzen, sublimiert Samarium. Nachdem
eine Schicht von ca. 200 & aufgedampft war, sank im allgemeinen bei kon-
stanter Schiffchentemperatur die Aufdampfrate stark ab. Bei weiterer Er-
héhung der Temperature gab es eruptionsartige Dampfausbriiche aus dem
Schiffchen. Das Samariumstiick zeigte nach dem Beliiften des Rezipienten eine
graue, nicht metallische Oberfliche. Bei allen Metallen konnte eine starke
Getterwirkung nach dem Verdampfen beobachtet werden. Das wurde dazu ausge-
nutzt, den Druck im Rezipienten zu erniedrigen und so einen Teil der Rest-
gase, die leicht mit den Lanthaniden reagieren, zu entfernen. Bei ge-
schlossener Blende wurde ein Teil des Aufdampfmaterials in die Umgebung

des Schiffchens verdampft. Erst wenn der Druck nicht weiter sank, wurde die

Blende gedffnet und die Tridgerfolie bedampft.

Die Aufdampfraten lagen fiir alle Elemente zwischen 5 und 35 R/sec.

Die Schichtdicken wurden zwischen 150 & und 2500 & verindert. Die Herstellung
dickerer Schichten, wie es fiir die Untersuchung der Feinstruktur in der

Ndhe der NIV’V—Kante wiinschenswert gewesen wire, gelang nicht. Die starke
Wirmestrahlung, die insbesondere bei der Herstellung sehr dicker Absorptions-

schichten auf die Trigerfolien einwirkte, filhrte zum ZerreiBen der Folien.

2. Priparation der Oxydfolien

Die Oxyde der Lanthaniden lagen in Pulverform mit einem Reinheitsgrad von
99,99 Z vor. Sie wurden auf Kohlenstoffschichten aufgedampft, die sich noch

auf den Glasobjekttrigern befanden.

Als Verdampferquellen fanden fiir alle Oxyde Wolframschiffchen, fiir Ceroxyd
auBerdem noch Keramikschiffchen Verwendung. Die Aufdampfraten betrugen 5
bis 15 &/sec, die Schichtdicken schwankten zwischen 200 und 2000 2.

Die mit der Oxydschicht bedeckten Kohleschichten konnten in der beschrie-
benen Weise von den Glastrigern in Wasser abgeldst und auf mit Kupfernetzen

bespannte Aluminiumringe aufgefangen werden.
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Die Bestimmung des elektrischen Widerstandes widhrend des Aufdampfprozesses
best#tigte den nichtmetallischen Charakter der Aufdampfschichten. Der Wider-
stand von 2000 & dicken Oxydfolien war grdBer als 10!0 Q. Dagegen sank

beim Aufdampfen von Samariumoxyd der Widerstand einer etwa 50 & dicken
Schicht unter 103 Q. Samariumoxyd wird also beim Verdampfen im Vakuum

in die Elemente aufgespalten, so daR Absorptionsschichten aus Samarium-

oxyd nicht hergestellt werden konnten.

3. Schichtdickenbestimmung

Schwierigkeiten bereitete die Bestimmung der Schichtdicken der aufge-
dampften Metalle. Es wurden drei verschiedene Verfahren angewendet.

&

a) Tolansky-Verfahren3®

Bei der Schichtdickenbestimmung nach Tolansky handelt es sich um ein
interferometrisches Verfahren. Durch Mehrfachreflexion an der mit Silber
verspiegelten Aufdampfschicht und einer dariliber gelegten halbdurchlissigen
Platte werden Interferenzlinien erzeugt (Abb. 8). Durch Ausmessen des
Abstandes s der Interferenzlinien und der Tiefe des Grabens 6 erhdlt man

die Schichtdicke & aus ¥

t A
d=35°2
A = Wellenldnge des Lichtes

Gleichzeitig mit den Absorptionsfolien wurden Glasobjekttriger bedampft,
auf denen ein 0,2 mm dicker Draht, der unter die Objekttridger gelegt war,
einen Graben abschattete. Zur Verspiegelung, die flir das Tolansky-Verfahren
notwendig ist, konnten diese Schichten in situ aus einem zweiten mit einge-
bauten Schiffchen mit Silber bedampft werden. AuBerdem sollte die Silber-
schicht eine sofortige Oxydation der Aufdampfschichten bei der Beliftung
des Rezipienten verhindern. Die verspiegelten Schichten von Cer zeigten
nach einigen Stunden, die Schichten von Praseodym und Neodym nach einigen
Tagen starke Oberflichenrauhigkeiten, so daB die Schichtdicken unmittelbar

nach dem Beliiften des Rezipienten ausgemessen werden muften.
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Der Fehler in der Schichtdicke betrdgt bei diesem Verfahren etwa + 40 %.
Die grofe Ungenauigkeit macht das Tolansky-Verfahren fiir sehr diinne
Schichten ungeeignet, da der relative Fehler bei der Bestimmung der Dicke

und damit des Absorptionskoeffizienten mit abnehmender Schichtdicke zunimmt,

b) Schwingquarzverfahren®

Wédhrend des Aufdampfvorganges wurde ein Schwingquarz, der in der gleichen
Hohe wie die Tridgerfolie angeordnet war, mitbedampft. Die Anderung der Eigen-
frequenz des Schwingquarzes ist der Anderung der Massenbelegung proporﬁional.
Unter der Annahme, daB die Dichte der aufgedampften Schicht gleich der
makroskopischen Dichte des Materials ist, kann die Schichtdicke bestimmt
werden. Der Quarz wurde durch Aufdampfen einer méglichst digken Silber-
schicht und Ausmessen der Schichtdicke nach dem Tolansky-Verfahren geeicht.
Beim Beliiften des Rezipienten stiegt die Eigenfrequenz des Quarzes wahrschein-
lich infolge der sofort einsetzenden Oxydation der Aufdampfschichten zunichst
rasch an. Die Frequenzinderung nach etwa 10 Minuten entsprach, unabhingig von
der Dicke der aufgedampften Schicht, einer Massenbelegung von 2 ~ 3 ug/em?,
Die weitere Frequenzinderung geschah sehr langsam. Bei den in sity mit Silber
bedampften Schichten wurde dieser Effekt nicht beobachtet, %

c) Bestimmung der_Schichtdickenverhiltnisse aus der Absorption

Aus den Absorptionsspektren kann das Verhiltnis der Schichtdicken verschieden

dicker Folien bestimmt werden.

I (1)
o
d] In ;ZTT—
LT T
1n 2.
1@
I 1N I (2)
Dabei sind o(l) bzw. 0(2) die Verhdltnisse der Intensititen vom Referenz-
I I

spektrum und vom Absorptionsspektrum fir eine bestimmte Wellenldnge.
Um die absoluten Schichtdicken bestimmen zu kdnnen, muB eine Eichung durch-
geflihrt werden. Sie erfolgte durch Ausmessen dicker Schichten nach dem

Tolansky-Verfahren.




Abbildung 8
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Interferenzlinien beim Tolanskyverfahren
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Das Tolansky-Verfahren fand bei der Bestimmung der Dicken von Folien, die zur
Untersuchung der Feinstruktur in den Absorptionsspektren der Lanthaniden
dienten, Anwendung. Hier waren mdglichst groBe Schichtdicken erwilinscht, so
daB der relative Fehler bei der Bestimmung der Schichtdicken klein gehalten
werden konnte (3 - 10 7).

Bei der Untersuchung der Kontinuumsabsorption konnten wegen der groBen Ab-
sorptionskoeffizienten nur sehr diinne Schichten (150 & bis 500 g) verwvendet
werden. Um den Fehler bei der Berechnung des Absorptionskoeffizienten auch
in diesem Bereich klein zu halten, wurden zunichst die Schichtdickenverhilt-
nisse aus der Absorption bestimmt. Die Anpassung an einen Punkt im Bereich

der Feinstruktur lieferte die absoluten Schichtdicken.

Bei allen Messungen konnte die Schichtdickenbestimmung mit Hilfe des Schwing-
quarzes vorgenommen werden. Es zeigte sich, daBR die mit diesem Verfahren ge-
messenen Werte zwischen 5 7 und 15 7 kleiner waren als die Dicken, die man
mit dem Tolansky-Verfahren erhielt. Diese Abweichungen kdnnen ein Hinweis
darauf sein, daB die Dichte der Aufdampfschichten geringer ist als die
makroskopische Dichte der verdampften Materialien. Ein Zhnliches Verhalten

wurde auch bei den Ubergangselementen Tantal, Wolfram und Rhenium beobachtet.®
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V1. Durchfithrung des Experimentes, Auswertung und Fehlerquellen

1. Gemegsene Spektren

Von den Elementen Cer, Praseodym, Neodym und Samarium wurden jeweils etwa
10 Spektren der Feinstruktur am Einsatz der NIV’V-Absorption und 6 Spektren
der Kontinuumsabsorption gemessen. Die Absorption der Oxyde von Cer, Pra-
seodym und Neodym wurde an jeweils 6 Schichten untersucht. Samariumoxyd
wurde nicht untersucht. Die Schichtdicken der Trigerfolien aus Bakelit

und Zapon schwankten um 30 %Z; die Dicken der Kohlefolien»wichen.um maxi-.
mal 10 X von den Angaben der Hersteller ab (Yissum Research Development
Company). Um eine Verfdlschung der Ergebnisse bei der Berechnung des Ab-
sorptionskoeffizienten zu vermeiden, wurde vor dem Aufdampfen einer Metall-

schicht das Referenzspektrum der Tridgerfolie gemessen.

2. Berechnung des Absorptionskoeffizienten

Die gemessenen Spektren wurden mit einem Rurvenfolger abgefahren. Ein
IBM Kartenlocher stanzte die mit zwei Digitalvoltmetern punktweise abge-
A Y

lesenen X- und Y-Koordinaten in Lochkarten. N
Die Berechnung der Absorptionskoeffizienten wurde mit Hilfe einer Rechen-

maschine des Typs IBM 360/75 durchgefiihrt.

Mit den Parametern der Spektrographenjustierung, Glanzwinkel und Gitter-
konstante, ermittelte das Rechenprogramm zunichst den Zusammenhang
zwischen der X-Koordinate der Spektren und der Wellenl¥nge. Aus dem Ver-
hdltnis der Intensitdten vom Referenzspektrum und Transmissionsspektrum
und den Schichtdicken wurde der lineare Absorptionskoeffizient u berechnet.
Der Programmausdruck lieferte den Verlauf des Absorptionskoeffizienten in

Abhidngigkeit von der Wellenlénge.

3. Fehler

Durch Oxydation der Oberflichen der Metalle konnte das MeBergebnis ver=-
filscht werden. Daher wurden bei der Berechnung der Absorptionskoeffizienten
die transmittierten Intensitdten zweier verschieden dicker Schichten durch-
einander dividiert. Die Einfliisse der Oberflichenschichten heben sich dann

heraus.
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Die Absorptionsspektren, die auf diese Art berechnet wurden, unterschieden
sich nicht von den Spektren, die man erhielt, wenn Oberflicheneffekte nicht
beriicksichtigt wurden. Dieses Ergebnis zeigt, daB die untersuchten Metalle
bei dem im Rezipienten herrschenden Druck von 5-10~7 Torr nur sehr langsam
oxydieren. AuBerdem ist dies ein Hinweis auf die vernachldssigbar geringe

Reflexion an den Absorptionsfolien im Vakuum-Ultraviolett.

Die bei den verschiedenen Methoden zur Schichtdickenbestimmung auftretenden
Fehler wirken sich ebenfalls auf das MeBergebnis aus.

Nicht beriicksichtigt werden konnte der EinfluB von kleinen Rissen oder
Lchern in den Absorptionsfolien, die méglicherweise wihrend des Aufdampf-
vorganges entstanden waren. GrdBere Locher und das teilweise ZerreiBen

der Folien konnte durch einen Fensterflansch in der Aufdampfapparatur be-
obachtet werden. Diese Schichten wurden nicht gemessen. Das Primirspektrum
begann bei etwa A = 65 2 (190 eV), so daf bis 130 2 (95 eV), also in dem
gesamten gemessenen Bereich, keine h8heren Ordnungen auftraten. Beimengungen
von Streulicht kdnnen das MeBergebnis verfilschen. Sie hidngen jedoch vom
gesamten Absorptionsspektrum ab und sind quantitativ nicht zu erfassen.
Durch Uberpriifung der Schichtdickenabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten
konnte festgestellt werden, daR der Fehler, der durch Streulicht entsteht,

klein gegen die i{ibrigen Fehler ist,

Nach der Aufzeichnung eines Spektrums konnte sich die Signalverstirkung
durch langzeitliche Schwankungen in der Elektronik geringfiligig gedndert
haben. Der dadurch auftretende Fehler wurde durch mehrfaches Uberfahren
des gleichen Spektrums und Mittelung iliber die maximal um 2 7 voneinander

abweichenden MeRkurven beseitigt.

4. Bildungﬁdes Mittelwertes verschiedener Messungen

Die filr verschiedene Schichtdicken berechneten Absorptionskurven wurden

fiir jedes Material auf ein gemeinsames Blatt {ibertragen. Die Absorptions-
koeffizienten der mit Hilfe sehr dicker Aufdampfschichten (500 - 2500 2)
gemessenen Spektren der Feinstruktur schwankten um maximal 10 Z. Jedes

der Spektren wurde mit gleichem Gewicht zur Mittelwertbildung herangezogen.
Die Absorptionskoeffizienten der Kontinuumsabsorption wichen wesentlich
stirker voneinander ab, wenn man zur Schichtdickenbestimmung das Tolansky-

Verfahren anwendete. Der Grund hierfiir ist, daB nur Schichten mit Dicken
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von 150 & bis 500 & verwendet werden konnten, fiir die der Fehler in der
Dickenbestimmung groB ist. Daraufhin wurde das in Abschnitt V. 3. ¢)
beschriebene Verfahren benutzt, die Schichtdicken aus der Absorption im
Bereich der Feinstruktur zu ermitteln. Die mit diesen Schichtdicken be-
rechneten Absorptionskoeffizienten wichen wie die p-Werte im Bereich der
Feinstruktur um maximal 10 % voneinander ab. Auch hier erhielten alle

Spektren bei der Mittelwertbildung das gleiche Gewicht.

"




- 25 -

VII. Ergebnisse und Deutung

1. Verlauf der Absorptionsspektren

Der gemessene spektrale Verlauf des Absorptionskoeffizienten ist fiir die
Elemente Ce, Pr, Nd und Sm sowie fiir Ce203 in den Abbildungen 9 bis 18 dar-
gestellt. Die Spektren von Pr6011 und Nd,O, sind nicht wiedergegeben. Sie

273
sind im Rahmen der Mefigenauigkeit identisch mit den Spektren der Elemente.

Die Bindungsenergien'“! der 4d-Elektronen der Lanthaniden sind durch Marken

in den Spektren angegeben. Das charakteristische Merkmal aller gemessenen
Absorptionsverliufe ist ein Bereich ausgepridgter Feinstruktur in der Umgebung
des Einsatzes der Absorption durch 4d-Elektronen. Zu hdheren Energien
schlieBt sich ein breiter Bereich erhdhter Absorption an. Auch zu niedrigeren

Energien steigt die Absorption wieder leicht an.

In der Tabelle 5 sind einige Einzelheiten, die den Absorptionsverlauf in dem
gemessenen Bereich charakterisieren, zusammengestellt, Tabelle 6 gibt die
Lagen der Feinstrukturmaxima wieder.

Der zunichst sehr steile Anstieg der Absorption von Cer oberhalb des NIV,V-
Absorptionseinsatzes zeigt bei 121,5 eV eine Schulter. Das Maximum liegt
bei 124,3 eV und hat eine Hthe von 9,2+10% em™!l. Zu hdheren Energien fillt
der Absorptionskoeffizient wieder steil ab. Die Halbwertsbreite des Haupt-

maximums betridgt 13,5 eV,

Im Bereich der Feinstruktur von etwa 101 bis 112 eV konnten 11 Maxima iden-
tifiziert werden. Auffallend ist bei diesem Element das paarweise Auftreten
von Maxima, deren Partner etwa | eV auseinanderliegen. Mit den in den Ab-
bildungen verwendeten Bezeichnungen sind es die Paare B-C, D-F, G-H und K-L,
wobei B, D, G und K jeweils um etwa 10 bis 15 7 gr8Rere u-Werte zeigen als
C, F, H und L.

Einige Abweichungen vom Cer-Spektrum werden im Absorptionsverhalten von Cer-
oxyd beobachtet. Zwar bleibt der grobe Verlauf des breiten Absorptionsmaximums
erhalten, jedoch wird der hdchste Wert des Absorptionskoeffizienten erst bei
130,8 eV erreicht. Etwa an der Stelle des grdSten u-Wertes im Spektrum von
Cer bleibt eine Schulter im Ce203—Spektrum. Auch die Feinstruktur verindert

sich beim Ubergang von Cer zum Ceroxyd. Bei den Energien, bei denen im
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Tabelle 5 Einzelheiten der Absorptionsspektren

gemessener Energie- 100-160 100-160 90-170 100-170 95-190
‘bereich (eV}

Bereich der Fein- 101-112 101-112 105-120 111-123 126-133
struktur (eV}

Lagen der Haupt 124,3 125,0 129,9 124,4 137,2
maxima (ev} 130,8 131,4 126,5 140,0
127,9 149,0
134,1
137,2
Halbwertsbreite der 13,5 13,5 21 26 ‘& 24
Maxima (eV) -
Bindungsenergie der 110,0+0,6 113,2+¢0,7 117,5+0,7 129,0%1,2

4d-Elektronen*! (ev})

Zuwachsfdes Ab- 7,6+10% 6,3-10° 6,310° 5,5+10%
sorptionskoeffi-

zienten (cm™!}:

H8he des Maximums 9,2-10° 7,110 7,2+10° 6,5+10°
(em™1}
Abstand des Maximums 9 - 8 f 4,5

von der NIV’V—Kante,
gemessen auf hal-
ber H3he (eV}

¥

gemessen vom Minimum vor dem Einsatz der Ny, V—Absorption bis zum
14

héchsten Maximum



Tabelle 6 Lagen der Feinstrukturmaxima (eV)
Ce (103203 Pr, 1’1:60ll Nd, Nd203 Sm
DESY Fomichev DESY DESY Fomichev DESY Fomichev DESY Fomichev
et al. et al. et al, et al.
A 101,25$0,2 106,700, 15 112,180, 15 11,4 126,650, 1 127,7
B 103,48:0,1 104,1 103,43+0,15 107,70%0,15 113,45%0,15 112,8 128,06t0,1 128,6
c 104,560, 1 105,1 104,47+0,25 108,83%0,1 108,6 114,51£0,1 128,33+0,1 129,2
D 105,77+0,1 106,4  105,81:0,25 110,12+0,1  109,9 114,880, 1 114,1 129,32+0, 1 130,2
E 106,06%0,1 110,540, 1 115,95+0, 1 130,96+0, 1
106,580, 1 107,2 106,52+0,25 111,53+0,1 111,4 116,38:0,1 131,47+0,1
108,060, 1 108,9  107,64:0,15 112,81+0,1 112,6 116,62+0, 1 132,28+0, 1
108,930, 1 109,6 108,21+0,15 114,16x0,1 113,8 117,25+0,1
109,70+0,15 110,4 109,37+0,15 115,93%0,1 115,4 117,93+0,1
110,36%0,1 111,2 110,35+0,15 116,7410,1 116,4 118,34+0,1
111,52+0,1 112,2  111,50:0,15 117,49+0,1 117,2 120,000, 1
118,020, 1 121,83+0,15
118,9001 118,8
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Metallspektrum Strukturen auftreten, werden teilweise auch im Absorptionsver-
lauf des Oxydes Strukturen beobachtet. Die HShen der Maxima sind jedoch stark
veridndert. Das Maximum C ist an der hochenergetischen Flanke von B nur noch
schwach angedeutet. Das Verh#ltnis der Hdhen von D und F zu der HShe von B
ist im Spektrum des Oxydes wesentlich verkleinert. Die Strukturen K und L
sind im Oxyd flacher als im Metall. Statt dessen findet man im Oxyd ein rela-
tiv hohes Maximum H bei 108,21 eV, an dessen beiden Flanken sich jeweils eine
Stufe befindet. Eine Zuordnung von G, H und I zu den Strukturen im Spektrum
des Metalls gelingt nicht. Die Maxima A und E in der Absorption des Metalls

wurden beim Oxyd nicht gefunden.

In den Spektren der Metalle Pr, Nd und Sm findet man ebenfalls oberhalb der
Bindungsenergie der 4d-Elektronen einen starken Anstieg der Abgorption. Das
darauf folgende Maximum,.das in zwei Teile aufgespalten ist, hat eine Halb-
wertsbreite von 21 eV bei Pr, 26 eV bei Nd und 24 eV bei Sm. Zu hdheren Ener-
gien beobachtet man einen steilen Abfall des Absorptionskoeffizienten. Das
Spektrum von Pr ist #hnlich dem Absorptionsverlauf von Nd. In beiden Fdllen
erreicht das zweite Maximum (131,4 eV bei Pr; 134,1 eV bei Nd) einen grdSeren
y-Wert als das erste Maximum (123,9 eV bei Pr; 127,9 eV bei Nd). Der Hhen-
unterschied der beiden Maxima betrég® 1,3:10° cm™! im Absorptionsspekﬁrum von
Pr und 1,6+10° em™! im Spektrum von Nd. Im Spektrum von Samarium ist der Ab-
sorptionskoeffizient des ersten Maximums bei 140,0 eV um 0,9+10° em~! gridfer
als der des zweiten Maximums bei 149,0 eV. Zusdtzlich findet man bei Nd an
der niederenergetischen Flanke des Hauptmaximums zwei Stufen bei 124,4 eV und
126,5 eV. Im Spektrum von Sm findet man eine Stufe bei 137,2 eV.

Im Bereich der Feinstruktur konnten bei Pr 13, bei Nd 12 und bei Sm 7 Ab-
sorptionsmaxima aufgeldst werden.

In den Spektren der untersuchten Elemente kann man folgende systematischen
Knderungen beobachten: Mit wachsender Ordnungszahl verschiebt sich entsprechend
der wachsenden Bindungsenergie der 4d-Elektronen das Maximum der Absorption

zu hdheren Energien. Gleichzeitig verringert sich der Abstand vom Einsatz der
Nrv,v :
4,5 eV bei Samarium. Der mittlere Abstand des_Feinstrukturbereiches beziiglich
des NIV’V-Absorptionseinsatzes betrigt bei Ce etwa 3,5 eV, bei Pr, Nd und Sm
etwa 1 eV. Er bleibt also fiir die letzten Metalle gleich. Die Feinstruktur

wandert mit fortschreitender Ordnungszahl in den dérauf folgenden Anstieg der

-Absorption, gemessen auf halber HShe des Maximums, von 9 eV'bei Cer auf
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Absorption hinein. Widhrend im Spektrum von Cer die Feinstruktur und der
Anstieg noch deutlich voneinander getrennt sind, wird die niederenerge-
tische Flanke des Maximums im Samariumspektrum bereits bis zu einem Drittel

der GesamthBhe von der Feinstruktur tiberlagert.

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Absorption wurden Folien

von Ce, Pr, Nd und Sm in einem Kryostaten untergebracht und auf 77° K abge-
kithlt., Die bei dieser Temperatur aufgenommenen Spektren unterscheiden sich
im Rahmen der Mefgenauigkeit nicht von dem bei Zimmertemperatur gemessenen

Absorptionsverlauf.

2. Vergleich mit Absorptionsmessungen im gleichen Spektralgebiet

Der Absorptionsverlauf der Lanthaniden wurde bereits von Fomichev et al.ll
und Zimkina et al.l!? in einem Wellenlingenbereich von 25 ® bis 250 & ge~-
messen. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 19 und 20 wiedergegeben. Da
die Dicken d der Absorptionsschichten nicht bestimmt wurden, zeigen die
Abbildungen nur die spektrale Abhdngigkeit von u*d (u = linearer Absorptions-
koeffizient). Der von uns gemessene Wellenldngenbereich ist in der Arbeit!?
in einem sehr gedringten MaBstab dargestellt, so daB sich ein Vergleich mit

unseren Messungen nur auf den groben Verlauf beschridnken kann.

thereinstimmend mit unseren Messungen zeigen die von Zimkina et al. bestimm-
ten Spektren der Elemente Ce, Pr, Nd und Sm auf der hochenergetischen Seite
der NIV,V-Kante breite Maxima der Absorption, die bei Pr, Nd und Sm auf-
spalten. Die Angabe der energetischen Lage des Maximums im Cer-Spektrum
weicht von unseren Messungen um 0,7 eV ab. Fiir Pr, Nd und Sm sind jeweils
nur die Lagen fiir ein Maximum angegeben. Vergleicht man die von uns gemesse-
nen Energiewerte fiir das hdchste Maximum mit den Werten von Zimkina et al.,
so ergeben sich Abweichungen von 0,4 eV bei Pr, 0,1 eV bei Nd und 4,0 eV

bei Sm. Die relativ grofie Abweichung bei Samarium kann dadurch erklirt
werden, daB in Ref. 28 flir dieses Element die mittlere Lage der beiden Teile
des Maximums angegeben ist. Unter dieser Voraussetzung betrigt die Abwei-

chung gegeniiber den vorliegenden Messungen nur noch 0,5 eV.

Die von Fomichev et al. untersuchte Feinstruktur stimmt gut mit den vor-
liegenden Ergebnissen iiberein. Bei unseren Messungen wurden jedoch, bedingt

durch die bessere Aufldsung von 0,06 bis 0,15 eV gegeniiber 0,2 bis 0,5 eV
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bei Fomichev et al., zusdtzliche Strukturen gefunden. Auch die in Ref. 11
angegebenen Lagen der Feinstrukturmaxima unterscheiden sich von unseren
Messungen. Die Energien der Maxima sind von Fomichev et al. durchschnitt-
lich flir Cer um 0,7 eV grdfer, flir Pr um 0,25 eV und fiir N@ um 0,7 eV
kleiner und fiir Sm um 0,8 eV grofer als bei unseren Messungen festgestellt

worden (vergleiche Tabelle 6).

- 3, Vergleich mit Absorptionsmessungen im Rontgengebiet

Die Absorption der Lanthaniden ist im Bereich des Einsatzes der MIV- und
MV-Absorption ausfithrlich untersucht worden*2-*"%, Fano und Cooper!? haben
darauf hingewiesen, daB der spektrale Verlauf der 3d-Absorption Xhnlich

-dem Verlauf der Absorption durch 4d-Elektronen sein sollte.
A

Die Abbildung 2! zeigt die der Arbeit von Fischer und Baun“ entnommenen
Spektren.'Auf Grund der Spin-Bahn-Aufspaltung des Ausgangsniveaus von

18 eV bei Cer bis 26 eV bei Samarium sind bei allen Elementen zwei deut-
lich voneinander getrennte Maxima zu erkennen, deren grober Verlauf dem

der spektralen Abhdngigkeit der Absorption in der N#he des NIV’V—Einsatzea
dhnelt. Es ist ein steiler Anstieg der Absorption am Moy~ bzw. MV-EinSatz
zu erkennen. Auf der hochenergetischen Seite fallen die Maxima ahnli%h
steil ab wie die Maxima oberhalb des NIV’V-Absorptionseinsatzes. Den beiden
Maxima ist eine Feinstruktur {iberlagert, die jedoch keine Ahnlichkeiten

mit der in der Umgebung der NIV V-Absorption gemessenen Feinstruktur zeigt.
]

4. Zahl der effektiven Elektronen

Zur Uberpriifung der Giite der gemessenen Absorptionskoeffizienten»kann die
Berechnung der Zahl der effektiven Elektronen, d.h. die Zahl der in dem
untersuchten Spektralbereich zur Absorption beitragenden Elektronen, dienen.

Die Berechnung wird nach der folgenden Gleichung durchgefiihrt:

2

N -—_ill._c-% u-ndE
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Darin bedeuten L die Loschmidtsche Zahl, A das Atomgewicht, p die Dichte
und n den Realteil des komplexen Brechungsindexes. Nach der Thomas-Reiche~
Kuhn-Summenregell® ergibt die Integration iiber den gesamten Spektralbereich
die Zahl der Elektronen des Atoms. Die Integration ilber den Beitrag einer
Unterschale sollte die Anzahl der Elektronen dieser Unterschale liefern.
Dabei muB8 man die vereinfachende Annahme machen, daB keine Oszillatorstir-
ken von tiefer liegende auf h3her liegende Schalen Ubértragen»werden. Der

Brechungsindex n wurde berechnet mit Hilfe der Kramers-Kronig-Beziehung
N a0

n(Eo)al_Lh_p _“S.E)_.dg

272 E 2 - E2
o

o]
A

Die Integration erfolgte iiber einen Bereich von 95 eV bis 500 eV. Die Ab-
sorptionskoeffizienten filr Energien, die tiber den gemessenen Spektralbe-
reich hinausgehen, wurden durch Anpassung der Daten von Zimkina et al. an
die vorliegenden Messungen gewonnen. Die in der Tabelle 7 zusammengestellten
Werte fiir n(Eo) zeigen, daB man den Brechungsindex in dem betrachteten Spek—
tralgebiet praktisch gleich | setzen kann. Der dadurch bei der Beréﬁpnung.
von Neff auftretende Fehler ist klein im Vergleich zu dem Fehler, der durch
die Unsicherheit bei der Schichtdickenbestimmung und damit bei der Bestimmung
des absoluten Absorptionskoeffizienten entsteht. Die spektrale Abhﬁngigkeit
von Neff ist in den Abbildungen 8a, 12a, l4a und 16a jeweils flir Ce, Pr, Nd
und Sm aufgezeichnet. Die Zahl der effektiven Elektronen wurde willkiirlich
am Anfang des gemessenen Bereichs gleich Null gesetzt. Man erkennt in allen
Darstellungen am Einsatz der Absorption durch die 4d-Elektronen einen Knick,
bei dem die N gg~Kurven in einen Bereich grBRerer Steigung ibergehen. Die
Steigung nimmt zu hSheren Energien allmihlich ab. Die Rechnungen liefern in
dem gemessenen Spektralbereich Neff-WErte von 6,4 fiir Cer, 6,9 flir Praaeodym?
7,3 fir Neodym und 7,8 fiir Samarium. Fiir den Gesamtbeitrag der 4d-Elektronen
erwartet man ein Neff von 10. Die geringeren Werte am Ende des gemessenen
Bereichs zeigen, daB die Oszillatorstirken noch nicht ausgeschdpft sind.
Daher wurden die an unsere Messungen angepaBten Ergebnisse von Zimkina et al.

zur Berechnung von Neff bis zum Einsatz der Absorption durch 4p-Elektronen

herangezogen. Uber diesen Bereich tragen bei Ce 8,8, bei Pr 8,5, bei Nd 9,1
und bei Sm 9,6 Elektronen zur Absorption bei. Die Werte fiir Nd und Sm



Tabelle 7: Realteil des komplexen Brechungsindexes

Eo (eV)

100
105
110
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
180
190
200
210
220
230
240
250
300
350
400
450

Ce

1,027
1,027
1,032
1,046
1,043
1,009
0,984
0,981
0,982
0,983
0,984
0,986
0,988
0,988
0,989
0,990
0,991
0,994
0,995
0,996
0,996
0,997
0,997
0,998
0,998
0,998
0,998

Pr

1,021
1,022
1,025
1,029
1,037
1,033
1,017
0,994
0,986
0,985
0,986
0,987
0,988
0,990
0,990
0,991
0,992
0,995
0,995
0,996
0,996
0,997
0,997
0,998
0,998
0,998
0,998

Nd

1,021
1,023
1,024
1,027
1,036
1,039
1,025
1,010
0,993
0,986
0,985
0,985
0,986
0,987
0,988
0,989
0,988
0,994
0,994
0,995
0,996
0,996
0,997
0,998
0,998
0,998
0,998

Sm

1,018
1,014
1,014
1,015
1,018
1,024
1,031
1,032
1,013
1,002
0,993
0,989
0,988
0,989
0,991
0,993
0,994
0,995
0,995
0,995
0,995
0,995
0,995
0,996
0,997
0,997
0,998
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stimmen im Rahmen der MeBgenauigkeit mit dem erwarteten Wert {iberein. Die
zu geringen Elektronenzahlen bei Ce und Pr deuten darauf hin, daf Oszilla-

torstdrken der 4d-Schale noch nicht erschdpft sind.

5. Deutung der Ergebnisse

Die breiten Maxima, die in den Spektren der gemessenen Elemente auftreten,

k8nnen durch bergdnge der 4d~Elektronen in f-symmetrische Kontinuumszu-
stinde gedeutet werden. Weiterhin liegt es nahe, die in der Umgebung des
NIV’V-Absorptionseinsatzes beobachtete Feinstruktur durch Uberginge aus
dem gleichen Ausgangsniveau in unbesetzte 4f-Zustinde zu erkliren.

4
Unter diesen Annahmen soll versucht werden, den spektralen Verlauf der Ab-
sorption mit den Voraussagen der in Kapitel III beschriebenen Modelle zu

vergleichen.

Dimmock"> und Liu“® weisen auf die Unsicherheit der bisher vorliegenden Band-
strukturberechnungen der Lanthaniden mit dem Einelektronenmodell hin. %ei der
praktischen Durchfiihrung der Rechnungen miissen vereinfachende Annahmen fiir
das Kristallpotential gemacht werden. Wihrend diese N¥herungen die breiten
Bénder in der Umgebung der Fermigrenze nur wenig beeinflussen, wirken sie
sich erheblich auf die schmalen 4f Binder aus. Ebenfalls einen groBen Einfluf
auf die Zustdnde der 4f Elektronen hat die Elektron-Elektron-Wechselwirkung,
die in der Einelektronenniherung vernachlédssigt wird. Aus diesen Griinden sind
die Lagen der 4f Binder, die fiir die Deutung der Feinstruktur in der Umgebung
des NIV’V-Absorptionseinsatzes von Bedeutung sind, bisher unbekannt. Weiter-
hin sind bei den Bandberechnungen Variationsverfahren angewendet worden, die
zwar in der Umgebung der Fermigrenze zuverlidssig sind, jedoch fiir hochliegende

Binder keine Ergebmisse liefern.

AY

Trotz dieser geringen Kenntnisse ilber die Bandstruktur sollen einige charakte-
ristische Erscheinungen in Absorptionsspektren der Lanthaniden mit den Berech-

nungen verglichen werden.
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Bei den weiteren Betrachtungen wird angenommen, da8 das Matrixelement
<Wj§[P|?j,§> konstant ist, so daB der spektrale Verlauf der Absorption
durch die Zustandsdichte bestimmt wird. Inwieweit diese Annahme gerecht-
fertigt ist, kann nicht gesagt werden, da keine Berechnungen der Uber-
gangswahrscheinlichkeit vorliegen. Die Berechnungen!®~25 zeigen fiir alle
Elemente in der Nihe der Fermienergie stark hybridisierte Binder mit s-
und d-Symmetrie. Bereiche mit grdBeren Zustandsdichten f-symmetrischer
Zustdnde miissen oberhalb dieser Leitungsbinder liegen. Da tiberginge aus
d-Niveaus in Zustinde mit s— und d-Symmetrie nach den Auswahlregeln der
Dipolndherung (Al = #1) verboten sind, wird ein starkes Anwachsen der Ab-
sorption unmittelbar oberhalb der Fermigrenze zunichst verhindert. Dieses
Verhalten kann in allen gemessenen Spektren beobachtet werden. Der steile
Anstieg der Absorption erfolgt erst einige Elektronenvolt oberhalb des

Einsatzes der NIV’V—Absorptlon.

Berechnungen der Zustandsdichte liegen nur bis etwa 2 eV iiber die Fermi-
grenze hinaus vor. Der Verlauf der Zustandsdichte iiber diesen Bereich hinaus
ist nicht bekannt, so daf es bisher nicht mdglich ist, den experimentell
gefundenen Absorptionsverlauf mit dem nach dem Bindermodell erwarteten Ver-

lauf zu vergleichen.

Die Binder, die auf die 4f-Elektronen zuriickgefiihrt werden, sind wahrschein-
lich sehr schmal; eine Breite von 0,05 eV ist von Dimmock et al.20 Ffiir
Gadolinium (Z = 64) berechnet worden. Geht man von der Annahme aus, daB
sich die Breite der 4f-Binder auf Grund der erwihnten starken Konentration
der 4f-Elektronen innerhalb der geschlossenen 5s und 5p Schalen in der
Reihe der Lanthaniden nur schwach mit der Atomzahl Z #ndert, kann man eben-
falls fiir Ce, Pr, Nd und Sm schmale 4f-Binder annehmen. Da auch die 4d-
Niveaus scharfe, atomihnliche Niveaus sind, kann der linienartige Charakter
der Feinstruktur erklirt werden. Die experimentell beobachtete Breite der
Linien von etwa 0,5 eV wird mdglicherweise durch Augerverbreiterung verur-
sacht. Auf Grund der Spin-Bahn-Aufspaltung des 4d-Ausgangsniveaus sollte
sich die beobachtete Struktur im Abstand der Unterniveaus wiederholen. Die
Feinstruktur 14Rt sich jedoch auBer beim Cer nicht in Paare ordnen, deren
Partner gleiche Abstinde haben. Die beim Cer gemessenen Abstinde von 1| eV
stehen allerdings im Widerspruch zu den von Herman und Skillman30 berech-
neten Werten fiir die Aufspaltung des 4d-Niveaus (vergleiche Tabelle 2), so

daf die Wiederholung der Strukturen in diesem Falle andere Ursachen haben
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mag. Ungeklért bleibt weiterhin, daB die Feinstruktur iiber einen Bereich
bis 15 eV zu beobachten ist. Es ist bisher kein Mechanismus bekannt, der
die Aufspaltung der an der Fermigrenze liegenden 4f-Niveaus ilber einen

solchen Bereich bewirken kann.

Bine Bestdtigung der Annahme, daB die Feinstruktur auf Ubergiéngen aus be-
setzten 4d Niveaus in unbesetzte 4f Niveaus beruht, liefert die Identitidt

- der Absorptionsspektren der Oxyde und Metalle von Pr und Nd.

Da sich die 4f Niveaus wie tiefliegende Atomniveaus verhalten, d.h. ihre
Lagen und Breiten von der chemischen Bindung nicht beeinfluBt werden, dndert
sich das Absorptionsspektrum beim Ubergang vom Metall zum Oxyd nicht. Beim
Cer ist die Abschirmung der 4f-Elektronen offensichtlich nicht vollkommen.
Der Einfluf der chemischen Bindung beschrinkt sich jedoch im wesentlichen
auf die Oszillatorstirken der Feinstruktur, die Lagen der Maxima bleiben

zum Teil erhalten.

. v e S - g - -

Der grobe Verlauf won Absorptionsspektren kann, wie Rechnungen7'1°‘qu
Messungen3~® in dem hier betrachteten Spektralgebiet gezeigt haben, durch

ein wasserstoffihnliches Modell gut beschrieben werden.

Fir die untersuchten Materialien liegen bisher keine Rechnungen flir Absorp-
tionsquerschnitte vor. Dennoch kdnnen durch allgemeine Betrachtungen des
fir die Absorption verantwortlichen radialeﬁ Matrixelementes R(nl,n'l")

fiir diskrete Yberginge bzw. R(nl,E1') fir Uberginge ins Kontinuum und des
effektiven Potentials ¢(r) qualitative Aussagen llber den spektralen Verlauf

der Absorption gemacht werden.

Nach dem tbergang eines 4d-Elektrons in ein f-symmetrisches Niveau befindet
sich das Elektron in einem Potential mit hoher Zentrifugalbarriere (Abb. 2).
Diese Barriere verhindert ein sprunghaftes Anwachsen der Absorption unmittel-
bar oberhalb der Fermigrenze. Erst mit wachsender Energie wird der Ubergang
des Elektrons in einen Zustand des kontinuierlichen Spektrums wahrschein-
licher. Gleichzeitig damit wichst die Absorption. Ein positiver Potential-

berg HuBert sich also in einem verzdgerten Einsatz der Absorption. Dieses
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Verhalten ist in allen gemessenen Spektren zu erkennen. Bei Cer wird erst

9 eV oberhalb des Einsatzes der NIV V—Absorption die halbe HShe des Maximums
b 2

erreicht, bei Samarium betrigt der Abstand 4,5 eV. Mit wachsender Ordnungs-

zahl Z wichst auch die HBhe des Potentialberges.

Das Wandern des Anstiegs des Maximums auf die Kante zu kann nach Fano und
Cooper durch ein Resonanzverhalten der f Wellenfunktion beschrieben werden.
Sobald ein Elektron durch die Absorption eines Photons eine Energie erreicht,
die vergleichbar mit der Hdhe der Potentialbarriere am Rande des Atoms ist,
dringt die f Wellenfunktion stark in das Innere des Atoms ein. Die Uber-
lappung mit der 4d Wellenfunktion steigt mit wachsender Energie schnell an.
Mit fortschreitender Ordnungszahl wird die 4f Schale mit Elektronen gefiillt.
Gleichzeitig sollte das Maximum schmaler und flacher werden. Fiir die gemesse-
nen Metalle ist dieses nur teilweise bestidtigt worden. Die Halbwertsbreite
verindert sich unregelmiBfig. Dagegen nehmen die HShen der Maxima vom Cer

zum Samarium ab., In den Absorptionsspektren der Lanthaniden mit hdherer
Ordnungszahl (Eu bis Lu) werden die Maxima, wie die Messungen von Zimkina

et al. gezeigt haben!?, schmaler. Bei Lutetium, das eine mit 14 Elektromen
gefiillte 4f Schale besitzt, verschwindet das Maximum vollsti#ndig, wie es von

der Theorie erwartet wird.

Ein weiteres kennzeichnendes Merkmal aller gemessenen Materialien ist der
starke Abfall der Absorption auf der hochenergetischen Seite der Maxima.
Ahnlich wie in den Spektren der Ubergangsmetalle3>"“ kann die Ursache fiir
diesen Verlauf die spektrale Abhingigkeit des radialen Matrixelementes sein.
Nach von Fano und Cooper!? aufgestellten Regeln wird das Matrixelement
R(nl.n'l') fiir einen Bereich von Werten n' > n negativ, wenn Zust#dnde mit

n' = n existieren, jedoch im Grundzustand des Atoms nicht besetzt sind.
AuBerdem muf gelten 1' = 1+! und n > 1+]. Diese Bedingungen sind im Falle
der untersuchten Materialien erfiillt, wenn man die beobachtete Absorption
durch Uberginge der 4d-Elektronen in unbesetzte f-symmetrische Zustidnde
erklirt. Mit wachsender Energie wird das Matrixelement positiver bis es
durch Null geht. Gleichzeitig damit sinkt die Absorption stark ab, wie es
auch in den gemessenen Spektren beobachtet wird. Der Energiewert, bei dem
R(nl,n'l') durch Null geht, kann fiir die Lanthaniden nicht angegeben werden,
da Berechnungen der Kontinuumswellenfunktion fehlen. Nach dem Nulldurchgang

des Matrixelementes muB die Absorption wieder ansteigen. Die Berechnungen
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von Fano und Cooper zeigen, daB der Abfall der Absorption vor dem Nulldurch-
gang wesentlich steiler ist als der darauf folgende Anstieg. Der Energie-
bereich, in dem die Absorption gemessen wurde, reicht nicht aus, um einen
solchen Wiederanstieg zu erkennen., Die von Zimkina et al.l}2 gelieferten
Ergebnisse deuten jedoch auf einen schwachen Anstieg der Absorption bei

Ce, Pr und Nd oberhalb 250 eV hin, der allerdings auch durch Uberlagerung

“von Ubergingen aus 4p und 4s Niveaus hervorgerufen werden kann.

L '{.
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VIII. Zusammenfassung

Die Absolutwerte der Absorptionskoeffizienten von Cer, Praseodym, Neodym
und Samarium sowie der Oxyde von Cer, Praseodym und Neodym wurden im Bereich
der NIV’V-Absorption zwischen 90 eV und 190 eV gemessen. Die Bestimmung

der Absorptionskoeffizienten erfolgte aus einer Reihe von Schichten mit
Dicken von 150 & bis 2500 K. Wegen der leichten Oxydierbarkeit muBten die
Absorptionsfolien im Hochvakuum hergestellt und unmittelbar darauf die
Absorption gemessen werden. Hierfiir wurde eine Apparatur gebaut, in der

die Materialien in situ bei einem Druck von 5:10~7 Torr auf Kohlenstoff-

und Zaponfolien aufgedampft werden konnten. Die Schichtdickenmessung ge-
schah mit Hilfe des Tolansky-Verfahrens, des Schwingquarzverfahrens und
durch Bestimmung der relativen Dicken aus der Absorption. Als Strahlungs—
quelle diente die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen~Synchrotrons.
Fir die Messungen wurde ein bei streifendem Einfall arbeitender Gitter=-
spektrograph in Rowlandmontierung verwendet. Die Aufldsung des Spektro-
graphen betrug 0,1 eV bis 0,5 eV. Die Intensitdtemessung geschah photo-
elektrisch. Der Fehler des Absorptionskoeffizienten betridgt * 10 Z.
{lbereinstimmend wird in den Absorptionsspektren aller gemessenen Metalle

und Oxyde am Einsatz der N ~Absorption eine sich iiber einen Bereich von

8 eV bis 15 eV erstreckenmggégnstruktur und ein darauf folgendes, etwa 20 eV
breites Maximum beobachtet. Die Feinstruktur kann durch Uberginge von 4d
Elektronen in unbesetzte 4f Zustdnde, das breite Maximum durch Uberginge
in f symmetrische Kontinuumszustidnde gedeutet werden. Eine Trennung der

Beitridge der NI - und der Ny ~Schale ist nicht méglich,

v

Unterschiede zwischen den Spektren des Oxydes und des Metalls sind beim Cer
beobachtet worden. Dagegen sind die Spektren der Metalle und Oxyde von Pra-
seodym und Neodym im Rahmen der MeRBgenauigkeit identisch. Dieses ist ein
Hinweis auf die starke Abschirmung der 4f Elektronen durch die 5s, 5p und
6s Elektronen. Ein{ge charakteristische Erscheinungen in den Absorptions-
spektren lassen sich mit Hilfe des von Fano und Cooper angegebenen Einelek-

tronenmodells qualitativ beschreiben.

Durch Auswertung der Summenregel wurde die Zahl der in dem gemessenen Spek-—
tralbereich zur Absorption beitragenden Elektronen bestimmt. Die so erhal-

tenen Werte stimmen gut mit den erwarteten Werten {iberein.
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